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imp — impressao

IBC — Internal Bubble Cooling (tubo interno de resfriamento)
MFI — Melt Flow Index (indice de fluidez)

MFR — Melt Flow Rate (relagao de indices de fluidez)

MXD6 — nylon aromatico

M, — massa molar numérica média

Mv — massa molar viscosimétrica média

M., — massa molar ponderal média

Mz — massa molar média

N2 — nitrogénio

O2 — oxigénio

PA — poliamida

PAG6 — poliamida 6

PE — polietileno

PEAD - polietileno de alta densidade



PEBD - polietileno de baixa densidade

PELBD - polietileno linear de baixa densidade

PEcoex — polietileno co-extrudado

PET - polietileno tereftalato (poliéster)

PETmet - polietileno tereftalato (poliéster) metalizado com aluminio
PP — polipropileno

PPi — polipropileno isotatico

PVC — policloreto de vinila

r - raio da matriz;

RC - razao de conformacao

RE - raz&o de estiramento

RS - razao de sopro

S - abertura da matriz

Smf - tracdo na direcdo da maquina na linha de névoa
Stf - tragdo na direcao transversal na linha de névoa

T. — temperatura de cristalizacao

T4 — temperatura de transigao vitrea

Tm — temperatura de fusdo

vt - velocidade de tiragem do filme pelos rolos puxadores
Ve - velocidade de escoamento do polimero na saida da matriz
1o — viscosidade de cisalhamento zero

¢ - taxa maxima de estiramento

Ap - presséao interna ao baldo



RESUMO

A tecnologia avancada das matérias-primas utilizadas nas atuais embalagens de
multicamadas é acompanhada por inovagdes, atualizacdes e automacao dos equipamentos
de produgao, por coextrusao e/ou laminagdo. Um aumento consideravel de custos se origina
na aquisicdo e manutencdo de equipamentos, e no aperfeicoamento da mao-de-obra
operacional. Também, a sofisticacdo das embalagens, cria a dificuldade de seu posterior
reaproveitamento e reciclagem, devido a utilizacdo dos muitos e distintos materiais nelas
aplicados. O objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento de embalagens pet food com
propriedades de barreira, que n&o necessitem de processos como coextrusdo. Existem
estudos e artigos publicados que se dedicam a estudar o comportamento de blendas binarias
de poliolefinas no uso de embalagens, porém nao se encontram informag¢des acerca de
blendas ternarias que, provavelmente, poderao agregar melhorias para as embalagens de pet
food. O trabalho foi dividido em trés etapas. Na primeira foram processados filmes por
compressao térmica de oito blendas ternarias, quatro contendo (PEAD) e outras quatro,
polipropileno (PP). As oito amostras foram caracterizadas por ensaios mecanicos e utilizou-
se a Analise de Variancia de Fator Unico — ANOVA para determinagdo das melhores
composi¢des, uma de PEAD e outra de PP. Na segunda etapa, as duas blendas ternarias
anteriormente selecionadas foram aditivadas com dois agentes de barreira baseados em
poliamida (PA) e processadas em extrusdo de filme plano. Os oito filmes obtidos foram
caracterizados por ensaios mecanicos, de absor¢do de vapor de agua, de absorgdo de
gordura de ragao animal, térmicos, de difragao de raios X e reoldgicos aplicando-se um Projeto
e Analise de Experimento — DOE para definir as melhores composigées, uma contendo PEAD
e outra PP. Na terceira etapa, as blendas aditivadas com agente de barreira selecionadas,
uma de PEAD e outra de PP, foram processadas em extrusao de filme tubular com espessura
de parede de 180 um, nas razdes de sopro de 2,5:1 e 3,5:1. Os filmes da blenda contendo
PP nao demonstraram compatibilidade adequada e foram descartados. Os filmes da blenda
com PEAD foram caracterizados por ensaios mecanicos, de absorg¢ao de vapor de agua, de
absorgao de gordura de ragao animal, permeabilidade ao O, térmicos e 6pticos. Conclui-se
que o filme selecionado, da blenda ternaria de PEAD com adicdo de aditivo de barreira
baseado em PA, na razao de sopro de 3,5:1, possui propriedades mecanicas superiores as
da embalagem comercial e que houve um decréscimo significativo na permeabilidade ao O;
desta blenda quando comparada aos seus constituintes basicos, entretanto, o valor de
permeabilidade ao O, da embalagem comercial € acentuadamente menor, o que € um
indicativo para a continuidade experimental com aditivos que proporcionem melhores

resultados de barreira ao O..



ABSTRACT

The advanced technology of the raw materials used in current multi-layer packaging is
accompanied by innovations, upgrades and automation of production equipment, by co-
extrusion and/or lamination. A considerable increase in costs comes from the acquisition and
maintenance of equipment and improvement of operational hand labor. The sophistication of
packaging also creates the difficulty of subsequent reuse and recycling due to the use of many
different materials applied to it. The objective of this study is to develop pet food packaging
with barrier properties, which do not require processes such as co-extrusion. There are studies
and articles dedicated to studying the behavior of polyolefin binary blends in the use of
packaging, but there is no information about ternary blends which could probably add
enhancements to the packaging of pet food. The work was divided into three stages. In the
first step, films were processed by thermal compression from eight ternary blends, containing
four different ratios of HDPE and four of PP. The eight samples were characterized by
mechanical testing and used a Single Factor Analysis of Variance — ANOVA to determine the
best compositions of HDPE and PP. In the second step, the two previously selected ternary
blends were doped with two barrier resins based on PA and processed in a flat film extrusion.
The eight films obtained were characterized by mechanical testing, absorption of water vapor,
absorption of fat from animal feed, thermal testing, X-ray diffraction studies and, as well as,
rheological testing, applying a Design of Experiment - DOE to define the best compositions,
one containing HDPE and the other PP. In the third step, the selected blends were doped with
barrier resin, one of HDPE and the other PP, and processed into blown film extrusion with a
wall thickness of 180 um in the blowing ratios of 2.5: 1 and 3.5: 1. The films of the blends with
PP was ruled out, because did not show adequate compatibility. The films of the blends with
HDPE were characterized by mechanical testing, absorption of water vapor, absorption of fat
from animal feed, O, permeability, thermal, and, as well as, optical testing. It follows that the
selected film, the ternary blend of HDPE with the addition of barrier based resin PA in the blow
up ratio of 3.5: 1, has superior mechanical properties to the commercial package and that there
was a significant decrease in this blend O, permeability when compared to its basic
constituent. However, the O, permeability value for the commercial package is markedly lower,
which is a target for experimental continuity with additives that provide improved barrier results
Oo.



1. INTRODUGAO

A producao no Brasil de ragdo para animais de estimacéo (pet food) foi da ordem de
1,75 milhdes de toneladas em 2009, com uma ligeira queda em relagdao a 2008. Contudo,
neste mesmo periodo, o faturamento cresceu 6% e o mercado movimentou R$ 6,2 bilhdes. O
crescimento do mercado de pet food em 2011 foi de 3%, conforme Oliveira e col. em Boletim

de Tecnologia e Desenvolvimento de Embalagens Informativo [1].

O Brasil € o 5° pais com maior representatividade no mercado mundial de pet food,
com 6% de participagdo. Possui uma capacidade instalada de extrusao de pet food da ordem
de 3,9 milhdes de toneladas anualmente, o que significa que possui uma capacidade ociosa
de cerca de 2,2 milhdes de toneladas por ano. O primeiro lugar do ranking € dos Estados
Unidos com 35%, seguido pelo Reino Unido e o Japao, ambos com 7% e a Franga com cerca

de 6% de participacao, de acordo com Orris em perfil do mercado pet brasileiro [2].

Estes niumeros demonstram que o mercado de pet food ainda esta em evolugao.
Contudo, sabe-se que este mercado apresenta um perfil exigente. Os animais sao
considerados membros da familia e todos os conceitos adotados na alimentagédo humana,

automaticamente, séo transferidos para a alimentagéo animal.

A tecnologia avangada de projeto e das matérias-primas utilizadas nas embalagens de
pet food, se fez acompanhar por inovacodes, atualizacées e automacdo dos equipamentos de
producdo, que consequentemente carregam consigo custos maiores de aquisicdo e
manutencao, e condicionam ao aperfeicoamento da mao de obra operacional, que também
significa aumento nos custos. Afora isto ha que se considerar que a sofisticacdo das
embalagens, condicao que amplia a vida de prateleira das racdes, cria a dificuldade posterior
do reaproveitamento e reciclagem destas mesmas embalagens, devido a utilizagdo dos

muitos e distintos materiais nelas aplicados [3—8].

De extrema importancia na embalagem de pet food € a protecéo do produto de fatores
ambientais internos e externos, ou seja, barreira ao O2 (oxigénio), ao vapor de agua, a vapores
organicos e a gordura. Outras questdes se relacionam ao desempenho em maquina e na
distribuicdo/estocagem e, nestes casos, destacam-se as propriedades de coeficiente de atrito,
resisténcia a delaminagéo, a perfuragao, ao rasgamento e qualidade do fechamento (solda da
embalagem). Tendo-se em vista o atendimento destes requisitos, podem ser utilizadas
combinagbes de diferentes materiais na composi¢cao das embalagens tais como estruturas
multicamadas laminadas e coextrusadas. A escolha do tipo de estrutura ira depender do tipo

de alimento a ser embalado [4].



As embalagens flexiveis com multicamadas sao as mais utilizadas para pet food.
Variando-se a estrutura em termos de composigcao e espessura € possivel se atender diversas
exigéncias. A medida que o alimento se torna mais rico em nutrientes ha um aumento nas
exigéncias em termos de barreira a agentes externos o que leva a uma sofisticagdo da
estrutura. A exigéncia em termos de barreira a gordura é uma constante ja que a grande

maioria dos produtos tem alto teor de gordura [5].

Estruturas multicamadas coextrusadas ou laminadas nas quais predominam diferentes
grades de polietilenos s&o as mais utilizadas para o acondicionamento dos alimentos secos e
semiumidos devido as suas caracteristicas de resisténcia mecanica, barreira ao vapor d’agua
e barreira a gordura. Contudo, para os alimentos secos sacarias monocamada de PELBD ou
blendas deste material com PEBD s&o as embalagens convencionais no mercado utilizadas
para o acondicionamento dos produtos secos mais populares, principalmente, em porcgdes a
partir de 10 kg devido as suas caracteristicas de resisténcia mecanica e barreira ao vapor de

agua [5].

Existem inumeros estudos e artigos nacionais e internacionais publicados que se
dedicam a estudar o comportamento de blendas binarias de polietilenos, geralmente
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) com polietileno de baixa densidade (PEBD),
PELBD com polietileno de alta densidade (PEAD) e PEBD com PEAD no uso de embalagens
[9-24]. Entretanto, ndo se encontram informagbes acerca de blendas ternarias que,
provavelmente, poderdo agregar melhorias para as embalagens de pet food. Portanto, existe
um campo a ser explorado no que diz respeito a analise e a resposta na caracterizagcédo das
propriedades mecanicas, térmicas, fisicas, épticas e morfolégicas de blendas ternarias de
poliolefinas. E de se notar que isto poderéa favorecer em utilizar-se uma s6 camada de produto,
consequentemente, utilizando-se processos e equipamentos mais simples, e sem
necessidade de uma maior qualificagdo da mé&o-de-obra. Também, possibilitaria uma

facilidade ampliada no reaproveitamento e reciclagem das embalagens pds-consumo.

Este trabalho se justificou em sua execugéo por tratar-se de uma inovagao para as
embalagens de pet food, tendo em vista que se utilizou do processamento de filme tubular por
extrusdo de monocamada, com blendas ternarias de poliolefinas, passiveis de maior
facilidade de reaproveitamento e reciclagem, com propriedades de barreira, evitando produzir

embalagem multicamada de diferentes materiais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. EMBALAGEM PARA PET FOOD

Os cuidados com os parametros criticos de conservagao do alimento para consumo
humano devem também ser observados na ragao para animais de estimacao, tendo em vista
a sua similaridade. A especificacdo de uma embalagem de pet food segue as mesmas
diretrizes da especificagao de embalagens para outros segmentos exigindo conhecimento dos
parametros criticos para o produto, com base nos quais se definem os fatores que os
influenciam e, por fim, as caracteristicas que a embalagem deve apresentar. De modo geral
a vida de prateleira do pet food é definida por alteragdes sensoriais, contaminag¢ao quimica,
desenvolvimento microbiano ou infestagao por insetos e roedores. Sendo assim, as reagdes
de degradacado envolvem principalmente oxigénio, umidade, microrganismos, insetos,

roedores e interagao do produto com o material da embalagem [1].

Frente a superioridade numérica de caes e gatos no mercado de pet food associada
ao volume de alimentos consumido em relagao a outros animais de estimacdo, a abordagem
do tema material de embalagem esta focada nas embalagens de alimentos para estes animais
[2, 3].

Os requisitos de protegao dos diferentes tipos de alimentos para cées e gatos
disponiveis no mercado, os secos (menos de 20% de umidade), os semiumidos (20 - 65% de
umidade), os umidos (mais de 65% de umidade) e os biscoitos (snacks) podem ser diferentes.
Contudo, como céaes e gatos sdo extremamente sensiveis as alteragbes de sabor e aroma,
pode-se afirmar que os principais fatores que definem a vida util do alimento para animais sao
a oxidacéao, a perda ou ganho de umidade e o desenvolvimento microbiano. Logo, o material
da embalagem de pet food deve reunir propriedades que protejam o produto de fatores
ambientais, ou seja, barreira ao O, (oxigénio), ao vapor de agua, a vapores organicos e a
gordura. Outros requisitos da embalagem estao relacionados ao desempenho em maquina e
na distribuicido/estocagem e, nestes casos, destacam-se as propriedades de coeficiente de
atrito, resisténcia a delaminacao, a perfuragao, ao rasgamento e qualidade do fechamento
(solda da embalagem). Tendo-se em vista o atendimento destes requisitos, podem ser
utilizadas combinacgbes de diferentes materiais na composi¢cdo das embalagens tais como
estruturas multicamadas laminadas e coextrusadas. A escolha do tipo de estrutura ira

depender do tipo de alimento a ser embalado [4].

As embalagens flexiveis com multicamadas sao as mais utilizadas para pet food.
Variando-se a estrutura em termos de composigao e espessura é possivel se atender diversas

exigéncias. A medida que o alimento se torna mais rico em nutrientes ha um aumento nas



exigéncias em termos de barreira a agentes externos o que leva a uma sofisticagdo da
estrutura. A exigéncia em termos de barreira a gordura é uma constante ja que a grande

maioria dos produtos tem alto teor de gordura [5].

Estruturas multicamadas coextrusadas ou laminadas nas quais predominam diferentes
grades de polietilenos sdo as mais utilizadas para o acondicionamento dos alimentos secos e
semiumidos devido as suas caracteristicas de resisténcia mecanica, barreira ao vapor de
agua e barreira a gordura, como demonstrado na Figura 1. Contudo, para os alimentos secos
sacarias monocamada de PELBD ou blendas deste material com PEBD s&o as embalagens
convencionais no mercado utilizadas para o acondicionamento dos produtos secos mais
populares, principalmente, em porcdes a partir de 10 kg devido as suas caracteristicas de

resisténcia mecanica e barreira ao vapor de agua [5].

polietileno linear de
baixa densidade

- _
ﬁ__,. camadas adesivas

poli(etileno-co- y <+— polipropileno
alcool vinilico) '

Figura 1. Estrutura padrdo de um filme multicamadas [5].

A coextrusao permite uma melhoria das barreiras ao vapor de agua, ao oxigénio e a
gordura ao mesmo tempo em que a espessura é reduzida. A qualidade da soldagem térmica
e a resisténcia mecéanica da embalagem também podem ser melhoradas. Nestes casos sao
utilizadas estruturas coextrusadas em geral com trés camadas a base, principalmente, de
PELBD, PEBD e PEAD. Na Tabela 1 descrevem-se exemplos dos tipos de multicamada, sua

aplicacgao e fungao.

Cada camada pode ser constituida de um Unico material ou uma mistura destes
materiais, ao que se da o nome de blenda. O PELBD utilizado pode ser base buteno, hexeno
ou octeno, sendo o de buteno mais usual devido ao menor custo. Uma camada central de
blenda de PP com PE é um recurso para melhorar a barreira a gordura da estrutura e melhorar

a adeséo entre as camadas em relagédo ao PE [5].



Tabela 1. Exemplos de embalagem multicamada e suas aplicagbes — adaptado de [5].

Tipo de

multicamada Aplicagao Fungao dos componentes

Massas, carne,
PA/PE queijo
Vegetais, peixes

PAG (poliamida 6): barreira Oz, resisténcia
PEBD, PELBD: vedagao

Massas, carne, PAG: barreira O2 e umidade

PA/iondbmero n R ~ ~
queijo lonédmero: vedacao, abrasao

PAG: barreira Oz e umidade, resisténcia
PA/EVOH/PE Salsicha, paté EVOH (etileno vinil alcool): barreira Oz
PEBD: vedacao, flexibilidade, barreira a umidade

PEBD, PELBD: vedacao, flexibilidade, barreira a umidade
PE/EVOH/PP Salsicha EVOH: barreira O2
PP: barreira a umidade

PEBD, PELBD: vedacao, flexibilidade, barreira a umidade

PE/EVOH/PE Leite, sucos, molho EVOH: barreira O»

PET (polietileno tereftalato - poliéster): barreira Oz

PET/PE Detergente liquido g pELBD: vedagdo, flexibilidade, barreira a umidade

O emprego de filmes de poliéster (PET) ou polipropileno biorientado (BOPP), que tem
alta transparéncia e brilho, impressos por rotogravura, e de PE ou PP, impressos por
flexografia ou rotogravura, laminados aos filmes coextrusados € uma forma de proteger a
impressao valorizando a aparéncia da embalagem. Sdo exemplos destas estruturas:
PE/imp/PEcoex, PET/imp/PEcoex, BOPP/imp/PEcoex, BOPP/imp/PELBD/PEAD/PELBD [5].

Estruturas compostas por um filme de PET impresso laminado a um segundo filme de
PET metalizado com aluminio e a um filme coextrusado a base de polietilenos
(PET/imp/PETmet/PEcoex) sao opgbes muito utilizadas pelas ragdes premium, que sao
nutricionalmente mais ricas e requerem, portanto, maior protecao. A metalizacido melhora as
propriedades de barreira ao oxigénio e ao vapor de agua, o que cria condi¢ées para um ganho
na vida util do produto. Outras opgoes substituem uma das camadas de PET por BOPP ou
PA (poliamida), a exemplo de BOPP/imp/PETmet/PEcoex, PET/imp/BOPPmet/PEcoex e
PET/imp/met/PA/PEcoex [5].

A substituicdo do polietileno convencional por polietilenos especiais € um recurso para
se obterem embalagens com melhores propriedades mecanicas. Por exemplo, nos
polietilenos metalocénicos a diminuicdo na resisténcia ao impacto do dardo nao é tao
acentuada como nos polietilenos convencionais a medida que ha um aumento do médulo de
elasticidade do filme. Desta forma, é possivel aliar rigidez com resisténcia ao impacto
melhorando o desempenho do material. A resisténcia a perfuragao destes materiais também
€ superior a dos PELBD convencionais. Estas propriedades permitem a obtencdo de
estruturas mais rigidas que ficam menos marcadas pelo produto - efeito “pipoca” - e sdo mais

resistentes a perfuragao [5].



Quando utilizados na camada interna os polietilienos metalocénicos reduzem a
temperatura inicial de selagem e conferem maior hot tack a soldagem térmica - maior
resisténcia quando ainda esta quente. O emprego de iondbmeros ou plastdmeros na camada
interna também reduz a temperatura inicial e confere maior hot tack a soldagem térmica, além
de permitir a solda sobre residuos de produto, o que favorece a integridade do sistema de
embalagem. Adesivos isentos de solventes sdo os mais utilizados nas embalagens laminadas

para pet food, visto que caes e gatos tem o olfato extremamente apurado [5].

A separagcao das camadas que compde a estrutura, fendbmeno conhecido como
delaminacao, é favorecida pelo alto teor de gordura do pet food. A delaminagao da estrutura
além de prejudicar a aparéncia da embalagem reduz a vida util do produto visto que as
propriedades de barreira sdo comprometidas. A presenca de tintas de impressédo e/ou de

metalizacao tende a reduzir a forga de adesao entre as camadas [5].

O mesmo tipo de estrutura pode ser utilizado para embalagens com diferentes
capacidades variando apenas a espessura e com isto a gramatura das camadas. O aumento
na capacidade resulta em aumento nas exigéncias em termos de resisténcia mecénica. Por

exemplo, enquanto uma estrutura do tipo PET/imp/PETmet/PEcoex para 2 kg de produto tem

espessura total da ordem de 115 um a 130 um, a espessura da mesma estrutura para 15 kg

varia de 170 um a 200 um. O aumento da espessura total é obtido aumentando-se a

espessura do filme coextrusado [5].

Diferentes formatos de embalagens flexiveis estao disponiveis. Os tradicionais sacos
planos com trés soldas utilizados para acondicionar a partir de 10 kg de produto cederam
espaco para os sacos com sanfona lateral - Figura 2. Também sao utilizados sacos com fundo
chato que podem ter quatro soldas no corpo permitindo melhor aproveitamento de espaco nos
paletes e na casa do consumidor além de oferecer quatro painéis no corpo da embalagem

para comunicacao visual, o que proporciona maior area de exposi¢cao no ponto de venda [5].

Figura 2. Saco com sanfona lateral [3].



2.2. POLIMEROS UTILIZADOS

Na sua forma mais simples uma molécula de polietileno € constituida por uma longa
espinha dorsal (cadeia principal) de atomos de carbono ligados covalentemente com um par
de atomos de hidrogénio; as extremidades da cadeia sédo terminadas por grupos metila [10-

14]. Esta estrutura é mostrada esquematicamente na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura quimica do polietileno [10].
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Quimicamente resinas de polietileno puro consistem de alcanos com a formula
CanHan+2, Onde n é o grau de polimerizagao, ou seja, o numero de mondmeros de etileno
polimerizados para formar a cadeia. Ao contrario de materiais organicos convencionais, 0
polietileno nao consiste de moléculas idénticas. Resinas de polietileno compreendem cadeias
com uma gama de comprimentos distintos. Tipicamente o grau de polimerizagao é bem maior
que 100 e pode alcangar 250.000 ou mais, o0 que equivale a massas moleculares variando de
1.400 a mais de 3.500.000. Polietilenos de baixa massa molecular (oligbmeros) com um grau
de polimerizacao entre 8 e 100 sido sdlidos cerosos que nao possuem as propriedades
geralmente associadas a um plastico. Quando o grau de polimerizacao ¢é inferior a 8 alcanos,
sdo gases ou liquidos em condigdes normais de temperatura e pressao. Moléculas de
polietileno podem ser ramificadas em varios graus e conter pequenas quantidades de

insaturagao [10-14].

Existem muitos tipos de polietileno, sendo que todos possuem essencialmente a
mesma cadeia principal de atomos de carbono. As varia¢gdes surgem, principalmente, a partir
das ramificagbes que modificam as propriedades do material. Ocorrem muitos tipos de
ramificagées que vao desde simples grupos alquila a funcionalidades de acido e éster. Em
uma menor extensao, variagdes surgem a partir de defeitos na cadeia principal do polimero e
que consistem de grupos vinila que estao frequentemente associados as extremidades da
cadeia. No estado sdlido, ramificagdes e outros defeitos na estrutura da cadeia normal limitam
o nivel de cristalinidade da amostra [15]. As cadeias que tém poucos defeitos tém um grau

mais elevado de cristalinidade do que aquelas que possuem muitos [10-14].

Como o empacotamento de regides cristalinas € maior do que o das regides nao

cristalinas, a densidade global de uma resina de polietileno esta relacionada ao seu percentual



de cristalinidade. Geralmente, quanto maior é a concentracdo de ramificagdes menor a
densidade do sélido. As classes principais de polietileno, objetivo deste estudo, s&o ilustradas
esquematicamente na Figura 4. O PEAD possui poucas e pequenas ramificagdes, conforme
Figura 4a, com densidades entre 0,94 e 0,97 g/cm? de acordo com Peacock [10]. O PEBD é
um polimero ramificado formado por uma mistura de longas moléculas de diferentes
tamanhos, ramificagbes de comprimentos variados e ramificacdes secundarias. Esse
polimero possui variadas caracteristicas que dependem do grau de ramificacdo ou da
distribuicdo da massa molar, sendo que tais propriedades estao relacionadas as condigbes
de reacgao da producgao. A concentragao significativa de ramificagdes dificulta o processo de
cristalizacao, resultando em densidades relativamente baixas na faixa de 0,91 a 0,94 g/cm?
[10]. Uma representagao simplificada da estrutura do PEBD é mostrada na Figura 4b. As
resinas de PELBD constituem-se de moléculas com cadeia principal de polietileno linear, que
estao ligadas a grupos alquila curtos a intervalos aleatérios e cuja densidade encontra-se na

faixa entre 0,90 e 0,94 g/cm? [25]. Sua estrutura geral é representada na Figura 4c.

Figura 4. Esquema de diferentes classes de polietileno. (a) polietileno de alta densidade,
(b) polietileno de baixa densidade, (c) polietileno linear de baixa densidade [10].

O tamanho de uma molécula de polietileno € normalmente descrito em termos de sua
massa molecular média e de sua distribuicao [10]. A massa molecular tem um efeito
significativo sobre as propriedades fisicas das resinas de polietileno, afetando a viscosidade,
a resisténcia ao stress cracking — ESCR - quebra sob tensdo ambiental - e ao impacto. No
estado solido, o material contém algumas regides cristalinas, de curto alcance, permeadas

por regides amorfas, isto €, o polietileno encontra-se na forma semicristalina.

Os varios tipos de polietileno apresentam uma vasta gama de propriedades e atributos
especificos que dependem das caracteristicas moleculares e morfolégicas da resina e das

condi¢des de processamento.

O polipropileno - PP é um polimero versatil usado em aplicagdes que vao desde filmes
até fibras com uma demanda mundial ao redor de 10.500 toneladas [16]. Ele é semelhante ao
PE na estrutura exceto pela substituicdo de um grupo de hidrogénio por um grupo metila

sendo todos os outros atomos de carbono. Esta alteracdo pode parecer trivial, mas modifica



a simetria da cadeia do polimero permitindo a preparacado de diferentes estereoisbmeros,
nomeados como cadeias isotatica, sindiotatica e atatica. Estas configuragbes séao ilustradas

na Figura 5.
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Figura 5. Cadeias poliméricas isotatica, sindiotatica e atatica do PP [16].

O PP é sintetizado por polimerizacado do propeno, um mondmero derivado de produtos
petroliferos, reacao que esta representada na Figura 6. Somente apds o desenvolvimento da
catalisagao Ziegler-Natta € que o PP pode ser polimerizado como um produto comercialmente
viavel. Estes catalisadores permitem o controle estereoquimico durante a polimerizagcao do
PP nas configuracdes isotaticas e sindiotaticas, ambas capazes de cristalizar em um material
polimérico mais rigido e utilizavel. O primeiro método comercial para a produgao de PP foi um
processo de suspensdo. Os métodos atuais de produgdo incluem um processo de fase gasosa
e um processo de solugao [16]. Novos tipos de PP sao polimerizados utilizando catalisadores
metalocénicos. A faixa de massas moleculares para o PP é de M, = 38.000 a 60.000 e de My,
= 220.000 a 700.000. A distribuigdo de massa molecular - polidispersao (M, / My) pode variar
de 2 até 11.

CH, CH;
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Figura 6. A reacao de obtencéo do PP [16].

Um comportamento distinto pode ser encontrado em cada um dos trés estéreo-
isdbmeros. O PP isotatico e sindiotatico podem empacotar numa matriz cristalina regular

originando um polimero com maior rigidez. Ambos sdo materiais semicristalinos, entretanto,



o PP sindiotatico possui uma temperatura de fusdo (Tm) mais baixa do que a do PP isotatico.
O PP isotatico € a conformagédo mais utilizada comercialmente com um ponto de fusdo de
165°C. O PP atatico tem uma baixa cristalinidade (de 5 a 10%) porque a sua estrutura irregular
evita a cristalizagédo, assim, ele se comporta como um material macio e flexivel [16]. Ele &

utilizado em aplicagdes tais como fitas adesivas, laminados com papel e adesivos.

2.2.1. Blendas de polietileno e polipropileno

A mistura de dois ou mais polimeros diferentes € chamada de blenda. As blendas séo
utilizadas para melhorias na relagdo custo/desempenho de plasticos comerciais, por vezes
reduzindo o custo final do produto pela melhor processabilidade, ou também pela obtencao

de propriedades especificas para determinado uso [17, 18].

Tradicionalmente o PEAD e o PEBD s&do misturados a fim de melhorar a
processabilidade e as propriedades desejadas do produto final. Blendas destes polietilenos
foram estudadas intensivamente nos ultimos trinta anos, sendo que a maioria dos trabalhos
enfatiza que o interesse nas blendas de polietileno se baseia da necessidade de compreender
as condi¢gdes para a segregacado e a miscibilidade das fases e de como melhorar suas
propriedades especificas quando comparadas com a utilizagdo de um s6 tipo de polietileno
[19].

As blendas podem ser homogéneas ou heterogéneas a nivel microscépico, mas nao
devem exibir heterogeneidade macroscépica que € considerada como incompatibilidade. As
blendas sdo divididas em sistemas misciveis e imisciveis, sendo que a mistura de dois
polimeros diferentes em geral é imiscivel, ja as blendas misciveis sao as que apresentam
interagdes favoraveis entre os segmentos das cadeias sem a ocorréncia de separagéao de
fases. Blendas imisciveis e compativeis sdo as misturas que apresentam boa
processabilidade e propriedades mecanicas desejaveis, sem apresentar interagbes

especificas [17,18].

O termo compatibilidade pode por vezes ser considerado sindnimo de miscibilidade, o
que néo é correto. O melhor sinbnimo para miscibilidade no caso de estudo de blendas seria
solubilidade, pois uma blenda é dita miscivel quando os segmentos moleculares dos
componentes poliméricos se misturam intimamente ndo havendo qualquer segregacao entre
moléculas diferentes, ou seja, ndo ocorre separacao de fase. Uma blenda polimérica miscivel
€ uma solucao de um polimero em outro onde o polimero em maior concentragcao poderia ser
chamado de solvente e o de menor concentragcao de soluto. O termo solubilidade nao é
aplicado comumente no estudo de blendas devido ao fato que as primeiras blendas obtidas

eram imisciveis onde o termo solubilidade ndo se aplicaria. A descoberta de blendas
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totalmente misciveis € bem mais recente, s entdo se passou a usar o termo miscibilidade
[20, 21].

Compatibilidade € um termo mais abrangente que a miscibilidade e tem conotagao
tecnoldgica visando indicar a possibilidade de mistura entre os componentes em diversos
graus e morfologias usando-se técnicas apropriadas. Miscibilidade € uma propriedade
termodindmica intrinseca do par em questdo que pode ser descrita através de relacbes
tedricas e representa estados de mistura entre os componentes, em nivel molecular. A
compatibilidade é representada por estados de mistura nos quais as caracteristicas finais da
blenda podem ser manipuladas dentro de certos limites para se atingir um conjunto de

propriedades desejadas [21].

Blendas misciveis sao raras, mas as compativeis sdo inumeras. Um exemplo destas
seria a mistura de um polimero quebradico com um elastémero com intuito de aumentar a
resisténcia ao impacto. A borracha incorporada forma particulas imisciveis dispersas na matriz
rigida, capazes de absorver a energia gerada pelo impacto melhorando esta propriedade. O
sistema obtido neste caso apresenta duas fases, a matriz formada pelo polimero rigido e a
fase dispersa formada pelas particulas de borracha. Esta blenda é imiscivel, no entanto,
compativel por atender aos objetivos desejados. Um sistema incompativel é aquele formado
por componentes que apds a mistura apresentem propriedades desejadas inferiores as dos

componentes individuais [21].

Blendas poliméricas misciveis podem apresentar propriedades intermediarias entre as
propriedades individuais dos componentes. No entanto, blendas imisciveis, compativeis e
incompativeis, podem exibir variagbes tanto positivas como negativas em relacdo as

propriedades individuais dos componentes [21].

A miscibilidade ou a segregagao de fases em blendas pode ser avaliada por Analise
Dinamico Mecéanica - DMA. Um dos critérios para a avaliagdo da miscibilidade em blendas é
a analise da transicao vitrea - T4. Sob este critério uma blenda é considerada miscivel quando
apresenta uma unica T4 situada em uma faixa de temperatura intermediaria as transi¢cées dos
componentes puros. A condi¢cao para a aplicagao deste critério € que haja uma diferenga de

pelo menos 20 °C entre as T4 dos componentes da blenda [22].

Uma blenda parcialmente miscivel apresenta duas ou mais Tg, correspondentes as
diferentes fases, deslocadas em relagcédo a Ty dos componentes puros. Neste caso, cada fase
€ constituida de uma blenda miscivel contendo diferentes composi¢gées. Por outro lado,
blendas imisciveis apresentam T4 caracteristicas aos componentes puros [22-24]. A T4 é
acompanhada por uma variagéo de capacidade calorifica de poucos décimos de J/g°C e por

uma variagao acentuada do médulo, da ordem de 102 Pa no caso de polimeros amorfos. Estas
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caracteristicas da T4 tornam a técnica de DMA especialmente sensivel para a sua detecc¢ao

em comparacgao a técnicas calorimétricas.

Em alguns casos, como em blendas ou compdsitos, nos quais um dos componentes
esta presente em baixa concentragéo a T4 muitas vezes s6 pode ser detectada por DMA [23].
Além da possibilidade de deteccao de transicdes de componentes em baixas concentracdes
em blendas, a analise da largura das transi¢gdes permite obter informag¢des sobre a micro
heterogeneidade das fases. No caso de blendas, o termo micro heterogeneidade refere-se
também a existéncia de vizinhangas com composi¢ao diferenciada para os segmentos de uma

mesma cadeia polimérica [22].

A grande maioria dos estudos termodinamicos foi desenvolvida para polimeros
amorfos, ou seja, polimeros que nao apresentam estruturas cristalinas e, portanto, estas
teorias nao sao aplicadas a polimeros cristalinos. Os polimeros comerciais ditos cristalinos
sao na verdade materiais semicristalinos. A cristalinidade completa somente é conseguida em
nivel laboratorial — monocristais - e € muito importante em investigagdes de morfologia
elementar. Na pratica coexiste sempre com os cristais uma fase amorfa que nao cristaliza
devido principalmente a fatores cinéticos. Esses sistemas com duas fases, amorfa e cristalina,

possuem caracteristicas de ambas que sdo bastante distintas [21].

Quando um polimero semicristalino € utilizado na preparacéo de blendas dificilmente
sera possivel obter um sistema totalmente miscivel. Isso diminui a possibilidade de se obter
um sistema compativel. Blendas compativeis onde pelo menos um componente é
semicristalino geralmente sao misciveis no estado fundido, mas durante o resfriamento esta

blenda se separa em duas ou mais fases [25].

Na preparacdo de uma blenda onde um dos componentes € semicristalino e o outro
nao, é possivel ter quatro fases representadas pela parte cristalina do polimero semicristalino;
parte amorfa do polimero semicristalino, que ndo se mistura com o outro polimero; fase
relativa a mistura das partes amorfas de ambos os polimeros e a fase do polimero amorfo,
gue nao se mistura com a parte amorfa do polimero semicristalino. No caso de uma blenda
formada por dois componentes semicristalinos seria possivel obter seis fases. Em estruturas
como essas, ocorre a formagdo de um grande numero de interfaces que sao regides de
concentracdo de tensdes reduzindo a possibilidade de compatibilidade neste tipo de blenda
[23].

As propriedades fisicas das blendas poliméricas sao extremamente dependentes da
morfologia. As propriedades mecanicas e Opticas de blendas com fases separadas sao
diferentes daquelas correspondentes a misturas homogéneas. O conhecimento dos

parametros que governam a miscibilidade tem importancia crucial na aplicagao final. Entre os
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fatores que decidem se o sistema apresentara uma ou mais fases estao: a massa molar dos
polimeros constituintes, composicao das blendas e a interagdo fisica ou quimica entre as
espécies. Para blendas, com polimeros semicristalinos, as propriedades finais dependem em

muito da estrutura cristalina, da morfologia das fases e da adeséo interfacial [25, 26].

Alguns dos aspectos mais importantes a serem avaliados em blendas com
componentes cristalizaveis séo, a variagao da temperatura de fusdo, do grau de cristalinidade,
do tamanho e forma dos esferulitos e espessuras lamelares e interlamelares. A variacdo da

temperatura de fusao pode indicar a magnitude da interagédo polimero-polimero [27].

Uma especial atencdo tem sido dirigida ao estudo de blendas envolvendo polietilenos,
com dupla motivacao, a geragcido de propriedades especificas de interesse tecnoldgico e o
entendimento cientifico das condigées fisico-quimicas ligadas a miscibilidade ou a segregacao
de fases [20-27].

Em muitas composi¢gdes de blendas de PEBD com PELBD e PEAD sao observadas
fases cristalinas separadas dos componentes com dois picos de fusao distintos. Por outro
lado, blendas de PEAD com PELBD ou PEBD podem apresentar co-cristalizagdo onde os dois
polimeros formam cristais isomorficos, ou seja, as cadeias de ambos os polimeros participam
na formacao do mesmo cristalito. A ocorréncia de co-cristalizagdo em blendas poliméricas é

pouco comum sendo observada para alguns pares poliméricos [20].

Blendas de polimeros isomorficos sédo misciveis em ambos os estados, fundido e
cristalino, e consequentemente apresentam apenas uma temperatura de fusdo e transi¢cao
vitrea. A possibilidade de formagdo de blendas de PE que apresentem co-cristalizagao
depende principalmente do numero e tamanho das ramificagbes. Estudos de simulagao
procurando avaliar o efeito das ramificagdes na estrutura morfolégica de blendas de polietileno
revelaram que haveria segregacgéao e imiscibilidade no estado fundido em blendas de PEBD
com PEAD nas quais o PEBD apresenta mais de 30 ramificagcdes longas para cada mil atomos
de carbono [27].

Para melhorar a qualidade de produtos poliméricos, blendas de PP e PE séao
amplamente utilizadas na industria. Aproveitando-se propriedades de resisténcia ao impacto
e a facilidade de processamento do PP, como também a resisténcia a quebra sob tensao
ambiental — ESCR - e a processabilidade do PE. O comportamento reolégico dos polimeros
fundidos desempenha um papel importante no processamento e modelagem. Muitos estudos
foram até hoje efetuados sobre as propriedades de fluxo do PP e de PE lineares, tais como o
PEAD e o PELBD [23, 28-33].

Fujiyama e Kawasaki [30] pesquisaram as propriedades de fluxo capilar de uma blenda

fundida de PP/PEAD e nao encontraram correlacio entre a entrada e a saida da matriz na
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taxa de inchamento. Dumouklin e col. [31] estudaram a reologia do fundido e a morfologia das
blendas de PP/PELBD, eles observaram que a viscosidade de cisalhamento zero - no - esta
relacionada com o tempo de relaxagdo maximo. Bains e col. [32] investigaram o efeito da
viscosidade das fases de componentes sobre as propriedades mecanicas das blendas de
PP/PELBD, os resultados mostraram que uma maior similaridade das viscosidades dos
componentes das blendas de PP/PELBD resultou numa melhoria acentuada das propriedades
de tragdo, ao redor de 50%, em relagdo a outras blendas onde as viscosidades dos

componentes sdo muito diferentes.

Poucos estudos foram dedicados sobre as propriedades de fluxo do fundido de
blendas de PP e polietilenos ramificados, tal como o PEBD. Liang e Ness [33] estudaram as
propriedades de fluxo de blendas fundidas de PP/PEAD e PP/PEBD, incluindo as perdas de
pressao final, as curvas de fluxo e a correlagao entre as viscosidades de fundido das blendas
e as viscosidades de fundido de cada componente. Também discutiram o mecanismo de fluxo
e os fatores que afetam o comportamento do fluxo capilar durante a extrusdo da blenda
fundida. Os estudos sobre as propriedades de fluxo do fundido da blenda PP/PE em que um
PP para extrusao de filme soprado foi misturado a um PEAD de inje¢do € a um PEBD para
extrusdo de filme soprado, respectivamente, foram realizados em condi¢cdes similares de
processamento. Verificou-se que o fluxo cisalhante das blendas fundidas nao obedece
estritamente a lei de fluxo e a provavel dependéncia da viscosidade de cisalhamento do

fundido conforme a equacéao de Arrhenius [33].

A propriedade de fluxo do material fundido de PP melhorou quando foi misturado com
cerca de 10% m/m de PEAD ou de PEBD, embora sendo a viscosidade do fundido de PE
préoxima a do PP. Com a adigdo do conteudo percentual em massa de PP a queda de pressao
final aumentou para a blenda fundida de PP/PEAD e houve um pico no grafico de queda de
presséo final versus taxa de cisalhamento, em altas taxas de cisalhamento, quando o PP
ultrapassou os 80% m/m na composicao. Para a blenda fundida de PP/PEBD a queda de
presséao final diminuiu quando o percentual de PP foi inferior a 80% m/m e este valor foi minimo
quando o percentual de PP foi de 50% m/m; porém quando o percentual de PP ultrapassou
0s 80% m/m o valor de queda de pressao final aumentou subitamente em altas taxas de
cisalhamento, sendo mais elevado do que os do PP e do PEBD [27]. Com adi¢do de PP as
viscosidades de cisalhamento das blendas fundidas de PP/PEAD e PP/PEBD aumentaram,
mas a relacao entre a blenda e o componente da viscosidade do fundido nao obedeceram a
"regra aditiva da blenda", nem a "regra logaritmica da blenda”. Além disso, ha um valor minimo
fixo de PP = 20% m/m, para a blenda de PP/PEAD, e de PP = 50% m/m, para a blenda
PP/PEBD, observado no grafico de viscosidade versus tensao de cisalhamento. Isto sugere
que nao € boa a compatibilidade entre o PP, o PEAD e o PEBD [33].
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2.21.1. Compatibilizagao de blendas imisciveis

As blendas de polimeros imisciveis possuem alta tensao interfacial e baixa adeséo
entre as fases, portanto, ndo apresentam boas propriedades mecanicas. Para otimizar suas
propriedades mecanicas, uma série de compostos denominados de agentes compatibilizantes
sdo utilizados [34-36].

O agente compatibilizante diminui a incompatibilidade da mistura polimérica, mas nao
promove a formacgao de uma mistura molecularmente homogénea. Ele atua na interface das
duas fases imisciveis como um surfactante polimérico, reduzindo a tensao interfacial e
promovendo a adesao entre as fases dos polimeros [37]. Em alguns casos, uma pequena
quantidade de agente compatibilizante, entre 0,5% a 2% m/m, é o suficiente para a

estabilizacido das fases.

Um agente compatibilizante efetivo modifica a morfologia e a adesao interfacial na
blenda devido a reduzir a tensao interfacial, permitir uma dispersao mais fina e aumentar a

estabilidade com relagcéao a segregacao das fases [37].

A estratégia para promover compatibilizagdo consiste em diminuir a tensao interfacial
para evitar a coalescéncia da fase dispersa e aumentar a adesao interfacial. A Figura 7 ilustra
a adicdo de um agente compatibilizante como, por exemplo, um copolimero dibloco, em que
cada bloco tem a mesma constituicdo quimica que os homopolimeros componentes da
blenda. Este agente compatibilizante ira formar uma interface entre a fase dispersa e a matriz.
Esse conceito tem aplicagao pratica limitada, uma vez que requer uma sintese especifica para

esse fim, geralmente dificil e dispendiosa [37].

Na Figura 8 € mostrado um exemplo da modificagdo quimica dos componentes, com
insercdo de grupamentos reativos complementares que reagem quimicamente durante o

processo de transformacgao - compatibilizagéo reativa [38].

O primeiro método de compatibilizagdo envolve a adicdo de um terceiro componente,
com segmentos que possam interagir ou que possuam miscibilidade com um ou com ambos
os componentes da mistura [38]. Para blendas dos polimeros A e B, o copolimero pode ser
do tipo C - D, onde C deve ser miscivel no polimero A, mas imiscivel no polimero B e o bloco

D deve ser miscivel no polimero B, mas imiscivel no polimero A [38].

O segundo método para a compatibilizagdo € conhecido como compatibilizagdo
reativa, que é obtida através do processamento reativo (extrusao). Neste método, o agente
compatibilizante é produzido in situ durante o processamento da mistura em estado fundido,
através da reagdo entre grupos dos compostos da blenda, formando um copolimero
grafitizado ou em bloco. Portanto, o objetivo consiste em criar condigbes para ocorrer reagdes

guimicas entre os componentes da mistura [38].
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Figura 7. Compatibilizagao de fases imisciveis por meio da agao interfacial de um copolimero
segmentado (grafitizado ou dibloco), contendo sequéncias A e B [38].
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Figura 8. Compatibilizagao de fases imisciveis por meio da reagdo quimica entre os grupamentos
funcionais A e B [38].

A literatura [39, 40] mostra que grupos altamente reativos, como anidrido maleico -
AM, sdo os melhores compatibilizantes para poliolefinas e misturas com poliamida 6 - PAG -
quando comparados a dietilmaleato, glicidil, metacrilato e etileno-vinil acetato. Processos

convencionais como extrusdo sdo empregados na preparagado do compatibilizante.

O processo reativo, também chamado de extrusdo reativa, consiste no
desenvolvimento de reag¢des quimicas durante o processo de extrusao dos polimeros. Neste
caso, o0 equipamento de extrusao é utilizado como um reator quimico, € ndo somente como
uma ferramenta de processamento [40]. A extrusora pode ser considerada como um reator
horizontal com uma ou duas roscas internas que promovem a mistura dos reagentes no

estado sdlido, fundido ou, menos frequentemente, no estado liquido [40].

A maioria das blendas conhecidas é imiscivel e quando sofrem extrusdo, um dos

componentes formara uma fase dispersa na matriz continua do outro componente. A fase
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continua dependera da quantidade relativa e da viscosidade dos polimeros envolvidos, sendo

que o polimero mais viscoso geralmente forma a fase dispersa [38].

O processo reativo apresenta como vantagens o baixo custo, processamento continuo
de curto tempo de duracao, além de normalmente nado utilizar solventes. Entretanto algumas
das desvantagens ou dificuldades associadas ao processamento reativo consistem na
necessidade de obter uma mistura eficiente entre as espécies envolvidas, altas temperaturas
para a fusdo do polimero e as reacgdes laterais de degradacao ou reticulagdo que podem

acompanhar o processo [38].

Os requisitos para a compatibilizagao através da formacao de ligagdes covalentes ou
ibnicas no processamento reativo sdo os seguintes: mistura eficiente dos componentes da
blenda para a obtencido de uma morfologia adequada, isto é, uma fase bem dispersa;
funcionalizagdo para reagir e formar ligagdes no estado fundido; velocidade de reacao
compativel com o tempo de residéncia na extrusora e ligagdes formadas estaveis para

subsequente processamento [38].

As poliolefinas funcionalizadas ou grafitizadas podem ser utilizadas como agente
compatibilizante de misturas poliméricas imisciveis, com a fungdo de reduzir a tenséo
interfacial e promover a adesao entre as fases dos polimeros. Este método é utilizado pela
sua simplicidade e baixo custo [41]. Esse processo tem sido muito utilizado para introduzir
grupos reativos na cadeia da poliolefina. As poliolefinas podem ser grafitizadas com
mondmeros de anidrido maleico, metacrilato de glicidila e acido acrilico. Entre outros, o
anidrido maleico € o mondmero mais utilizado na gratifizagédo de poliolefinas, como por

exemplo, na gratifizagdo do polipropileno [39-41].

A reacgao de gratifizagdo dos polimeros no estado fundido e na extrusora reativa
geralmente envolve a utilizagdo de um iniciador de radical livre. Os sistemas mais usados para
reacao de gratifizacdo sdo compostos por um perdxido, um mondémero ou uma mistura de
mondmero e a poliolefina [38]. Na primeira etapa de reacdo ocorre a decomposi¢ao térmica
do iniciador, gerando os radicais livres. O radical livre formado abstrai um atomo de hidrogénio
da cadeia polimérica, produzindo o macroradical. Entretanto, nas poliolefinas podera ocorrer

além da grafitizacdo do monémero, reacdes laterais de degradacéao ou reticulacao [41].

2.2.2. Aditivos

Rotineiramente utilizam-se aditivos incorporados aos polimeros com objetivos
diversos, sejam eles o de otimizar a aparéncia, proporcionar maior resisténcia mecéanica,
melhorar as propriedades de barreira a gorduras, oxigénio e a vapor de agua, dentre outras

caracteristicas desejadas ao produto final. O setor de aditivos cresce consideravelmente na
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industria de especialidades quimicas, pois melhorias desejaveis no desempenho dos

polimeros abrem as portas para novos processos de producédo. Varios aditivos proporcionam

melhorias no desempenho em processamento, enquanto outros permitem a otimizacao das

propriedades dos materiais poliméricos [42].

Os aditivos sdo basicamente classificados pelas fungbes que eles executam e ndo

pela sua natureza quimica, conforme relacionado na Tabela 2.

Tabela 2. Varios aditivos e suas fun¢bes — adaptado de [45].

Aditivo Efeitos
Antiaderentes Talco, silica, argila, mica, esferas ceramicas — impedem o estiramento do filme
e tornam mais facil a separacao das paredes em contato entre si
Antiumidade Previnem a formacéo de umidade (vapor de agua) na superficie do plastico

Antioxidantes

Impedem a oxidagao

Antiestaticos

Negro de fumo, enchimentos metalizados e fibras de carbono — reduzem o
acumulo de estatica

Biocidas Conservantes e fungicidas
Agentes de Bicarbonato de sédio produz gases na polimerizagao para a produgéo de
expansao espumados

Retardantes de
chama

Compostos halogenados, compostos de fosforo, 6xidos metalicos e cargas
inorganicas - reduzem a inflamabilidade

Estabilzantes de
calor

Para manter a qualidade da cor a altas temperaturas de moldagem

Modificadores de
impacto

Para melhorar a capacidade de absorver e dissipar as forgas de impacto

Estabilzantes de
luz

Mica em p6 - reduz a degradacgao da luz UV

Lubrificantes

Auxiliam na fluéncia das moléculas do polimero durante o processamento

Desmoldantes

Impedem a deformacéao por aderéncia ao molde

Agentes
Nucleantes

Promovem o aumento do grau de cristalinidade. Melhoram a elasticidade,
propriedades opticas e a transparéncia

Plastificantes

Oleo vegetal epoxidado, butadieno — proporcionar maciez e flexibilidade

Auxiliares de Melhorar as taxas de produgao, removendo a "pele de tubarao" ou o efeito

processamento "casca de laranja", produzido por aderencia do polimero fundido na matriz

Deslizantes Amidas: reduzem o coeficiente de atrito, ajudando na fluéncia das moléculas do
polimero durante o processamento

Cargas Talco, giz, argila - melhoram a rigidez, a resisténcia e as propriedades elétricas

(argila)

Compatibilizantes

Poliolefinas grafitizadas: com mondmeros de anidrido maleico, metacrilato de
glicidila e acido acrilico. Sistemas mais usados para grafitizagdo sdao compostos
por um peréxido, um mondédmero ou uma mistura de mondmero e a poliolefina

Os aditivos possuem grande importancia para a industria transformadora de plasticos,

mesmo aqueles tradicionalmente usados como plastificantes, como modificadores de impacto

e 0s antioxidantes, ou em novas tecnologias, como nano compdsitos e antimicrobianos.
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Entretanto, ao mesmo tempo uma grande preocupagdo com a segurancga € observada com

relagdo a aplicacbes com alimentos [43, 44].

O processamento de termoplasticos e/ou seu desempenho no produto final pode ser
amplamente otimizado através do uso de varios aditivos. Alguns aditivos ja estdo presentes
em resinas comerciais e ainda mais beneficios podem ser obtidos a partir de uma nova
modificacdo desses compostos. Além disso, o uso de aditivos proporciona ao processador

uma oportunidade de adaptar o material para uma aplicagao especifica [42].

Alguns tipos de aditivo s&o: os lubrificantes que auxiliam na transformagao melhorando
a produtividade da maquina através da reducgao de friccao interna, os agentes de nucleagao
para a mudangca na morfologia do polimero, os agentes expansores para a formacao de
espumados, ou os antioxidantes para a supressao de decomposi¢cao térmica durante o
processamento. Outros tipos de aditivos sdo: os agentes expansores e os branqueadores
Opticos utilizados para melhorar a estética ou ainda, os retardantes de chama, os antiestaticos
e os estabilizadores de luz ultravioleta, visando melhor desempenho das propriedades do
produto final [42].

Os principais aditivos, dependendo de sua utilizagdo, sado os lubrificantes,
plastificantes, sequestrantes, enquanto o0s agentes antiestaticos, antioxidantes,
estabilizadores de calor e os auxiliares de processamento sao aditivos considerados menores.
A modificacdo das propriedades dos polimeros, através da adicdo de varios aditivos, é

preferivel economicamente quando comparado a introdugao de novos plasticos [42].

A permeabilidade do material da embalagem é uma das caracteristicas criticas que
afetam a qualidade das ragdes e alimentos. Os materiais podem ser selecionados para
proporcionar uma vida util prolongada, a um prego acessivel, com excelentes propriedades
de barreira. Portanto, conhecer os fatores importantes para a selecao do material, com base
na permeabilidade, é parte essencial do processo de desenvolvimento da embalagem [45].
Os materiais de barreira utilizados em embalagens pet food devem estar de acordo com a
regulamentacado da FDA (Food and Drugs Administration), que exige que 0s mesmos nao
sejam toxicos e sejam resistentes quimicamente [46]. Os materiais também devem atender a
lista positiva de aditivos para materiais plasticos destinados a confec¢cao de embalagens em

contato com alimentos da Anvisa [43].

A tradicional embalagem passiva nao ¢ eficaz na protecao de produtos alimenticios no
que tange a sua distribuicdo e armazenamento. Além disso, a prolongada vida util dos
alimentos processados, a rigorosa regulamentagdo de aditivos utilizados em contato com
alimentos e a maior demanda dos consumidores por uma adi¢gao minima de conservantes nos

produtos alimenticios, conduziram a inovagado de embalagens ativas. Embalagens ativas se
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baseiam no uso de sequestrantes de oxigénio, reguladores de umidade, absorventes de
etileno, de etanol e de didxido de carbono, bem como em sistemas emissores antimicrobianos
[47].

A migracdo de componentes da embalagem para o produto, causando odores
indesejaveis, alteragcbes de sabor, entre outros, representam um risco no caso de migragao
em condigbes nao permitidas por normas regulamentares. Outra interagao que pode afetar a
qualidade e/ou seguranga dos produtos é a absor¢do de componentes do produto pela
embalagem, que podem eventualmente afetar a integridade da embalagem e, portanto, do
produto. Aditivos tém um papel significativo na definicdo da funcionalidade e das propriedades

de barreira das embalagens plasticas utilizadas na industria de alimentos [48].

A industria de polimeros tem experimentado uma série de mudangas ao longo dos
anos, comegando com a descoberta dos polimeros naturais e evoluindo para a atual industria
especializada. Os polimeros organicos, tais como a borracha natural, a cera de abelha e o
betume foram utilizados durante séculos, mas mostraram-se inadequados para aplicacbes
gerais, devido a sua fragilidade, tornando-os inadequados no uso como embalagem na sua
forma natural [48]. Isso levou ao desenvolvimento de modificagdes das propriedades dos
polimeros, melhorando as suas caracteristicas e permitindo desta forma a sua utilizagdo como
material de embalagem. Por exemplo, o celuloide, considerado o primeiro polimero
semissintético, teve sua fragilidade melhorada com uso de cénfora a fim de tornar o seu uso
comercial [48]. Hoje, tanto polimeros naturais como sintéticos utilizam aditivos de
caracteristicas particulares, proporcionando novas blendas com resinas poliméricas para

obtencdo de embalagens de alta qualidade [49].

Dentre os aditivos para promover propriedades de barreira cuja presenca € importante
nas embalagens de produtos alimenticios, encontram-se os sequestrantes de oxigénio, que
citamos anteriormente sem maior detalhamento devido ndo participarem de nosso

experimental, e os agentes nucleantes ou de nucleagéo, dos quais discorremos a seguir.

2.2.21. Agentes de nucleagao

Em aplicagdes industriais os agentes de nucleacdo sdo comumente adicionados para
acelerar a taxa de cristalizagdo, para reduzir o tempo de ciclo de processamento, e para
melhorar as caracteristicas fisico-quimicas, tais como as propriedades 6pticas, de resisténcia
mecénica e ao calor [50, 51]. Os agentes de nucleacdo mais utilizados sdo pequenas
moléculas orgéanicas e inorganicas, por exemplo, sais metalicos de acidos carboxilicos
alifaticos ou aromaticos, os sais metalicos aromaticos de compostos de fdsforo,

quinacridonas, pigmentos e minerais, como argila ou talco [52].
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Polimeros com uma taxa média de crescimento de cristal, tal como a PA6, o PP, e o
PET, podem ser mais acentuadamente resfriados, acelerando sua cristalizacdo comparando-
se ao polietileno, e por esta razdo respondem muito bem a uma nucleacdo térmica
heterogénea, com a ajuda de substancias incorporadas denominadas agentes de nucleagéo
[53].

O processamento convencional de polimeros, tais como poliestireno e policarbonato,
contendo uma taxa de crescimento de cristal muito baixa, resulta sempre numa forma amorfa.
O numero e tamanho dos esferulitos sdo determinados de acordo como a sua formacgao seja
homogénea ou heterogénea. Quando os nucleos sao formados na presenca de um agente de
nucleagcao, nas mesmas condicdes de resfriamento, os esferulitos resultantes seréo
consideravelmente menores do que aqueles no mesmo material sem adigdo dos agentes de
nucleacao. Polimeros nucleados tém, portanto, estruturas de graos mais finos do que aqueles

nao nucleados, e isso se reflete nas caracteristicas de suas propriedades fisico-quimicas [53].

Plasticos com esferulitos maiores sdo mais frageis e menos transparentes ou
translucidos do que aqueles com a mesma fracao cristalina, mas numa estrutura de esferulitos
menores. A chamada nucleacdo espontanea, isto €, a nucleacdo sem uma introducéo
intencional de um agente de nucleagdo, acredita-se que se processe devido a substéncias
estranhas como a presenca de residuos de catalisador ou de uma degradag¢ao oxidativa do
polimero. A nucleacdo espontdnea deve ser distinguida de auto nucleagdo, onde a

cristalizacdo é desencadeada por fusdo incompleta de cristalitos do polimero [53].

Os agentes de nucleagao aumentam a temperatura e a velocidade de cristalizagéo de
polimeros semicristalinos, alterando sua morfologia [54, 55]. Isso resulta num aumento da
condutividade térmica, que conduz a um resfriamento mais rapido das pecas plasticas,
resultando em aumento substancial da produtividade. Outros beneficios potenciais sdo as
melhorias opticas de resinas translicidas, tais como o polipropileno, e, em alguns casos

também é obtido um aumento da resisténcia mecéanica do material [56].

O efeito do agente de nucleacdo na morfologia cristalina sob diferentes niveis de
estrutura de materiais de polipropileno foi investigado por Xu e col. [57]. Por sua analise, o
aumento dos niveis de agente de nucleagao tem um efeito em ambos os niveis, altos e baixos,
da estrutura cristalina. Eles observaram ainda que o agente de nucleagao apresenta um efeito
de nucleacgao heterogénea. Além disso, os resultados mostraram que no nivel de agregacao
da estrutura, a cristalinidade aumenta e o tamanho dos esferulitos tende a diminuir com o
aumento do agente de nucleagcdo. Ao mesmo tempo, o agente de nucleacao tem também um

efeito tanto sobre a estrutura de graos do cristal como sobre a estrutura da célula unitaria. A
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Figura 9 apresenta a atuagcdo de um agente de nucleagao no processo de cristalizagdo de um

polimero semicristalino [58].

Polimero Nio Parcialmente Totalmente
Fundido Cristalizado Cristalizado Cristalizado

Nao 0o ©
Nucleado
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lead ' S o.*
Nucleado - : P (o}
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>

Resfriamento

Figura 9. Atuacdo de um agente de nucleacgéo na cristalizagdo de um polimero semicristalino —
adaptado de [58].

As aplicagbes industriais da nucleacéo de polipropileno sdo as mais relevantes e a sua
utilizagdo como agentes de nucleacdo no processamento de nucleacdo lenta e na
cristalizagdo da massa polimérica do polipropileno isotatico (PPi) € bem documentada.
Avancos no desenvolvimento de aditivos multifuncionais para manipular as propriedades
fisico-quimicas de outros polimeros sera necessaria para ampliar suas aplicacoes. Além
disso, estes aditivos deverdo apresentar uma excelente estabilidade térmica e ndo possuirem
absorgao da luz visivel, somando-se a isso um conjunto mais favoravel de caracteristicas que
possam proporcionar beneficios marcantes quando comparado aos atuais agentes de

nucleacgao [59].

2.3. PROCESSAMENTO DOS FILMES

Existem trés processos consolidados para a producdo de filmes de polietileno, com
caracteristicas diferenciadas, em consonancia com os objetivos de aplicagdo do produto final.
Sao eles: a extrusdo com matriz plana e calandragem, extrusao com matriz plana de filme

“casting” e a extrusao tubular - filme soprado [60-67].

O filme plano é utilizado em embalagens do tipo substrato de embalagens alimenticias,

como revestimento protetor, filme agricola, para controle de ervas daninhas, fiime de
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polietileno de uso geral, como uma protegdo de barreira para evitar arranhdes de pecas

durante o transporte, e muitas outras aplicagdes [60].

O equipamento para a produgao de chapas e filmes pode ser ligeiramente diferente,
dependendo da espessura do produto. Uma linha de extrusao de chapas é mostrada na Figura
10. A velocidade da linha é sincronizada para impedir que os rolos puxadores atuem com
velocidade muito maior que a dos cilindros de calandragem, conferindo orientagdo molecular

ou tensio excessiva entre a calandra e os rolos puxadores.

Calandra de
trés cilindros

Extrusora ( Rolos puxadores

Z Matriz °®

Adaptador

Bobinadeira ou corte

Bloqueio de seguranca

Figura 10. Esquema de uma linha de extrusao de chapas com calandra de trés cilindros — adaptado
de [61].

A Figura 11 mostra uma linha de filme casting com dois cilindros polidos, rolos
puxadores, tratamento central, corte, e um bobinador duplo. O cilindro nimero 1 na Figura 11
€ o de casting, de tamanho maior do que o cilindro nimero 2. O polimero fundido, flui da matriz
para baixo em toda a superficie do cilindro, é rapidamente solidificado devido a temperatura
baixa do cilindro, controlando a cristalinidade das resinas semicristalinas. Este processo
fornece claridade Optica exigida para os filmes de embalagens produzidas usando a
tecnologia de filme casting de alto brilho, a grandes taxas de producdo, e bom controle
dimensional. Em comparacgao com o filme tubular soprado, a variagao de espessura no filme
casting, com ajuste automatico da matriz, € de £ 1 a 2%, enquanto no filme tubular soprado &
normalmente de + 3 a 4%. As aplicagdes de filme casting incluem: embalagem de alimentos
como mercadorias cozidas, doces, queijos e carnes. Aplicacbes nas areas medica e
farmacéutica, como embalagens descartaveis e filme gravado normalmente utilizado na
producdo de fraldas. Etiquetas, filme estiravel para embalagem a quente de malas e de

paletes industriais e na producdo de geomembranas [60].
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Figura 11. Esquema do processo de filme casting — adaptado de [61].

O filme tubular, ou filme soprado, € mais um processo usado para obter filme
termoplastico em volume elevado. O processo é diferente do processo de filme casting
discutido anteriormente, no projeto da matriz e no sistema de resfriamento. As chapas, os
filmes planos e os filmes casting sdo produzidos com extrusoras mono rosca e dupla roscas.
O filme tubular é produzido quase exclusivamente em extrusoras monorosca. Algumas sao
equipadas com garganta de alimentacdo ranhurada para aumentar a capacidade de
producao. Ao invés da extrusao de um filme a partir de uma matriz plana, resfriado em cilindros
ou num tanque de agua, o extrudado flui através de uma matriz anular formando um bal&o ou
tubo que é puxado acima da matriz na vertical — em algumas aplicagbes especiais pode ser
horizontal ou descendente - com o polimero sendo resfriado por conveccgao de ar forgcado. Ao
sair da matriz, o balao pode ser insuflado em diferentes didametros, permitindo larguras de
filmes diferentes produzidas com a mesma matriz. Um anel de ar externo na saida da matriz
e, as vezes um anel de ar interno, resfriam o baldo para solidificar o polimero fundido. A Figura

12 mostra um processo de filme tubular em operacao [60].

A taxa de resfriamento é determinada pela velocidade do filme, pelo fluxo de ar e pela
diferenca de temperatura entre o filme fundido e o ambiente de resfriamento. A estabilidade
do balao é critica para o controle da espessura e da sua uniformidade. Apds o resfriamento,
o baldo é achatado por saias em camada dupla obtendo um filme plano de parede dupla.
Depois, os rolos puxadores, semelhantes aos utilizados para filmes casting e filmes
calandrados, puxam o filme até o topo da torre, onde os puxadores estdo posicionados. O
caminho percorrido pelo baldo ao longo da torre permite o resfriamento do baldo antes do

mesmo formar o filme duplo [60].
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Figura 12. Linha de filme tubular da Maachi Sr.I. — adaptado de [60].

Um equipamento que permite um tratamento superficial do filme pode ser utilizado
para modificar a molhabilidade da superficie do polimero, em especial os apolares como PE
e PP. O tratamento superficial do tipo corona é muito utilizado neste caso permitindo a
impressao ou adesao do filme a outro substrato. Este equipamento pode ser localizado entre
os rolos puxadores e a bobinadeira. O produto pode ser cortado nos extremos e bobinado em
duas laminas planas, ou, se for filme para embalagem, bobinado como um tubo continuo.
Cortar o filme s6 em uma extremidade produzira um filme com o dobro da largura, o corte em
ambas as extremidades ira produzir dois filmes de mesma largura. A Figura 13 identifica os
diferentes componentes de uma linha de extrusio de filmes tubulares [68].

Para a produgao de sacarias o filme tubular pode ser dimensionado de modo que
apenas uma soldagem térmica no fundo da sacaria seja necessaria. As sacarias feitas a partir
de um processo de filme casting requerem trés soldas térmicas, uma de fundo e uma em cada

lateral do saco [60].
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Figura 13. Processo de filme tubular com seus principais componentes [68].
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As extrusoras utilizadas nas linhas de extrusdo de filme tubular ficam bem mais
proximas ao piso, quando comparadas com outros processos de extrusdao, porque O
equipamento de tiragem esta acima da extrusora. Com este posicionamento da extrusora no
piso se consegue ao redor de 1,5 m a mais para o resfriamento. As extrusoras sao acopladas
em matrizes que sdo montadas sobre suporte com rodas, com a entrada da matriz por baixo
ou na lateral. Um tubo de conexéo liga a extrusora a matriz. Matrizes diferentes podem ser
facilmente posicionadas para o centro da torre de filme tubular e conectadas a extrusora para
mudar o tamanho do filme tubular ou o material a ser processado. As matrizes de filme tubular
sdo as Unicas que podem fazer muitos produtos de tamanhos diferentes com a mesma matriz,

sem alterar o seu tamanho [60].

2.3.1. Operacao em processos de filmes tubulares

A operacao de uma linha de filme tubular € semelhante a extrusao de outros processos
em que o polimero que flui da extrusora deve possuir temperatura e pressao do fundido
uniformes e adequadas. Comparado ao filme casting, o filme tubular é geralmente produzido
em temperaturas mais baixas do fundido com resinas de indices de fluidez menores. Os

fatores que afetam a estabilidade do processo séao [60]:
* O resfriamento do baléo;

* A estabilidade do balao;
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* A altura da linha de névoa;

* O fluxo de ar;

* A temperatura do ar de resfriamento;

* O dimensionamento adequado do cesto de calibragem ao baléo;
* As saias de achatamento em angulo adequado;
* O controle de tenséo do filme;

+ O bobinador.

A producao de filme é controlada por:

« Altura da torre;

» Temperatura de fusao da resina;

» Capacidade da extrusora.

Para a posta em marcha da linha, o fundido que flui da matriz é soldado a um filme de
partida que é passado pelo trajeto que o filme percorrera quando passar pela torre e paira
sobre a matriz. A medida que o extrudado é retirado da matriz, é soldado ao filme de partida
e puxado através do sistema em uma taxa lenta. Uma vez que o novo filme passa do topo da
torre, os rolos puxadores sao fechados e o filme continua até o bobinador. O ar é utilizado
para expandir o baldo até o didmetro desejado. As velocidades da rosca extrusora, dos rolos
puxadores, e do bobinador sdo aumentadas para fornecer a producdo e os dimensionais
desejados ao filme. Os dois processos de filme soprado sédo os de baixa linha de névoa, para
PEBD e PELBD, e de alta linha de névoa, para PEAD. No processamento de PEBD e de
PELBD o baldo é soprado para seu diametro desejado quase imediatamente apds a saida da
matriz e a altura da linha de névoa fica préxima da face da matriz. No processamento do
PEAD, de haste elevada, o didmetro do baldo ao sair da matriz continua a ser do mesmo
tamanho que o didmetro da matriz até muito acima desta, antes de ser soprado para o

didmetro do balao desejado [69-71].

A razao de sopro (RS) é definida como sendo a razao entre o didmetro do baldo e o

didmetro da matriz [69-71].

RS = (1)

Qo

Onde:
D = didmetro do baldo (mm);

d = didmetro da matriz (mm).
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De uma forma geral, a RS utilizada para filmes de PEBD situa-se entre 1,5:1 € 2,5:1 e
para PEAD situa-se entre 3,5:1 e 5,5:1, limites dentro dos quais s&o obtidos filmes com bom
balanceamento da orientagdo molecular nas duas direcbes: direcdo de maquina — DM e
diregcdo transversal - DT. A razédo de estiramento longitudinal (RE) é a razdo entre as
velocidades dos rolos puxadores e de escoamento do polimero ao sair da matriz. Esta razéo

define o estiramento do filme na DM [69-71].
RE = — (2)
Onde:

V; = velocidade de tiragem do filme pelos rolos puxadores (m/min);

V., = velocidade de escoamento do polimero na saida da matriz (m/min).

Um terceiro parametro, que quantifica a relagdo proporcional entre os estiramentos

transversal e longitudinal, é a razdo de conformacao [69-71].

RS
RE

RC = )

Se RC =1 — balanceamento perfeito entre estiramentos transversal e longitudinal;
Se RC > 1 — estiramento maior no sentido transversal do que no longitudinal;
Se RC < 1 — estiramento maior no sentido longitudinal do que no transversal

Durante o processamento as macromoléculas dos termoplasticos amorfos ou
semicristalinos tendem a ser orientadas preferencialmente na direcdo em que sofrem algum
esforco. Com a solidificacao do extrudado a orientagdo molecular se mantém embora haja
certo grau de relaxagdo molecular. Na diregéo da orientagao preferencial o produto apresenta
uma maior resisténcia a tracdo. Em contrapartida, na diregcao transversal a preferencial, a
resisténcia a tragcao € muito inferior. Além disto, a resisténcia ao impacto também fica muito
baixa. Assim, para muitos produtos (incluindo-se os de interesse deste estudo), o processo
nao deve causar excessiva orientagdo numa unica diregao. Por exemplo, para que um filme
extrudado tenha boa resisténcia ao impacto é fundamental que além da orientacéo na direcao
longitudinal haja igual orientacdo na diregdo transversal. Esta situacdo é chamada de bi

orientagdo molecular [69-71].

Os polimeros tendem a ter suas macromoléculas fortemente orientadas na diregcao de
maquina. Um filme produzido pelo processo de extrusdo plana se orienta preferencialmente

na dire¢cdo de maquina e nao possui boa resisténcia ao impacto. Pelo processo de extrusao
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tubular é possivel orientar o filme nos dois sentidos (bi orientagdo molecular), através do
estiramento transversal a direcdo de extrusao, provocado pela expansio do didmetro do balédo
[72].

Um dos parametros mais criticos que afetam as propriedades do filme séo as tensdes
de tracdo impostas nas diregbes, longitudinal e transversal, do material que esta sendo
extrudado. Enquanto que as tensbes de cisalhamento originadas durante a passagem do
polimero pela matriz estdo sendo aliviadas apds a saida do material pela matriz, tensdes de
alongamento biaxiais sdo agora desenvolvidas. Para polimeros semicristalinos, o processo
de cristalizagao ocorre abaixo da linha de névoa, e a tensao biaxial imposta na regido da linha
de névoa exerce uma enorme influéncia na formagcao da morfologia do filme. Estas tensdes
de tracdo nas dire¢oes longitudinal e transversal de filmes tubulares séo calculadas em funcao
de medidas de tensdo e da pressédo interna do baldo utilizando-se as seguintes expressdes
[72]:

Smf = Fz (217 rs)- §- RE (4)
Stf =r(s)- é&- Ap (RS)? RE (5)

Onde:

Smf = Tragao na direcdo da maquina na linha de névoa;

Stf = Tracao na direcdo transversal na linha de névoa,;

Fz = Forga de tracao na regiao da linha de névoa,;

r = raio da matriz;

s = abertura da matriz;

¢ = taxa maxima de estiramento;

RE = Razao de estiramento longitudinal;

Ap = Presséao interna ao bal&o;

RS = Razéao de sopro.

Pela equacio nota-se que as tensdes de tragcdo longitudinal e transversal n&o séo
apenas fungdes das razdes de sopro e de estiramento longitudinal, mas também do didmetro
e da abertura da matriz. Desta forma, identificar amostras de filmes apenas com a razao de
estiramento longitudinal e razdo de sopro nao é suficiente; € necessario especificar outras
variaveis também, tais como diametro e abertura da matriz, taxa de extrusao e temperatura

da massa fundida [72].
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Com o aumento da velocidade de rotacdo da rosca, aumenta também a taxa de
cisalhamento - deformagdo por unidade de tempo, o que resulta em um aumento na
temperatura da massa fundida que emerge pela matriz. Também, com o aumento da
velocidade de rotagcdo da rosca, aumenta a taxa de extrusao, o que contribui para um aumento
da espessura do filme, desde que a velocidade dos rolos puxadores seja mantida constante.
Como o filme esta mais quente e apresenta maior espessura, isto representa uma maior
massa térmica, ocorrendo um atraso na cristalizagdo e consequente aumento na linha de
cristalizacdo - linha de névoa, desde que as condi¢cdes de resfriamento sejam mantidas
constantes. Assim, como consequéncia do aumento da velocidade da rosca e do efeito dos
demais fatores, o diametro do baldo tende a aumentar, aumentando, portanto, a largura do
filme. Isto ocorre, pois como a altura da linha de névoa é aumentada ocorre um alongamento
do pescocgo, e o volume de ar dentro do baldo, por ser constante, provoca um aumento no

didmetro do mesmo [73].

Um aumento na taxa de resfriamento, seja em fungéo do aumento da velocidade do ar
ou pela reducao da temperatura do ar de resfriamento, provoca uma diminuicdo da altura da
linha de névoa. Como o volume de ar dentro do baldo é constante, e a diminuicdo da altura
da linha de névoa provoca uma diminuigao da altura do pescoco e consequentemente reducao
do didmetro do baldo. Como resultado da reducédo do didametro do baldo, ocorre um menor

grau de estiramento transversal do filme, resultando em aumento em sua espessura [73].

O aumento do volume interno do baldo primeiramente faz com que ocorra um maior
estiramento na direcao transversal, provocando um aumento em seu didmetro e a producéo
de um filme menos espesso. Como o filme fica com menor espessura, ocorre uma diminuicao
da massa térmica, ou seja, o material resfria mais rapidamente, diminuindo a altura da linha

de névoa, reduzindo o nivel de estiramento longitudinal do filme [73].

Aumentando-se a velocidade de rotagdo dos rolos puxadores e mantendo-se
constante a taxa de extrusdo - velocidade da rosca, ocorre um maior nivel de estiramento
longitudinal do filme, tornando-o0 menos espesso. Também, com o0 aumento da velocidade de
rotacao dos rolos puxadores, ocorre um aumento na velocidade do filme, de forma que a altura
da linha de névoa é aumentada juntamente com a altura do pescogo. Uma vez que o volume
de ar dentro do balado é fixo e a altura do pescoco € aumentada, o diametro do baldo tende a
aumentar, aumentando-se também o estiramento na sec¢ao transversal do filme. A Tabela 3
sumariza a relagdo existente entre as quatro variaveis de processo e trés parametros da

geometria do filme tubular [73].
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Tabela 3. Relagao entre variaveis de processo e pardmetros geométricos de filmes tubulares —
adaptado de [73].

Parametro do Processo Espessura do Diametro do Altura da linha de
filme balao névoa
Aumento da temperatura da massa l T T
polimérica
Aumento da taxa de resfriamento

Aumento da razao de estiramento

T ! l
Aumento da razdo de sopro l 1 l
longitudinal ‘l' T T

As principais vantagens e desvantagens do filme tubular comparado ao filme casting

estdo resumidas abaixo:
* O filme casting tem melhores propriedades Opticas.
* As linhas de filme casting sédo mais caras.
* O filme casting tem melhor uniformidade de espessura.
* O filme casting pode ser produzido em maiores taxas de produgéo.

* O filme tubular pode produzir uma gama de tamanhos de filme a partir da mesma

matriz.

* O filme tubular permite um melhor equilibrio das propriedades nas direcbes de

maquina e transversal.
* No filme tubular sdo necessarias torres de grandes alturas verticais.

» Sacarias produzidas com filme tubular ndo requerem soldagens laterais.

2.4. PERMEABILIDADE

A capacidade de uma embalagem em resistir a absorcéo ou a evaporacao de gases e
vapores, resistir a permeacao de lipideos e a passagem de luz é definida como barreira, e
esta intimamente relacionada a estabilidade quimica, fisica, sensorial, microbioldégica e
biolégica dos produtos. O contato do oxigénio com determinados produtos pode causar uma
série de alteracbes indesejaveis tais como a rancificacdo de 6leos e gorduras presente nos
alimentos. O oxigénio também pode oxidar a vitamina C, fazendo com que em certos produtos
haja perda do valor nutricional e também oxidar alguns pigmentos e compostos aromaticos,

resultando em alteragdes de cor, aroma e sabor [6].

As propriedades de barreira a gases, vapor de agua, vapores organicos e luz é
quantificada por medigdes padronizadas. A barreira a gases € medida pela quantidade de gas

que passa através de uma unidade de area superficial do material de embalagem por unidade
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de tempo. A unidade comumente usada no Brasil € cm?®/(m?2.dia). Um material que apresente
uma taxa de permeabilidade ao oxigénio menor que 15 cm®*m?2.dia é considerado de alta

barreira e menor do que 8 cm?®m?2.dia é considerado de altissima barreira [6].

De acordo com Sarantopoulos [7], a taxa de permeabilidade aos gases deve ser
definida em fungao de: tamanho da embalagem, volume do espacgo livre, temperatura de
acondicionamento e vida util desejada. A recomendagcdo genérica € de que a taxa de
permeabilidade ao oxigénio deve ser de menor do que 50 cm?®/m?2.dia para a embalagem com
atmosfera modificada de produtos que “ndo respiram”. Na Tabela 4 se apresentam alguns

valores de O, GTR - gas frasmission rate — para alguns polimeros [8].

Tabela 4. Taxa de permeabilidade ao O2 GTR para filmes de 25 um, a 25°C e 1 atm -
adaptado de [8].

Filme Taxa O2 GTR
(25 pm) [cm?® (CNTP)/(m2.dia)] a 25°C e 0% UR
EVOH 0,15-0,30 *
PVDC 0,8-15
PAN 11
BAREX 12 (4,5)
PA6 40 (80**)
OPAG6 19-22
PET 47 - 93
PAG6.6 78
PVC rigido 108 - 124
PA11 527 - 1426
BOPP 1800 - 3120
PP 2325 - 3720
PEAD 2868
PS plastificado 3875 - 5425
PELBD 3875 - 8293
PC 4650
PEBD 5800 - 9650
EVA 13020

*20°C e 65% UR

**a umido
A passagem de gases e vapores através de filmes de embalagens plasticas pode

ocorrer por dois processos [6]:

o Fluxo através de uma descontinuidade do material, como microporos, microfuros e

fraturas, pelos quais gases e vapores fluem livremente;

o Permeacao ou efeito solubilizagao-difuséao.

32



A permeabilidade diminui gradativamente com a espessura, mas nao pode ser
eliminada completamente em filmes plasticos, mesmo com o aumento da sua espessura. O
transporte e solubilizagcdo de substancias de baixa massa molar em materiais plasticos
constituem um tépico de muita importancia na aplicagdo de embalagens plasticas para
alimentos e outros produtos sensiveis a agentes ambientais. Devem ser considerados os
efeitos de agentes ambientais, como a umidade e temperatura, nas propriedades dos filmes
ou nas limitacées de desempenho de barreira ou mecanico impostas pelas caracteristicas de

solubilizagao e transporte de substancias nos plasticos [6].

Considera-se que o processo de permeacao de gases e vapores através dos espagos
intermoleculares do filme plastico acontece em trés etapas, como esquematizado na Figura
14:

o Absorgéao e solubilizagdo do permeante no polimero;

o Difuséo e absor¢ao do permeante através do polimero devido a acao de um gradiente de

concentragao;

e Dessorcao e evaporagao do permeante na face do polimero.

PRODUTO POLIMERO MEIO EXTERNOQO
Y
Absorcao / O a Difus&o
Solubilizacdo o© O
oo o
@O @]
_— 0@ 00 -5
o 0|© @] "
Dessorcéo /
Evaporacéo

NN

Figura 14. Esquema de permeacao de gases e vapores através de materiais poliméricos —
adaptado de [6].

Geralmente, quando uma face do material € exposta a um gas ou vapor a certa
pressao parcial, a primeira e a ultima etapa do processo de permeacao, respectivamente
solubilizagdo e evaporagao, sdo mais rapidas que a difusdo. Entdo, a velocidade da difusédo
controla a permeacao ou o fluxo do penetrante através do material. A difusdo envolve o
transporte do permeante através das regides nao cristalinas dos polimeros, que ocorre devido

a movimentacgao de segmentos dos polimeros, criando espacgos vazios [6].

A primeira e a terceira etapas do processo de permeagao dependem da solubilidade
do permeante no polimero, ou seja, das forgas de van der Waals entre o permeante e as

moléculas do polimero, que determinam a quantidade do permeante que ira dissolver. Se a
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presséao parcial do permeante for diretamente proporcional a sua concentragdo na superficie

do polimero, entédo a lei de Henry é obedecida, conforme se observa na férmula:
C=SXp (6)
Onde:
C = concentracdo de permeante;
S = coeficiente de solubilidade;
p = pressédo parcial do permeante.

A constante de proporcionalidade (S) é chamada de coeficiente de solubilidade e é
caracteristica do sistema polimero-permeante. A segunda etapa do mecanismo de

permeacgao, o processo de difusédo, pode ser descrita pela primeira e segunda leis de Fick:

1 Lei de Fick: (d—q) x (1) — D x (d—c) 7)

dt A dx

Onde:

d
d—‘: = taxa de escoamento do permeante;

A = area permeada,;

D = coeficiente de difusibilidade;

dc
e gradiente de concentragéo ao longo de uma fina camada infinitesimal.

22 Lei de Fick: (‘;—f) =D x (j—i) 8)

A primeira lei de Fick descreve a difusdo de um gas ou vapor através de um polimero
no estado estacionario; a segunda lei, que é derivada da primeira, descreve o estado nao
estacionario, no qual o gradiente de concentragédo é em fungao do tempo. Na Figura 15 pode-
se observar que Q é a quantidade de permeante que passa através do filme em funcao do
tempo t, e L é o tempo necessario para que se estabelega o regime estacionario de

transferéncia de massa.
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Figura 15. Curva tipica de permeacgéo ao longo do tempo — adaptado de [6].

A constante de proporcionalidade (D) é chamada de coeficiente de difusibilidade e é
caracteristica do sistema polimero-permeante. O valor do coeficiente de difusibilidade pode
ser considerado independente da concentragdo do permeante no polimero para gases como
02, N2 e COg, devido a baixa concentragao desses gases e as fracas interagdes envolvidas.
O mesmo nem sempre acontece com o vapor de agua e 0s vapores organicos, que podem
interagir com o polimero, fazendo com que o coeficiente de difusibilidade dependa da

concentracao do permeante no polimero [6].

Os fatores que afetam a permeabilidade de um material estao associados ao proprio
polimero ou, entdo, afetam os coeficientes de difusibilidade e solubilidade, caracteristicos do
sistema permeante-polimero [6].

A area, a espessura e as caracteristicas moleculares do polimero sdo as principais
variaveis do material de embalagem relacionadas a quantidade de gases e vapores que
permeiam o filme. A taxa de permeabilidade é proporcional a area exposta a permeacao e,
em geral, inversamente proporcional a espessura. As caracteristicas moleculares dos
polimeros também influenciam a permeabilidade. A difusdo ocorre pela movimentagdo do
permeante através de espacos vazios que se formam no polimero, devido a acdo de um
gradiente de pressao ou concentracdo. Estes espacgos vazios se relacionam ao volume livre
no polimero, a densidade e ao grau de compactagéo das cadeias. A facilidade de formagéao
desses espacgos vazios depende da rigidez das cadeias e das forgas de ligagdo no polimero.
Quanto a estrutura molecular, um polimero, para ter boas propriedades de barreira, deve
possuir as seguintes propriedades:

e Certo grau de polaridade, como a dos grupos nitrilo, cloreto, fluoretos, acrilico e éster, no

caso de permeantes apolares, como o oxigénio;
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o Alta rigidez da cadeia;
e Inércia em relacido ao permeante;

o Possibilidade de alto grau de compactagédo das cadeias, advindo da simetria molecular,

grau de cristalizagéo ou orientagao;
e Algum grau de ligag&o ou atragio entre as cadeias;
e Alta temperatura de transicéo vitrea - Ty,

Quaisquer alteragdes em um polimero que aumentem sua densidade, sua orientagéo
molecular e/ou o seu percentual de cristalinidade, provocarao uma diminuicdo da
permeabilidade devido a tendéncia de diminuicdo do coeficiente de difusividade. A densidade
de um polimero esta associada aos espacos vazios em sua estrutura, que facilita o fluxo do
permeante. Os aditivos, incluindo plastificantes, modificadores de impacto e outros aditivos
monomeéricos ou poliméricos, incorporados aos polimeros para modificar suas propriedades,
geralmente favorecem a permeagéo. Os co-mondmeros utilizados para a copolimerizagéao

também podem aumentar a permeacéo [6].

Os coeficientes de solubilidade e difusividade tém grande influéncia sobre o
comportamento de um permeante. Um baixo coeficiente de solubilidade ou um baixo
coeficiente de difusividade resultam em baixa permeabilidade. O CO,, por exemplo, possui
uma taxa de permeabilidade em polimeros muito maior do que a de O; e a de N2, devido ao
seu tamanho, mas tem a maior permeabilidade, porque seu coeficiente de solubilidade é muito
maior do que o de outros gases. Assim como a composicdo e a estrutura molecular do
polimero afetam a permeabilidade de um material, a estrutura molecular do permeante,
incluindo tamanho, forma e polaridade também ¢é importante. Moléculas pequenas se
difundem mais rapidamente do que as grandes, do mesmo modo que as moléculas lineares
se difundem mais rapidamente que as volumosas. Moléculas nao polares se difundem mais

rapidamente que as polares e esse efeito € mais pronunciado em polimeros polares [6].

Kronn e col. [9] proporcionam informagdes da influéncia da abertura da matriz — gap -
e da razdo de sopro — R.S. - variaveis de equipamento e de processamento da extrusdo de
filme tubular, na permeabilidade de um filme de PEAD de massa molar média. A Figura 16
mostra o efeito de utilizar duas aberturas distintas da matriz para extrusar um filme tubular
com resina de PEAD de massa molar média, respectivamente 1,2 mm e 1,5 mm. Uma menor
abertura, reduz a tenséo na saida do filme da matriz — maior relaxagéo do polimero, quando
da sua cristalizagdo. Maiores razdes de sopro conduzem a uma menor permeagao, e, numa
mesma razao de sopro, uma menor abertura de matriz também diminui a taxa de permeagao.

Neste caso, a unidade de O, GTR esta em g/100in?.dia.
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Figura 16. Efeito da abertura da matriz (gap) e da razdo de sopro na propriedade de barreira de filme
de PEAD de massa molar média processado por extrusao tubular — adaptado de [9].

Kronn e col. [9] concluiram que melhores propriedades de barreira sao alcancadas
com o aumento das regibes cristalinas e da orientagdo randémica da lamela cristalina.
Utilizando-se resinas de maiores densidades se otimizam as regides cristalinas. A melhoria
da orientacdo randémica das lamelas pode ser obtida por: redu¢cdo da massa molar,
acréscimo do indice de fluidez (MFI), reducao da distribuicdo da massa molar, reducao da
relacdo de indices de fluidez (MFR), aumento da altura da linha de névoa, utilizacdo de uma

abertura menor da matriz e uma maior raz&o de sopro.

2.5. PLANEJAMENTO E ANALISE DE EXPERIMENTOS — DOE

Para Montgomery [74] as técnicas de planejamento e analise de experimentos s&o
utilizadas para melhorar as caracteristicas de qualidade dos produtos e processos de
fabricacao, reduzir o numero de testes e otimizar o uso de recursos da empresa (material,
tempo dos funcionarios, disponibilidade de equipamentos, etc.). Com a finalidade de melhorar
a qualidade industrial, a produtividade, o desempenho do produto final, os custos das
operagoes, entre outras caracteristicas, as empresas realizam varios experimentos para
encontrar os niveis 6timos dos parametros que regulam seus processos de fabricagao.

Um dos problemas encontrados ao realizar os ensaios € a necessidade de estudar
simultaneamente o efeito dos fatores com diferentes niveis de regulagens. Nesse caso

observa-se que o numero de testes requerido para a experimentagdo tende a crescer a
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medida que a quantidade de fatores aumenta. Isso torna os experimentos industriais inviaveis
economicamente visto que os custos e o tempo de execucdo sao elevados [74-80].
Montgomery [74], Antony e col. [75], Coleman e Montgomery [76] e Steinberg e Hunter [77]
afirmam que tais problemas podem ser contornados quando os experimentos sdo planejados
e analisados com métodos e técnicas estatisticas.

Os objetivos dessas ferramentas sdo garantir que as informagdes sejam confiaveis e
que os recursos disponiveis para experimentagdo sejam bem utilizados. Um resumo das

principais ferramentas € apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Caracteristicas de técnicas de planejamento e analise de experimentos — adaptado
de [74, 78, 79].

Ferramenta Caracteristicas Bibliografia
Planejamento Utilizada quando todas as combinagdes dos
fatorial niveis dos fatores de controle sao realizadas
Planejamento Técnica com dois niveis e 2 nimero de
fatorial 2 combinagdes de k fatores Montgomery
Planejamento Utilizado quando ha varios fatores de controle e [74]
fatorial nao é viavel economicamente realizar todas

i k- . ~ .
fracionado 2P a5 combinacgdes dos experimentos

Response surface methodology (MSR) € um conjunto de técnicas de

Metodologia de  Planejamento e analise de experimentos usadas na modelagem Hill e Hunter
superficie matematica de respostas. Ou seja, procura-se identificar o [78]
de resposta relacionamento que existe entre os parametros, representados por

variaveis quantitativas, como tempo, velocidade, pressédo, temperatura,
etc., e as respostas do sistema analisado

Planejamento Esse método consiste em adicionar um ponto de experimentagéo no Myers e
fatorial 2, com nivel intermediario aos niveis investigados para os k fatores de controle Montgomery
pontos centrais [79]
Andlise de Analysis of variance (ANOVA), é uma ferramenta que permite estudar Montgomery
variancia se ha diferengas significativas entre as respostas experimentais [74]

De acordo com Werkema [80] o experimeno fatorial 2¢ ¢ adequado para estudar de
forma econdmica e eficiente o efeito conjunto de varios fatores sobre uma variavel resposta
de interesse. Neste tipo de experimento estdo envolvidos k fatores sendo que em cada um
deles ha dois niveis diferentes, os niveis dos fatores podem ser qualitativos ou quantitativos.
Exemplo de niveis qualitativos: dois diferentes operadores (A e B), dois turnos de trabalho de
uma industria (manha e tarde). Os niveis de um fator podem ser codificados como “alto” e
“baixo”. Exemplos quantitativos: dois diferentes valores de temperatura em um forno (300 e
350 °C), duas velocidades de rotacado para uma broca (20 e 40 rpm), tempos de agitacao
diferentes para uma reagao quimica (50 e 60 minutos).

A escolha por utilizar estes experimentos se deve a que: a interpretacao dos resultados
€ bastante intuitiva; o niumero de ensaios envolvidos na realizagao desses experimentos para

cada fator estudado é relativamente pequeno; esses experimentos podem ser aumentados
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incluindo-se novos niveis e ou novos fatores se for necessario realizar uma avaliagdo mais
detalhada do fendmeno que esta sendo estudado; esses experimentos formam a base dos
chamados experimentos fatoriais fracionados em dois niveis, que sao muito utilizados em
estagios iniciais de experimentacao, principalmente quando ha um numero muito grande de
fatores a serem investigados, pois minimizam tempo e custo [74-80].

O caso mais simples dos experimentos fatoriais € aquele que envolve apenas dois
fatores, que sao representados por A e B. Nestes experimentos, os niveis dos fatores séo
geralmente identificados por meio do emprego de uma codificacdo. Uma das formas é
identificar os dois niveis do fator € como “baixo” e “alto”. Quando o fator é qualitativo os niveis,
baixo e alto, sdo escolhidos arbitrariamente. Para os valores quantitativos o nivel baixo é
aquele de menor valor € o de maior valor sera o nivel alto. Os tipos de codificagdo que pode

ser utilizada para identificar os niveis dos fatores sao apresentados na Tabela 6 [80].

Tabela 6. Codificagbes usuais para identificacdo dos niveis dos fatores
e dos tratamentos em um experimento 22 — adaptado de [80].

Codificagdao 1* Codificagdo 2 Codificagao 3 Codificagao 4

A B A B A B
Baixo Baixo - - 0 0 (1)
Alto Baixo + - 1 0 a
Baixo Alto - + 0 1 b

Alto Alto + + 1 1 ab
* A codificagao 1 serve de base para a compreensao das demais.

O efeito principal de um fator A pode ser definido como a mudancga sofrida pela variavel
resposta quando passamos do nivel baixo (-) de A para o nivel alto (+) de A. Na pratica &
possivel se obter os efeitos por uma expressao simples que considera os sinais de cada fator,
associado ao valor total do tratamento. Quando ha combinagdes entre tratamentos que podem
produzir respostas inesperadas, diz-se que existe interacido entre os fatores. Quando existe
interagao entre fatores, o efeito de um fator depende do nivel do outro fator devido a existéncia
de interacdo. Uma maneira de avaliar se existe interagdo entre A e B consiste em calcular o
efeito de A para os dois niveis de B e, a seguir, obter a diferenga entre eles. Se a diferenca
obtida for préxima de zero, obteremos uma indicacdo de que nao existe interacido entre os
fatores. Em caso contrario, suspeitaremos que a interagéo entre A e B é significativa. Por
convencao, a interacao entre dois fatores é definida como a metade da diferenga entre os
efeitos de um fator nos dois niveis do outro fator. Para confirmar se estes efeitos s&o
significativos ou nao se utiliza a ANOVA [79].

Na conceituacdo de Werkema [80], a analise de variancia (ANOVA — analyses of

variance) é um teste estatistico amplamente difundido entre os analistas, que visa
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fundamentalmente verificar se existe uma diferenga significativa entre as médias e se os
fatores exercem influéncia em alguma variavel dependente. Os fatores propostos podem ser
de origem qualitativa ou quantitativa. Os niveis dos fatores sdo chamados de tratamentos e
cada tratamento € composto de observagdes ou réplicas. O termo tratamento tem sua origem
nas aplicagdes iniciais da metodologia de planejamento de experimentos nas ciéncias
agricolas. A resposta para cada um dos tratamentos é uma variavel aleatéria.

A principal aplicacdo da ANOVA é a comparacao de médias oriundas de grupos
diferentes, também chamados tratamentos, como, por exemplo, médias historicas de
questdes de satisfagao, empresas que operam simultaneamente com diferentes rendimentos,
entre muitas outras aplicagdes. A interpretagdo da ANOVA se da por comparagao do F
calculado com o F critico. O F calculado € a razdo do quadrado médio entre os tratamentos,
QME, e o quadrado médio dos residuos, QMR. O F critico € obtido por um valor tabelado da
distribuicdo F de Snedecor de acordo com os graus de liberdade de QME e QMR e o nivel de
significancia, a, desejado. Quando o F calculado for menor que F critico, pode-se concluir que
este fator ou interagdo nao exerce um efeito significativo sobre a variavel resposta para um
nivel de confianga dado por 1-a.. Se o F calculado for maior que F critico conclui-se que o fator
exerce um efeito significativo sobre a variavel resposta para um nivel de confianga dado por
1-a.. Os calculos da ANOVA fator unico séo resumidos em forma tabelar, conforme mostra a
Tabela 7, que é chamada de tabela de analise de variancia. Se o fator exerce um efeito
significativo sobre a variavel resposta, o proximo passo € comparar os valores obtidos para
cada nivel. Para isto utiliza-se a técnica de Comparagao Multipla de Médias. Existem algumas
técnicas, mas a mais utilizada é o Método de Duncan. A analise é feita comparando cada
tratamento (grupo) levando em conta trés desvios-padrao da média. A seguir, organizam-se
as médias em ordem (crescente ou decrescente) e compara-se uma a uma. Assim, é possivel
concluir quais grupos tém uma diferenga significativa ou nao significativa. Caso os niveis
tenham diferengas nao significativas, ndo é possivel especificar qual o nivel € melhor para o

processo [80].
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Tabela 7. Analise de variancia ANOVA — fator unico — adaptado de [80].

Fonte de Soma de Graus de Quadrado F Valor-P F
variagao Quadrados liberdade Medio critico
sQ gl Qm
Entre grupos Tratamentos k-1 QME
Dentro dos SQE k(n-1) QMR
grupos
Total SQT kn-1
Onde:

SQE - soma dos quadrados dos entre tratamentos, associada exclusivamente ao
efeito dos experimentos.

SQR - soma dos quadrados dos residuos, devidos exclusivamente ao erro aleatério,
medida dentro dos experimentos.

SQT - é a soma dos quadrados totais.

k — niveis dos experimentos.

n — réplica dos experimentos.

k-1 — graus de liberdade dos experimentos.

k(n-1) — graus de liberdade residual.

kn-1 — grau de liberdade total.

QM — quadrado médio.

QME - quadrado médio entre tratamentos.

QMR - quadrado médio dos residuos.

F — razdo entre QME e QMR.

F critico — obtido da tabela de distribuicao F de Snedecor.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia das diferentes composicdes de blendas ternarias poliolefinicas e
das distintas variaveis de processamento na estrutura e propriedades de barreira de filmes
monocamada para embalagem de ra¢ao de animais de estimacao, produzidos pelo processo

de extrusao tubular.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar a composicao e condigdo 6tima de processamento em blendas ternarias
com matriz polimérica de PELBD/PEBD/PEAD, assim como avaliar a influencia da
incorporacéo de aditivos de barreira de base poliamida, e alterando a razao de sopro

no processo de filme tubular.

o Determinar a composicao e condicdo 6tima de processamento em blendas ternarias
com matriz polimérica de PELBD/PEBD/PP, assim como avaliar a influencia da
incorporacéo de aditivos de barreira de base poliamida, e alterando a razao de sopro

no processo de filme tubular.

e Correlacionar a influéncia do terceiro componente polimérico da blenda ternaria, PEAD
e PP, assim como, do uso dos aditivos de barreira de base poliamida e das distintas
variaveis de processamento nas propriedades fisicas, mecanicas, térmicas,

reolégicas, quimicas e morfolégicas das blendas.

e I|dentificar vantagens e desvantagens de cada uma das composi¢des e variaveis de

processamento na aplicagao para embalagem de pet food.
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4. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram as poliolefinas mais comumente usadas

em embalagens de alimentos.

4.1.1. Polietileno de baixa densidade - PEBD

A especificagao da resina de PEBD, TX 7003, foi obtida da folha de dados da Braskem
(revisdo 3 — 03/09). O indice de fluidez é de 0,27 g/10 min (190 °C/2,16 kg) — método ASTM
D 1238 — e a densidade de 0,922 g/cm? - método ASTM D 792.

4.1.2. Polietileno linear de baixa densidade — PELBD

A especificagcédo da resina de PELBD, LH 0820/30AF, foi obtida da folha de dados da
Braskem (revisdo 3 — 03/09). O indice de fluidez é de 0,8 g/10 min (190 °C/2,16 kg) — método
ASTM D 1238 — e a densidade de 0,920 g/cm? - método ASTM D 1505.

4.1.3. Polietileno de alta densidade - PEAD

A especificagéo da resina de PEAD, GF 4950, foi obtida da folha de dados da Braskem
(revisdo 2 — 05/10). O indice de fluidez é de 0,34 g/10 min (190 °C/2,16 kg), ou de 28 g/10 min
(190 °C/21,6 kg) — método ASTM D 1238 — e a densidade de 0,956 g/cm? - método ASTM D
792.

4.1.4. Polipropileno homopolimero - PP

A especificagdo da resina de PP, PH 0952, foi obtida da folha de dados da Braskem
(revisdo 7 — 11/12). O indice de fluidez é de 8 g/10min (190 °C/2,16 kg) — método ASTM D
1238 — e a densidade de 0,905 g/cm?® - método ASTM D 792.

4.1.5. Aditivos de barreira

A especificagéo do aditivo de barreira BP BR50, foi obtida da folha de dados da Quoral
(09/09). O conteudo na mistura da blenda é de 0,20% m/m — método ASTM D 798 — o
conteudo de PA é de 50% m/m — método de flutuagao - a temperatura de fusdo do PA é de
222 °C — método ISO 11357-1 — e a densidade do PA é de 1,14 g/cm? - método ISO 1183.

A especificagéo do aditivo de barreira BP BR70, foi obtida da folha de dados da Quoral
(09/09). O conteudo na mistura da blenda é de 0,20% m/m — método ASTM D 798 — o
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conteudo de PA é de 70% m/m — método de flutuagao - a temperatura de fusdo do PA é de
222 °C — método ISO 11357-1 — e a densidade do PA é de 1,14 g/cm? - método ISO 1183.

O fabricante dos aditivos de barreira define que seu produto € uma poliamida (PA) com
proporgao de 50% m/m no BR50 e de 70% m/m no BR70, incorporado com um agregado que
proporciona uma o6tima interagdo as poliolefinas. Portanto, nos percentuais indicados para
utilizagdo de 5% m/m e 9% m/m da resina, ficam as proporg¢des finais no produto, conforme

indicado na Tabela 8.

Tabela 8. Composicao das BR e teor usado nas blendas ternéarias (% m/m) — adaptado de [Fonte:

Fabricante]

Produto Final

Agente de Barreira PA (%) Agregado (%) Aplicacao (%) PA (%) Agregado (%)

5 25 2,5
BR50 50 50 9 45 45
BR70 70 30 5 3,5 1.5

9 6,3 2,7

4.1.6. Aditivo compatibilizante para PP

A especificagdo do aditivo compatibilizante Polybond 3200, foi obtida da folha de
dados da Cromptom Olefins & Styrenics, revisdo 10/5/04. Sua composicao é de polipropileno
homopolimero grafitizado com anidrido maléico, na forma de peletes. O indice de fluidez é de
115 g/10 min (190 °C/2,16 kg) — método ASTM D-1238 —, a densidade de 0,91 g/cm? - método
ASTM D-792 — e a temperatura de fusao de 160 °C a 170 °C - DSC. O conteudo de anidrido
maléico é de 1,0% m/m. A aplicagdo recomendada para filmes é de 0,25% m/m a 2,0% m/m,

com valor tipico de aplicagéo de 1,0% mm.

4.1.7. Aditivo de processamento baseado em fluoropolimero

O Dynamar FX 5920A da 3M é um aditivo de processamento de fluxo baseado em
fluoropolimero, projetado para uso em niveis muito baixos na melhoraria do processamento
de termoplasticos. A especificagao do auxiliar de fluxo foi obtida da folha de dados da 3M,
documento: 06-2189-6, versao: 42.02, data: 23/01/2015. Sua densidade é de 1,15 g/cm?, a
composi¢cdo € de 60 a 70% m/m de etileno glicol, 25 a 35% m/m de copolimero de
hexafluorpropileno e fluoreto de vinilideno, 1 a 6% m/m de talco e menos de 5% m/m de
carbonato de caélcio, na forma de pd. Sua coloragdao € branca, os ingredientes ativos
representam 97 % m/m enquanto os aditivos inorganicos sao de 3 % m/m. A faixa de utilizagao

tipica recomendada ¢é de 200 a 1000 ppm, ou seja, 0,02 a 0,1 % m/m.
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O fabricante recomenda que o FX 5920A seja incorporado na faixa de 2 a 3% m/m a
uma resina de base, formando um concentrado extrudado, com temperatura maxima de fuséo
nao excedendo os 190 °C, dentro do menor tempo de residéncia possivel. O concentrado
posteriormente deve ser adicionado no percentual em massa adequado a blenda polimérica

para que o FX 5920A se situe na faixa desejada de 0,02 a 0,1% m/m no produto final.

4.2. METODOLOGIA

Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de planejamento e analise de
experimentos (Design of Experiment — DOE), analise de variancia de fator unico (ANOVA) e
0 método de Duncan, com o objetivo de definir os tipos e teores de composi¢des das blendas
a serem processadas, com a utilizagdo de aditivos de barreira.

Os experimentos foram divididos em trés etapas distintas, descritas a seguir e

visualizadas no fluxograma da Figura 17:

12 Etapa: Laminas prensadas a quente
Matriz : PELBD /PEBD 75/25% m/m

v l v Caracterizagao: ensaio mecanico de tragdo,
95/5, 90/10, 85/15 e 80/20% m/m 95/5, 90/10, 85/15 e 80/20% m/m

] 1
1 1
1 1
1 1
] slise estatistica do médulo elésti i
| 4 blendas Matriz/PEAD: 4 blendas Matriz/PP: analise estatistica do modulo elastico. |
1 1
1 1
1 1
1 1

22 Etapa: Filmes planos
Aditivos de barreira Quoral BP BR50 e BR70 incorporados a 5% e

9% nas blendas selecionadas, de PEAD (PE15) e de PP (PP10) Caracterizagao: ensaio mecanico de tragdo

1

1

1

i

1 v | v analise estatistica do moédulo elastico; absorgédo de
1 L = ~

i vapor de agua; absorgéo de gordura de ragéo

I 2 blendas PE15/BR50: 2 blendas PP10/BR50: animal; DSC; difragdo de raios X; MFi.

1 95/5, 91/9% m/m 95/5, 91/9% m/m

: 2 blendas PE15/BR70: 2 blendas PP10/BR70:

1 95/5, 91/9% m/m 95/5, 91/9% m/m

e o o o o o o o e o e

: 3% Etapa: Filmes tubulares :
1 Processamento em razdes de sopro de 2,5:1 e 3,5:1 1
: das blendas aditivadas selecionadas, de PEAD :
1 (PE15B70-9) e de PP (PP10B50-9) Caracterizagao: espessura; largura; ensaio 1
1 mecanico de tragdo; anadlise estatistica do 1
: | médulo elastico; absorgao de vapor de agua; :
1
: 1
1 1
1 ]
1 1
1 1
]

¢ ; absorgdo de gordura de rag&o animal,
PE15B70-9-2,5 PP10B50-9-2,5 permeabilidade ao O,; termografia; brilho.
PE15B70-9-3,5 PP15B50-9-3,5

Figura 17. Fluxograma das etapas da parte experimental.

e 12 ETAPA - MOLDAGEM DE LAMINAS PRENSADAS A QUENTE: definindo os tipos e
teores de matérias-primas a serem utilizadas em blendas ternarias, uma incorporando
PEAD e outra PP;

e 22 ETAPA - PROCESSAMENTO DE FILMES PLANOS: das blendas ternarias definidas

na 12 etapa incorporando e selecionando os tipos e teores de aditivos de barreira;
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e 32 ETAPA - PROCESSAMENTO DE FILMES TUBULARES: com as blendas ternarias e
aditivos de barreira selecionadas na 22 etapa para caracterizagdo, discussao dos
resultados e conclusdes.

Um dos requisitos necessarios de filmes para embalagens é seu desempenho
mecanico, portanto, em uma primeira etapa - primeiro DOE - foram analisadas as
composig¢des das blendas ternarias e como parametro resposta foi avaliado o desempenho
mecéanico dos filmes, em ensaios de tragdo, no qual sdo obtidas as seguintes informacgoes:
modulo elastico, resisténcia a tragao no escoamento, deformagao no escoamento, resisténcia
a tracdo na ruptura e deformacao de ruptura. Os valores obtidos destes ensaios sao de
extrema importancia na definicdo de quao melhor é o comportamento de uma determinada

formulagao e/ou processamento em relagao a outros.

4.2.1. 1? Etapa - moldagem de laminas prensadas a quente

Para definir os tipos e teores de matérias-primas analisaram-se as propriedades
mecanicas de oito blendas ternarias relacionadas na Tabela 9. Ela mostra que todas as
composig¢des partem de uma matriz comum, 75% m/m de PELBD e 25% m/m de PEBD. A
formulacao PE5, por exemplo, é composta de 95% m/m da matriz e mais 5% m/m de PEAD.
As demais composi¢cdes seguem a mesma légica de acordo com os valores expostos na
Tabela 9.

Tabela 9. Matérias-primas e composicao das blendas ternarias (% m/m).

Componente /[Férmulas  PE5 PE10 PE15 PE20 PP5 PP10  PP15 PP20
Matriz (%) PELBD - LH 0820/30AF 75 95 0 85 80 95 90 85 80

PEBD — TX 7003 25
PEAD (%) PEAD — GF 4950 5 10 15 20 - - - -
PP (%) PP — PH 0952 - - - - 5 10 15 20

A obtencgao de laminas das formulag¢des PE5, PE10, PE15, PE20, PP5, PP10, PP15e

PP20 se realizaram nos Laboratérios de Transformacao e Caracterizacdo do IFSUL Rio-

Grandense Campus de Sapucaia do Sul, obedecendo as seguintes etapas e condigdes de

processamento:

e As resinas foram pesadas em balanga analitica (Marte, modelo AY220) e misturadas
mecanicamente em suas distintas proporgodes, utilizando-se para isso de uma camara de
mistura - redbmetro de torque — (Haake, modelo EU-3V). Cinco lotes de 44 g de cada blenda
ternaria foram processados durante 4 minutos a temperatura de 180 °C e com velocidade

de rotacdo dos rotores de 62 rpm.
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¢ A massa fundida foi retirada da camara e deixada esfriar até a temperatura ambiente.
Apos resfriadas, as misturas foram granuladas em moinho de facas para laboratério (Seibt,
modelo MGHS1,5/85).

e Os granulos foram moldados em uma prensa hidraulica de compressao térmica (Marconi)
na temperatura de 180 °C, mantida em tempo de contato de oito minutos para
aquecimento e fusdo das amostras permitindo sua fluidez, e oito minutos na pressao de
444 kgf/lcm?. Posteriormente, se resfriaram as amostras com circulacdo de agua nas
placas da prensa, na taxa de 15 + 2 °C/min a pressao constante de 444 kgf/cm?, até

alcancar a temperatura ambiente, obtendo-se laminas com didmetro de 180 mm e
espessura média de 200 um. A prensa hidraulica de compressé&o térmica € mostrada na

Figura 18.

Placas de
aquecimento e
resfriamento

Sistema de
acionamento
hidraulico

Manodmetro

Controle de
temperatura

Figura 18. Prensa hidraulica de compressao térmica Marconi utilizada no estudo.

Para continuidade dos experimentos selecionaram-se as duas melhores blendas,
analisando-se o médulo elastico, obtido do ensaio mecénico de tragcdo das amostras, através
de um projeto de experimento (DOE). Também foi utilizada a analise de variancia ANOVA
fator unico, e o método de Duncan, que permite estabelecer uma comparagao multipla entre

as respostas, indicando se uma amostra apresenta resposta maior ou menor que outra.

4.2.2. 2° Etapa - processamento de filmes planos

Com objetivo de selecionar os tipos e teores dos aditivos de barreira, e, se 0s mesmos
tem acao efetiva de barreira nestas composigcdes, analisaram-se as propriedades mecanicas

de oito blendas ternarias relacionadas na Tabela 10. Estas blendas originam-se das

47



formulacdes PP10 e PE15, anteriormente mencionadas. Os teores de incorporagao de 5%

m/m e 9% m/m dos aditivos de barreira sdo uma indicagdo do fabricante para melhorar a

propriedade de barreira a Oz e ao vapor de agua.

Tabela 10. Matérias-primas e teores de composigéo das blendas com aditivos de barreira (% m/m).

Componente /[Férmulas PP10B50-5 PP10B50-9 PP10B70-5 PP10B70-9
PELBD (%) LH 0820/30AF 64,12 61,42 64,12 61,42
PEBD (%) TX 7003 21,38 20,48 21,38 20,48
PP (%) PH 0952 9,50 9,10 9,50 9,10
Aditivo de barreira (%) Quoral BR50 5,00 9,00 - -
Quoral BR70 - - 5,00 9,00
Componente /Férmulas PE15B50-5 PE15B50-9 PE15B70-5 PE15B70-9
PELBD (%) LH 0820/30AF 60,56 58,01 60,56 58,01
PEBD (%) TX 7003 20,19 19,34 20,19 19,34
PEAD (%) GF 4950 14,25 13,65 14,25 13,65
Aditivo de barreira (%) Quoral BR50 5,00 9,00 - -
Quoral BR70 - - 5,00 9,00

Os filmes das formulagbes PP10B50-5, PP10B50-9, PP10B70-5, PP10B70-9,

PE15B50-5, PE15B50-9, PE15B70-5 e PE15B70-9 foram obtidos obedecendo as seguintes

etapas e condicdes de processamento:

As resinas foram pesadas, em suas distintas proporg¢des, em balanga analitica (Marte,
modelo AY220) nos Laboratérios de Transformagdo e Caracterizagao do IFSUL Rio-
Grandense Campus de Sapucaia do Sul.

Lotes de 400 g de cada formulagdo foram processados a temperatura de 230°C e
velocidade de 90 rpm em extrusora dupla rosca (Haake, modelo Thermo OS System). A
massa fundida foi reduzida a granulos em moinho de facas para laboratério (SEIBT,
modelo MGHS1,5/85) no Laboratério de Processamento da Central Analitica do Instituto
de Quimica da UFRGS Céampus do Vale — Porto Alegre.

Os granulos foram processados a temperatura de 230 °C e velocidade de 90 rpm em
extrusora monorosca (Ciola, modelo HEP18) no Laboratério de Materiais Poliméricos
(LAPOL) da UFRGS Campus do Vale — Porto Alegre, obtendo-se filmes planos, de 120
mm de largura e 200 um de espessura média. A Figura 19 apresenta a linha de extrusdo

plana.

Amostras destes filmes planos foram caracterizadas por ensaio mecanico de tragao,

absorcgéo de vapor de agua, absorg¢ao de gordura de ragédo animal, calorimetria exploratoria

diferencial (DSC), difragdo de raios X e ensaio de indice de fluidez.
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Figura 19. Linha de extrusao plana Ciola, modelo HEP18 utilizada no estudo.

4.2.3. 3? Etapa - processamento de filmes tubulares

Para continuidade dos experimentos, em extrusdo de filme tubular, selecionaram-se
duas blendas, a partir dos resultados de um segundo projeto de experimento (DOE), o uso da
ANOVA e do método de Duncan, da mesma forma que no primeiro experimento. A codificagao
dos filmes esta indicada na Tabela 11.

Tabela 11. Codificagao dos filmes tubulares.
Condigao de processamento

Férmula da blenda

R.S. 2,5:1 R.S. 3,5:1
PE15B70-9 PE15B70-9-2,5 PE15B70-9-3,5
PP10B50-9 PP10B50-9-2,5 PP10B50-9-3,5

* Nas formulagbes com auxiliar de fluxo, acrescentada a sigla AF no final da codificagao.

O processamento dos filmes foi realizado numa linha de extruséo (Carnevalli, modelo
B700, Série B, ano 1985) dos Laboratérios de Transformagao de Polimeros do IFSUL —
Campus de Sapucaia do Sul, ilustrada na Figura 20.
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Figura 20. Linha de extrus&o de filme tubular utilizada no estudo: marca Carnevalli, modelo B700,
Série B, ano 1985.

A linha de extrusao é composta de:
e Moto-redutor principal: 25 KW, corrente continua, ajuste com conversor de frequéncia;
¢ Rosca universal de 40 mm de didametro, L/D 30:1, velocidade maxima de 70 rpm,;

e 3 zonas de aquecimento na extrusora, 1 zona de aquecimento na conexdo a matriz, 1

zona de aquecimento geral para o cabegote/matriz;

e Matriz: diametro de 80 mm, abertura dos labios (gap) de 0,8 mm, com sistema giratério
(n&o utilizado);

e Torre de altura variavel, com saias de fechamento e saias sanfonadoras em madeira, e

iris de aluminio de sustentacao do balao;

e Carro-puxador com um cilindro de aco cromado e outro emborrachado, didmetro de 80
mm e largura de 600 mm, acionamento por moto-redutor de corrente alternada, 1,5 KW,

ajuste com inversor de frequéncia;
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Bobinadeira dupla sobreposta, com conjuntos de pré-arraste, acionamento por moto-

redutor de corrente alternada, 1,5 KW, ajuste com inversor de frequéncia;

Resfriamento do filme com anel de ar de aluminio fundido, de labio simples, com redutor

de saida;

Ar de resfriamento proveniente de ventoinha de velocidade fixa, com ajuste de vazao do
ar efetuada por iris posicionada na sucg¢ao, acionamento de motor de corrente alternada
de 1,5 KW.

Os filmes PE15B70-9-2,5, PE15B70-9-3,5, PP10B50-9-2,5 e PP10B50-9-3,5 foram

obtidos obedecendo a seguinte rotina operacional:

As resinas foram pesadas, em suas distintas proporgdes, em balanca (Commercial
Shipping Scale 556-FCS-MS200) 200 kg/20 g, nos Laboratérios de Transformagao e

Caracterizacio do IFSUL Rio-Grandense Campus de Sapucaia do Sul.

Lotes de 20 kg de cada formulagdo foram blendados em misturador mecéanico de
polimeros — betoneira - (Motomil, modelo MB 150L) e processados em filme tubular na
extrusora Carnevalli, anteriormente citada. As condigbes de processamento estdo

indicadas nas Tabelas 12, 13 e 14.

A medicdo de espessura do filme foi realizada transversalmente em 16 pontos no

perimetro do filme utilizando-se um medidor de espessura (Mitutoyo modelo N° 7301).

A largura dos filmes tubulares foi medida junto a bobinadeira, utilizando-se uma trena

(Stanley modelo 30-608) no inicio, metade e final do processamento.
Producao fixa da extrusora, com rotagao de 70 rpm.

Alteradas as temperaturas da extrusora e do cabegote/matriz de acordo com
recomendacodes dos fabricantes das resinas, da aparéncia de superficie do filme e com a

estabilidade do balao.

Alterada a altura da linha de névoa de acordo com a matéria-prima e a estabilidade do

baldo.

Alterada a velocidade de tiragem para adequacdo a 200 um de espessura por parede do
filme, e mais tarde para 180 um a fim de obter similaridade com a espessura da

embalagem comercial.
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Tabela 12. Dados de processamento dos filmes tubulares com PE15B70-9.

Data 6/3/15 13/3/15 15/4/15 24/4/15
Hora Inicial | 13:45 | 15:50 | 13:45 | 14:35 | 14:45 | 15:40 | 14:30 | 15:10
Hora Final | 15:50 | 16:30 | 14:35 | 15:35 | 156:40 | 16:25 | 15:10 | 15:45
N° Processamento 1 2 6 7 8 9 10 11
Extr. zona 1| 175 175 175 175 160 160 170 170
Extr. zona2| 190 190 190 190 200 200 200 200
Temp. (°C) Extr. zona 3| 200 200 200 200 200 200 200 200
Conexdo zona 4| 210 210 230 230 190 190 230 230
Cabegote/matriz | 230 230 210 210 190 190 200 200
Velocidade da rosca (rpm)| 70 70 70 70 70 70 70 70
Velocidade de escoamento (m/min) | 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8
Velocidade de tiragem (m/min)| 2,2 2,2 1,9 2,4 2,5 2 3,3 2
Razao de Estiramento (RE) | 0,25:1 | 0,25:1 | 0,22:1 | 0,27:1 | 0,28:1 | 0,23:1 | 0,38:1 0,23
Razao de Sopro (RS) | 2,5:1 | 3,51 | 3,5:11 | 2,5:11 | 2,5:1 | 3,5:11 | 2,51 3,5:1
Razao de Conformacéao (RC)| 10,0 14,0 16,2 9,2 8,8 15,4 6,7 15,4
Altura da linha de névoa (mm) | 360 400 560 560 560 560 480 480
Observagoes - - - - AF AF AF AF

* AF = 0,1% auxiliar de fluxo

Tabela 13. Dados de processamento dos filmes tubulares com PP10B50-9.

Data 6/3/15 9/3/15 24/4/15
Hora Inicial 16:30 14:30 15:30 16:20
Hora Final 17:30 15:30 17:00 17:00
N° Processamento 3 4 5 12
Extrusora zona 1 180 180 180 170
Extrusora zona 2 190 190 190 200
Temperaturas (°C) | Extrusora zona 3 200 200 200 200
Conexao zona 4 210 210 210 230
Cabecote/matriz 230 230 230 200
Velocidade da rosca (rpm) 70 70 70 70
Velocidade de escoamento (m/min) 8,8 8,8 8,8 8,8
Velocidade de tiragem (m/min) 2,2 1,9 2,2 3,4
Razao de Estiramento (RE) 0,25:1 0,22:1 0,25:1 0,39:1
Razao de Sopro (RS) 2,51 3,5:1 2,51 2,51
Razao de Conformagéao (RC) 10,0 16,2 10,0 6,5
Altura da linha de névoa (mm) 320 400 320 480
Observagoes - - - AF
- - - AC

* AF = 0,1% auxiliar de fluxo AC = 1% agente compatibilizante




Tabela 14. Dados de processamento dos filmes tubulares com PP10B50-9.

Data 15/5/15
Hora Inicial | 14:30 | 14:40 | 14:50 | 15:00 | 15:10 15:20 15:30 15:40
Hora Final | 14:40 | 14:50 | 15:00 | 15:10 | 15:20 15:30 15:40 15:50

N° Processamento 13 14 15 16 17 18 19 20

Extr. zona1| 170 170 170 170 170 170 170 170

Extr. zona2| 200 200 200 200 200 200 200 200

Temper. °C) ™" Extr. zona3| 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200
Conexdo zona 4 | 230 230 230 230 230 230 230 230
Cabecote/matriz | 200 200 200 200 200 200 200 200

Velocidade da rosca (rpm)| 70 70 70 70 70 70 70 70
Veloc. de escoamento (m/min)| 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8 8,8
Velocidade de tiragem (m/min) 7 5,8 5,2 4,2 3,1 2,3 2,3 1,8

0,80:1 | 0,66:1 | 0,59:1 | 0,48:1 | 0,35:1 | 0,26:1 | 0,26:1 0,2:1
2,51 | 251 | 251 | 251 | 2,51 2,51 3,5:1 3,511

Razao de Estiramento (RE
Razao de Sopro (RS

)
)

Raz&o de Conformagéo (RC) | 3,1 3,8 4,2 5,2 7,1 9,6 13,4 171
Altura da linha de névoa (mm) | 480 480 480 480 480 480 480 480
Observagbes | AC AC AC AC AC AC AC AC

* AC = 5% agente compatibilizante

O processamento dos filmes foi programado nas mesmas condigdes operacionais
objetivando evidenciar caracteristicas das duas formulagdes e das duas razbes de sopro.
Priorizaram-se os padrbes de estabilidade e aparéncia dos filmes, conjugados com a
obtencdo dos dimensionais projetados. Entretanto, ocorreram resultados inesperados que
induziram a realizagéo de varios processamentos, até obterem-se amostras significativas para

caracterizacdo, analise, discussao e conclusoes.

4.2.4. Caracterizagao

A caracterizagdo das amostras foi realizada por meio de ensaios fisicos, mecanicos,

térmicos, reoldgicos, morfoldgicos e opticos que sdo descritos a seguir [81].

4.2.41. Ensaios fisicos

Largura e espessura

A medicdo da espessura das laminas prensadas, dos filmes planos e dos filmes
tubulares foi efetuada com um medidor de espessura (Mitutoyo modelo N° 7301) e realizada
de acordo com as normas ASTM D6988-08 [82] e ABNT NBR 15560-1 [83].

A largura dos filmes tubulares foi medida junto a bobinadeira, utilizando-se uma trena

(Stanley modelo 30-608) no inicio, metade e final do processamento.
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Absorgao de vapor de agua

A absorgdo de vapor de agua das amostras foi realizada no LAPOL da UFRGS
Campus do Vale — Porto Alegre, com método adaptado a norma ASTM D570-98 [84]. As
amostras passaram por secagem previa a 60°C, durante 24 horas, em estufa (De Leo) com
renovagao e circulagado de ar forgado. A seguir, as amostras foram acopladas a tampa de
frascos de vidro e expostas em ambiente Umido a 23°C, como mostrado na Figura 21. A
absorcédo de umidade foi calculada com o uso de balanga analitica (Marte, modelo AY220)
com medicoes realizadas diariamente durante uma semana. Apés este periodo, as medigbes

foram realizadas a cada sete dias, durante 30 dias.

roscada ~_

Figura 21. Amostras expostas a ambiente umido.

Absorcao de gordura de ragado animal

A absor¢ao de gordura de ragao animal foi realizada no LAPOL da UFRGS Campus
do Vale — Porto Alegre, com método adaptado a norma ASTM E1870-11 [85]. Foram cortadas
quatro amostras de filmes de 10 cm? de cada uma das blendas, com dimensbes de
armazenagem de 7 cm?. As amostras foram pesadas em balanga analitica (Marte, modelo
AY220). Posteriormente, foram confeccionadas embalagens seladas, em seladora manual
portatil, contendo ragdo da marca Monello, modelo Premium Filhotes com 11% de gorduras
totais, como mostrado na Figura 22. As embalagens foram expostas a 60 °C, durante 14 dias,
em estufa (De Leo) com renovagao e circulagdo de ar forgado. Apds este periodo, as
embalagens foram abertas, esvaziadas, lavadas com agua destilada e colocadas em estufa e

em dessecador por uma semana a temperatura ambiente, depois foram pesadas novamente.
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Figura 22. Embalagens seladas contendo ragéo.

Permeabilidade ao O,

As amostras foram ensaiadas nos laboratérios do Instituto Senai de Inovacédo —
Engenharia de Polimeros, em Sao Leopoldo, de acordo com a norma ASTM F 1927-14 [86],
em equipamento MOCON OX-TRAN® 2/21. Foram analisadas: uma amostra do filme tubular
PE15B70-9AF na razéo de sopro de 3,5:1 e uma amostra do filme da embalagem comercial.

Os corpos de prova foram condicionados em ambiente com umidade relativa similar a
do ensaio durante 48 horas. O método de teste utilizado foi o convergence by hours — neste
modo de convergéncia por horas o teste € terminado quando a ultima leitura da taxa de
transmissao para uma célula nao diferir mais que 1% das Ultimas taxas medidas, respeitando

o numero de horas selecionado. O esquematico do ensaio € demonstrado na Figura 23.
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Figura 23. Esquematico da analise de permeabilidade ao Oz em equipamento MOCON OX-TRAN® 2/21.

4.2.4.2. Propriedades mecanicas - ensaio de tragcao

As amostras foram testadas pelo ensaio mecanico de tracdo utilizando-se uma
magquina de ensaios universal (INSTRON modelo 3367), nos Laboratérios de Transformagéao
e Caracterizacdo do IFSUL Rio-Grandense Campus de Sapucaia do Sul, de acordo com a
norma ASTM D882 — 12 [87], com célula de carga de 1 kN, e velocidade de ensaio de 500
mm/min. Em cada amostragem foram ensaiadas de 7 a 12 espécimes [88].

4.2.4.3. Ensaios Térmicos

Calorimetria exploratéria diferencial - DSC

As temperaturas, entalpias de fusdo e cristalizagdo, e o grau de cristalinidade das
amostras foram avaliados utilizando-se um calorimetro diferencial exploratério — DSC - (Perkin
Elmer, modelo Pyris 6) nos Laboratérios de Transformagéo e Caracterizacao do IFSUL Rio-
Grandense Campus de Sapucaia do Sul. As amostras - aproximadamente 10 mg - foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera inerte (N2), em um
intervalo de 20 °C a 250 °C, conforme norma ASTM D3418 — 99 [89].

56



O percentual de cristalinidade (Xc) foi calculado utilizando-se o valor obtido de entalpia
de fusdo nas curvas, relacionados aos valores tedricos de 100% de cristalinidade dos

materiais utilizados obtidos na literatura [90], utilizando-se a seguinte expressao:

Xc = ( dHy ) x 100 9)
dHg100

Onde:
Xc = Grau ou percentual de cristalinidade da amostra (%);

dHy = Valor de entalpia de fus&o do polimero obtido da curva no segundo aquecimento
(J/g);
dHf100 = Valor de entalpia de fus&o tedrico do polimero 100% cristalino obtido da

literatura (J/g).

O tempo de cristalizacao foi calculado do diferencial das temperaturas iniciais e finais

de cristalizacao, dividido pela taxa de resfriamento de 10°C/min.

t _1,-1, (10)

Cc =

Onde:

t.= Tempo de cristalizagédo (min);

T; = Temperatura inicial de cristalizagéo (°C);
T, = Temperatura final de cristalizagdo (°C);

v = 10°C/min — taxa de resfriamento.

Os dados foram coletados no segundo aquecimento e no resfriamento, o primeiro

aquecimento foi realizado para eliminar os efeitos de histéria térmica.

Monitoramento da temperatura do fundido no processo

Outro paradmetro avaliado foi o monitoramento da temperatura do polimero fundido, na
saida da matriz. O instrumento utilizado foi um pirbmetro de tecnologia a infravermelho,

(Raytec Raynger ST).
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Termografia

Outra analise importante foi avaliar a distribuicdo de temperaturas no filme desde a
saida da matriz até apos a linha de névoa - na direcdo da maquina e no perimetro do baldo.
Para a realizagdo do ensaio foi utilizado um termovisor (Fluke modelo Ti10). Esta analise
termografica permite determinar a regido da linha de névoa, desta maneira sua altura e
também correlacionar as distribuicdes de temperatura e de espessura no perimetro dos filmes
tubulares.

O termovisor Ti10 € uma camera de mao projetada para capturar imagens para fins
de manutencdo preditiva, além de verificar, identificar e solucionar problemas de
equipamentos. Ele produz imagens visuais e térmicas que sdo apresentadas em um visor de
640 x 480 mm. As imagens térmicas e visuais exibidas no visor de cristal liquido do termovisor
podem ser salvas em um cartdo de memodria SD. A transferéncia de imagens para um
computador é realizada retirando-se o cartdo de meméria SD e conectando-o ao computador.
O programa SmartViewe esta incluido para analise e geracado de relatérios das imagens
salvas.

As imagens térmicas e visuais podem ser exibidas simultaneamente como imagem
térmica total ou como imagens PIP (Picture-In-Picture). A faixa de temperatura das imagens
térmicas vai de -20 °C até 250 °C. A imagem térmica pode ser exibida em diversas paletas de
cores, conforme o modelo do termovisor. O termovisor usa diversas cores ou tons de cinza
para exibir o gradiente de temperatura da area do campo de visdo. Dois ajustes podem ser
feitos para mudar a forma em que as imagens sao exibidas no termovisor: paleta e faixa. Na

Figura 24 é mostrado um exemplo do ajuste de definicdo da faixa e amplitude.

Faixa total do termovisor

Nivel

Figura 24. Exemplo de um ajuste de definicdo da faixa e amplitude do termovisor Fluke Ti10
[Fonte: manual do instrumento].

Na Figura 25 se apresenta um exemplo de tratamento de uma imagem gerada pelo

termovisor utilizando-se o programa SmartViewe.
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Figura 25. Exemplo de uma pagina do programa SmartView® para tratamento de uma imagem
gerada pelo termovisor Ti10 [Fonte: manual do instrumento].

Difragao de raios X

O grau de cristalinidade das amostras foi também avaliado utilizando-se a técnica de
difracdo de raios X, conforme norma ASTM E2387 — 05 [93], na UFRGS Campus do Vale —

Porto Alegre, com goniémetro (Siemens, modelo D500). A varredura foi realizada na faixa de

angulos 20 de 2,5 ° a 45 °, com velocidade do goniémetro de 0,05 °/16 s.

4.2.4.4. Ensaios reologicos

indice de fluidez

Os ensaios de indice de fluidez do fundido (MFI) das amostras foram realizados no
LAPOL da UFRGS Campus do Vale — Porto Alegre, com plastometro (CEAST, modelo
7026.000) conforme norma ASTM D1238-10 [94]. Os filmes processados foram picotados
adequadamente em lotes de 2,5 g. Foram utilizadas as condigées de teste de 230 °C/10 kg e

0s ensaios foram realizados em triplicata.
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4.2.4.5. Ensaios opticos

Brilho

A analise das propriedades Opticas foi realizada em espectrofotémetro (BYK Spectro-
guide). O ensaio de brilho foi realizado com feixe a 60 ° sobre padrao branco. O brilho néo
tem unidade de medida especifica sendo considerada como unidade de Brilho (uB). A analise
de brilho foi realizada a 60 ° baseada na norma ATM D 2457-97 [95].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados seguem a sequencia das etapas descritas na parte experimental, ou
seja, 12 etapa para definigdo dos tipos e teores de matérias-primas, 22 etapa para selecionar
os tipos e teores de aditivos de barreira e 32 etapa para analisar os melhores parametros de

processamento em extrusao de filme tubular.

5.1. 12 ETAPA — MOLDAGEM DE LAMINAS PRENSADAS A QUENTE

5.1.1. Propriedades mecéanicas — ensaio de tragao

Nas Figuras 26 e 26A sdo mostradas as curvas médias de tensao versus deformacao
das blendas ternarias (PELBD/PEBD/PEAD), nas quais o teor do terceiro componente, PEAD,
variou de 5%, 10%, 15% e 20% em massa e a relagdo massica entre o PELBD/PEBD foi

mantida constante de 75/25%.
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Na Figra 26 constata-se que todas as amostras ndo romperam, mas ainda assim €&
possivel observar na regidao plastica que as blendas com 15% e 20% em massa de PEAD
(PE15 e PE20) destacam-se com maior resisténcia a tracao, resultados esperados devido as
melhores propriedades mecéanicas que possui o PEAD em relagdo aos outros componentes
da blenda. Observa-se também um aumento do ponto de escoamento com o aumento do teor
de PEAD na blenda como é melhor visualizado na Fiigura 26A, comportamento esperado ja
que o PEAD possui o maior grau de cristalinidade, ocorrendo o consequente maior
empacotamento das macromoléculas com o acréscimo de PEAD na composicao [10].
Peacock [10] relata que no PEAD as cadeias sao lineares, diferentemente do PEBD e do
PELBD, que possuem cadeias com certo grau de ramificagbes que dificultam o
empacotamento das macromoléculas, isto se confirma também por dados tabelados
comparativos das principais propriedades termomecanicas dos diferentes tipos de polietilenos
[10-14].

Na Tabela 15 se apresentam os dados obtidos dos ensaios de tracao para as amostras
das blendas ternarias, nas quais o teor do terceiro componente, PEAD, variou de 5%, 10%,
15% e 20% m/m. Os dados de escoamento foram considerados os mais representativos para
a analise. As tensdes no escoamento nas blendas de PEAD apresentaram valores similares
entre 11 MPa a 13 MPa. Também, as deformagdes no escoamento nas blendas de PEAD
foram muito proximas com valores de 8% a 10%. O valor mais representativo do ensaio de
tragcado € o modulo elastico, apresentando: 296 MPa na amostra PE5, 305 MPa na amostra
PE10, 311 MPa na amostra PE15 e 305 MPa na amostra PE20, resultados que mostram que

a blenda PE15 apresentou maior rigidez.

Tabela 15. Resultados dos ensaios de tragdo das blendas ternarias de PEAD.

. Blendas
Propriedades PE5 PE10 PE15 PE20
Tensao na ruptura (MPa) 11 12 12 12
Desvio 0,51 0,35 0,25 0,41
Deformacgao na ruptura (%) * 599 599 599 599
Desvio 0,90 0,53 0,55 0,77
Tensao no escoamento (MPa) 11 12 12 13
Desvio 0,60 0,65 0,28 0,47
Deformagao no escoamento (%) 10 8 9 9
Desvio 1,13 0,93 0,55 1,18
Moédulo de elasticidade (MPa) 2 296 305 311 305
Desvio 11,91 10,96 12,58 16,53

' amostras ndo romperam
2 velocidade de 500 mm/min
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Nas Figuras 27 e 27A sao mostradas as curvas médias de tensdo versus deformacéo
das blendas ternarias (PELBD/PEBD/PP), nas quais o teor do terceiro componente, PP, variou
de 5%, 10%, 15% e 20% em massa e a relacdo massica entre o PELBD/PEBD foi mantida
constante de 75/25%.
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Figura 27A. Detalhe das curvas de tensao versus deformagao das blendas ternarias de PP.

Na Figura 27 observa-se que as amostras PP5 e PP20 ndo romperam e as de PP10
e PP15 romperam, ndo se explicando a ruptura da PP20 pelo teor de PP na blenda que é o

maior, e sim, provavelmente pelas condicdes experimentais na obtencdo das amostras. E
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possivel observar na regiao plastica (Figura 27A) que as blendas com 10% e 15% em massa
de PP (PP10 e PP15) destacam-se pela maior resisténcia a tragcdo, resultados nao
aguardados devido as melhores propriedades mecénicas que possui o PP em relagdo aos
outros componentes da blenda, sendo assim era esperado que a amostra com 20% m/m de
PP proporcionasse um melhor resultado, tendo em vista que o incremento do teor de PP na
blenda, de acordo com Peacock [10] e outras pesquisas da literatura cientifica [11-14], deveria
proporcionar um maior empacotamento, pelo maior grau de cristalinidade. Harper [16] define
que o PP é semelhante ao PEAD na estrutura exceto pela substituicdo de um grupo de
hidrogénio por um grupo metila sendo todos os outros atomos de carbono, e que o PP isotatico
e sindiotatico podem empacotar numa matriz cristalina regular originando um polimero com
maior rigidez.

Na Tabela 16 se apresentam os dados obtidos dos ensaios de tracao para as amostras
das blendas ternarias, nas quais o teor do terceiro componente, PP, variou de 5%, 10%, 15%
e 20% m/m. Os dados de escoamento foram considerados os mais representativos para a
analise. As tensdes no escoamento nas blendas de PP apresentaram valores idénticos de 11
MPa. Também, as deformagdes no escoamento nas blendas de PP foram muito préximas
com valores de 11% a 13%. O valor mais representativo do ensaio de tragdo é o médulo
elastico, apresentando 261 MPa na PP5, 294 MPa na PP10, 271 MPa na PP15 e 247 MPa

na PP20, resultados que mostram que a blenda PP 10 apresentou maior rigidez.

Tabela 16. Resultados dos ensaios de tragdo das blendas ternarias de PP.

. Blendas

Propriedades PP5 PP10  PP15 PP20

Tensao na ruptura (MPa) 11 8 9 11
Desvio 0,39 1,49 1,84 0,32

Deformacgao na ruptura (%) 597 203" 401" 600
Desvio 8,58 6,55 3,26 0,41

Tensao no escoamento (MPa) 11 11 11 11
Desvio 0,50 0,55 0,49 0,41

Deformacao no escoamento (%) 11 11 12 13
Desvio 1,96 1,10 1,01 1,02

Modulo de elasticidade (MPa) 2 261 294 271 247
Desvio 10,32 14,60 19,29 11,51

' amostras ndo romperam
2 velocidade de 500 mm/min

Analise estatistica

Inicialmente, foi montado um projeto de experimentos com dois niveis, e dois fatores,
mostrados na Tabela 17. Entretanto, as composi¢cdes das blendas ndo podem contemplar
misturas maiores que 100% nem menores que 100%. Isto ndo permite o cruzamento dos

fatores. Tomou-se como base o resultado da analise de variancia fator unico para obter a
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composigao com melhor resposta para o0 médulo elastico. Utilizou-se um nivel de significancia
de 5% (o = 0,05), portanto o nivel de confianca foi de 95% (1 - a = 0,95). Para definicdo da
composicao de melhor resposta, utilizou-se o método de Duncan, que possibilita elencar em

ordem crescente a resposta de interesse, no caso o médulo elastico [74-80].

Tabela 17. Fatores e niveis definidos para o 1° DOE.

Fatores (k) Blenda Participagao (% m/m) Blenda Participagao (% m/m) Niveis

Matriz PEAD Matriz PP
PE S 95 5 PP 5 95 5 ALTO
A PE10 90 10 PP10 90 10 BAIXO
PE15 85 15 PP15 85 15 ALTO
B PE20 80 20 PP20 80 20 BAIXO

E possivel afirmar com 95% de confianca, resultados obtidos pela ANOVA, que os
resultados de médulo elastico sao diferentes (Tabela 18).
Aplicou-se o0 método de Duncan com o intuito de verificar qual, ou quais, composicdes

apresentam resposta maior, elencando as mesmas em ordem crescente (Tabela 19).

Tabela 18. ANOVA Caracterizagao de Tragao — médulo elastico.

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
PE 5 9 2662,90 295,8778 454,2544
PE10 7 2135,30 305,0429 958,6995
PE20 10 3051,80 305,1800 1259,1062
PP 5 12 3135,50 261,2917 919,3699
PP10 6 1766,70 294,4500 605,3590
PP20 6 1483,70 247,2833 462,6417
PE15 7 2175,65 310,8071 509,8854
PP10 6 1625,20 270,8667 372,1587
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 29519,875 7 4217,125067 5,644540385 6,08292E-05 2,1813328
Dentro dos grupos 41091,367 55 747,1157577
Total 70611,242 62

Na ANOVA exibida na Tabela 18, verifica-se que F > F critico, portanto, a conclusao é
de que existe diferenca entre os médulos das composicdes. Para verificar onde estdo estas

diferengas aplica-se o método de Duncan, da seguinte forma:
e Arranjam-se as médias dos tratamentos em ordem crescente;

e Calcula-se o desvio padrao de cada média;
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¢ Na tabela de amplitudes significantes para o método de Duncan de comparagdes
multiplas vo,05 (p,f), extraem-se os valores nos cruzamentos de p e f para obter uma

conclusao conjunta com nivel de confianga igual a 95%;

e Calcula-se as amplitudes significantes minimas Rp, pelo produto de o5 (p,f) vezes o

desvio padrao;

o Testa-se das diferencas observadas entre as médias, comparando-as (comparacao
da diferenga entre a maior e a menor média, entre a maior média e a segunda menor

média e assim por diante).

¢ Se adiferenca de média para cada comparacao for maior que a Rp correspondente, a

primeira média € maior que a segunda média em cada comparagao.

Na Tabela 19 apresentam-se os comparativos das diferencas para o médulo elastico

e a seguir as conclusdes dos testes.

Tabela 19. Comparativo das diferengas — modulo elastico.

Diferencas entre composi¢cdes

Médulo (MPa) Comparativo Rp Conclusao
PE15 - PP20 63,5238 > R8 32,8111 PE15 é maior
PE15-PP 5 49,5155 > R7 32,4122  PE15 é maior
PE15 - PP15 39,9405 > R6 32,0132  PE15 é maior
PE15 - PP10 16,3571 <R5 31,4149 s&o iguais
PE15-PE5 14,9294 <R4 30,8165 s&o iguais
PE15 - PE10 5,7643 <R3 29,8192 s&o iguais
PE15 - PE20 5,6271 <R2 28,3232 sao0 iguais

A composicao PE15 apresentou maior valor em relacdo as composi¢des PP20, PP5 e
PP15. As demais composi¢des sdo consideradas pelo teste estatisticamente iguais com 95%
de confianga. Buscando utilizar uma composi¢cao de cada tipo de poliolefina, PEAD e PP,

foram selecionadas para continuidade dos estudos as composi¢coes PE15 e PP10.

5.2. 2 ETAPA - PROCESSAMENTO DE FILMES PLANOS

5.2.1. Propriedades mecéanicas — ensaio de tragao

Nesta etapa, avaliou-se a influéncia da incorporagdo dos aditivos de barreira nas

propriedades mecanicas de tragdo das blendas ternarias selecionadas da 1?2 etapa (PE15 e

66



PP10). As amostras de filmes planos correspondem s6 a dire¢gdo de maquina - DM, devido a

pequena largura dos filmes e a irregularidade de espessura na diregao transversal —

Nas Figuras 28 e 28A sao mostradas as curvas médias de tensdo versus deformacéo

na diregcdo de maquina — DM - para as amostras na forma de filmes planos processados por

extrusao, da blenda ternaria PE15 (15% m/m de PEAD) com incorporagao de 5% m/m e 9%

m/m dos aditivos de barreira BR50 e BR70 respectivamente.
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3
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Figura 28. Curvas o‘e tragcao versus deformagéo das blendas ternarias de PEAD com aditivos de
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Figura 28A. Detalhe das curvas de tragao versus deformagao das blendas ternarias de PEAD com
aditivos de barreira BR50 e BR70.

Observa-se que todas as amostras ndo romperam, o que indica que a presenga do

aditivo de barreira nao influenciou na queda da resisténcia na ruptura, provavelmente devido

a que os aditivos sdo compostos a base de poliamidas, resina com excelentes propriedades
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mecanicas, conforme Peacock [10]. Na Figura 28A observa-se que o aumento do teor de
aditivo nucleante pode ter influenciado no decaimento do perfil da tensdo na zona plastica,
especialmente com o aditivo BR50. De acordo com o investigado por Xu e col. [57] o
acréscimo de aditivo de nucleagéo proporciona uma diminuigdo do tamanho dos esferulitos,
aumentando a quantidade de nucleos, incrementando a cristalinidade e por consequéncia um
pequeno aumento no mddulo elastico. Entretanto, Rezende [104] constatou que o teor de PA
em blendas, por vezes, tem como consequéncia a formacao de ligagdes de intensidades
diversas entre as cadeias, ocorrendo com isso alteragbes inesperadas nas propriedades
fisicas do material.

Na Tabela 20 se apresentam os dados obtidos dos ensaios de tragdo, na direcao da
maquina, para as amostras na forma de filmes planos processados por extrusao, da blenda
ternaria PE15 (15% m/m de PEAD) com incorporagdo de 5% e 9% m/m dos aditivos de
barreira BR50 e BR70. Os dados de escoamento foram considerados os mais representativos
para a analise. As tensdes no escoamento apresentaram valores similares sendo de: 10 MPa
nas PE15B50-5, PE15B70-5 e PE15B70-9, e 9 MPa na PE15B50-9. As deformagbes no
escoamento apresentaram valores de: 51% na PE15B50-5, 15% na PE15B50-9, 61% na
PE15B70-5, e 33% na PE15B70-9. O valor mais representativo do ensaio de tragdo é o
modulo elastico, apresentando 205 MPa nas PE15B50-5 e PE15B50-9, 197 MPa na
PE15B70-5, e 209 MPa na PE15B70-9. Os resultados mostram que as blendas PE15B50-5,
PE15B50-9 e PE15B70-9 apresentaram maior médulo elastico, sendo o valor desta ultima

mais elevado, portanto, com maior rigidez.

Tabela 20. Resultados dos ensaios de tragao das blendas ternarias de PEAD com aditivos de
barreira.

Blendas
PE15B50-5 PE15B50-9 PE15B70-5 PE15B70-9

Propriedades

Tenséo na ruptura (MPa) 16 14 16 16
Desvio 0,76 0,79 0,69 1,00
Deformacao na ruptura (%) * 600 600 600 600
Desvio 0,06 0,07 0,34 0,39
Tens&o no escoamento (MPa) 10 9 10 10
Desvio 0,61 0,54 0,36 0,92
Deformacao no escoamento (%) 51 15 61 33
Desvio 1,79 0,91 1,96 1,04
Modulo de elasticidade (MPa) 2 205 205 197 209
Desvio 22,63 10,09 10,35 15,54

' amostras ndo romperam
2 velocidade de 500 mm/min
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Nas Figuras 29 e 29A sao mostradas as curvas médias de tenséo versus deformagao
na diregcdo de maquina — DM - para as amostras na forma de filmes planos processados por
extrusao, da blenda ternaria PP10 (10% m/m de PP) com incorporagéo de 5% m/m e 9% m/m
dos aditivos de barreira BR50 e BR70.
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Figura 29. Curvas de \lgnséo versus deformagéo das blendas ternérias de PP com aditivos de
\ barreira BR50 e BR70.
\
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Figura 29A. Detalhe das curvas de tenséo versus deformagao das blendas ternarias de PP com
aditivos de barreira BR50 e BR70.
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Todas as blendas com PP nao romperam, o que indica que a presenca do aditivo de
barreira ndo influenciou na perda da resisténcia na ruptura, fato similar ao constatado e
comentado para as amostras das blendas de PEAD.

Na Tabela 21 se apresentam os dados obtidos dos ensaios de tracio, na direcdo da
maquina, para as amostras na forma de filmes planos processados por extrusao, da blenda
ternaria PP10 (10% m/m de PP) com incorporagéo de 5% m/m e 9% m/m dos aditivos de
barreira BR50 e BR70. Os dados de escoamento foram considerados os mais representativos
para a analise. As tensdes no escoamento apresentaram valores similares sendo de: 9 MPa
na PP10B50-5, e 10 MPa nas PP10B50-9, PP10B70-5 e PP10B70-9. As deformacgdes no
escoamento apresentaram valores de: 30% na PP10B50-5, 16% na PP10B50-9, 39% na
PP10B70-5, e 49% na PP10B70-9. O valor mais representativo do ensaio de tracdo é o
modulo elastico, apresentando 180 MPa na PP10B50-5, 228 MPa na PP10B50-9, 213 MPa
na PP10B70-5, e 217 MPa na PP10B70-9. A blenda PP10B50-9 apresentou a maior rigidez.

Tabela 21. Resultados dos ensaios de tragdo das blendas ternarias de PP com aditivos de barreira.

Propriedades Blendas
PP10B50-5 PP10B50-9 PP10B70-5 PP10B70-9

Tenséo na ruptura (MPa) 15 16 17 16

Desvio 1,93 1,06 1,59 1,49
Deformacgao na ruptura (%) * 600 600 599 600

Desvio 0,03 0,08 0,61 0,43
Tens&o no escoamento (MPa) 9 10 10 10

Desvio 0,44 0,94 0,86 0,90
Deformacao no escoamento (%) 30 16 39 49

Desvio 2,03 1,27 2,88 3,93
Modulo de elasticidade (MPa) 2 180 228 213 217

Desvio 14,93 14,97 15,25 15,78

' amostras ndo romperam

2 velocidade de 500 mm/min

Recordando o anteriormente citado de Nagarajan e col. [54], os agentes de nucleagéo
aumentam a temperatura e a velocidade de cristalizagcdo de polimeros semicristalinos,
alterando sua morfologia, resultando num aumento da condutividade térmica, que conduz a
um resfriamento mais rapido das pecas plasticas, com aumento substancial da produtividade.

Conforme Dong e col. [56], outros beneficios potenciais da utilizagdo de agentes
nucleantes sdo as melhorias épticas de resinas translucidas, tais como o polipropileno, e, em
alguns casos também é obtido um aumento da resisténcia mecénica do material,

Zhang e col. [53], constataram que polimeros com uma taxa média de crescimento de
cristal, tal como a PA6, o PP, e o PET, podem ser mais acentuadamente resfriados,

acelerando sua cristalizacdo comparando-se ao polietileno, e por esta razdo respondem muito
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bem a uma nucleagdo térmica heterogénea, com a ajuda de substancias incorporadas

denominadas agentes de nucleagéo.

Analise estatistica

Foi realizado um novo projeto de experimentos, avaliando-se novamente como
resultado o médulo elastico. Na andlise da utilizagdo do aditivo de barreira Quoral BR50 os
fatores e niveis foram definidos conforme consta na Tabela 22, e na utilizagdo do Quoral BR70
de acordo com a Tabela 23, com 2 - niveis (alto e baixo), sendo os fatores K=2 (Ae B)e o

nuamero de réplicas n = 2.

Tabela 22. Fatores e niveis definidos para o 2° DOE com o Quoral BR50.

Fatores (k) Blenda Percentual (% m/m) Niveis
A PP10B50-5 95de PP 5 de BR50 BAIXO
PP10B50-9 91de PP 9 de BR50 ALTO

B PE15B50-5 95de PE 5 de BR50 BAIXO

PE15B50-9 91de PE 9 de BR50 ALTO

Tabela 23. Fatores e niveis definidos para o 2° DOE com o Quoral BR70.

Fatores(k) Bjenda Percentual (% m/m) Niveis
R PP10B70-5 95de PP 5de BR70  BAIXO
PP10B70-9 91de PP 9de BR70  ALTO

5 PE15B70-5 95de PE 5de BR70  BAIXO
PE15B70-9 91de PE 9de BR70  ALTO

A analise para o modulo elastico com a utilizagdo do aditivo de barreira Quoral BR50
pode ser visualizada na Tabela 24 e com o aditivo de barreira Quoral BR70 na Tabela 25.

O experimento fatorial realizado apresentou um comportamento nao linear, tanto para
o aditivo BR50 como para o aditivo BR70. O valor de R? foi calculado e mostrou um
comportamento quadratico para ambos os casos. Neste caso ndo é possivel avaliar a resposta
por este tipo de experimento. O valor de R? é calculado a partir dos resultados obtidos no
experimento fatorial, dividindo-se (SQT - SQR) por SQT. O valor obtido para o aditivo BR50,
considerando que a regresséo fosse linear, é de R? = 42,42%. O resultado indica que ndo ha
regressao linear, por ser um valor muito afastado de 100%. Para o aditivo BR70 o valor de R?

= 7,14%, que também é muito afastado de 100%.
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Tabela 24. Respostas de Caracterizagédo de Tragao das Blendas com BR 50 — médulo elastico.

A B AB Resp.
somas
Niveis A Niveis B Médulo
Y1 X1 X2 X1X2 Y1 yc e=y-yc
(1) 362 -1 -1 1 183,6000 | 181,02 2,58
(1) -1 -1 1 178,4429 | 181,02 -2,58
a 411 1 -1 -1 241,7833 | 205,48 36,30
a 1 -1 -1 169,1833 | 205,48 -36,30
b 465 -1 1 -1 250,9500 | 232,65 18,30
b -1 1 -1 214,3429 | 232,65 -18,30
ab 409 1 1 1 192,0833 | 204,53 -12,44
ab 1 1 1 216,9667 | 204,53 12,44
CONTRASTE= -7 101 -105 1647,35
EFEITO= -1,83 |25,3333] -26,29 SQT SQR
sa= 6,6961]1283,56] 1382,5] 6301,06 |3628,31
S 1 1 1 7,00 4,00
g QM= 6,6961]1283,56| 1382,5] 900,152106 ] 907,077
< Fo= 0,0074]1,41505] 1,5241 QMT QMR
Comparando
Fritico= 7,7086]7,70865] 7,7086] mep.cLos. 205,92 |
Significativo? (S ou N) NAO S| NAO S|NAO S
Forma 1: se o médulo do efeito < ou = 2DP, nao é signifiativo.
o Jvoouobo ererro= | 1,8298 1 25,3333 26,292 |gl (SQT) = n*((2)*K)-1
g ig Comparando gl (SQR) = ((2)*K)*(n-1)
O « 20P 21,296 121,2964| 21,296
EI g Significativo? (S ou N) NAO S S S
E s Forma 2: (LSC = EFEITO + 2DP e LIC = EFEITO - 2DP)
E % Se intervalo passar por 0, ndo € significativo
Z 8 Lsc = 40,763 [67,9262] 16,301
LiC = -44,42 | -17,26 | -68,88
Significativo? (S ou N) NAO S| NAO S|NAO S R2= 4242 %
A B AB

Os dados obtidos foram entdo avaliados como uma relagao quadratica e obteve-se a
equacao, para o aditivo BR50:
E = A1+ AXy+ AsXo+ AXi? + AsXo® + AsX1 Xz (11)
Onde os valores das constantes da equacgao sao:
E — médulo
A; = 68,64,
A>=-0,91,
Az =12,67,
A4 = 68,64,
As = 68,64,
As=-13,14 e

R? = 0,85 para uma regressao quadratica.
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Tabela 25. Respostas de Caracterizagido de Tracdo das Blendas com BR 70 — médulo elastico.

A B AB Resp.
somas
Niveis A Niveis B Médulo
Y1 X1 X2 X1X2 Y1 ycC e=y-yc
(1) 426 -1 -1 1 208,0286 | 213,09 -5,06
(1) -1 -1 1 218,1571 | 213,09 5,06
a 400 1 -1 -1 186,0833 | 199,90 -13,82
a 1 -1 -1 213,7250 | 199,90 13,82
b 429 -1 1 -1 252,0714 | 214,61 37,46
b -1 1 -1 177,1500 | 214,61 -37,46
ab 417 1 1 1 199,2667 | 208,54 -9,27
ab 1 1 1 217,8167 | 208,54 9,27
CONTRASTE= -39 20 14 1672,30
EFEITO= -9,629 | 5,07768] 3,5598 SQT SQR
SQ= 185,43]51,5656| 25,345] 3674,33 |3411,99
g | 1 1 1 7,00 4,00
g Qv= 185,43 ]51,5656| 25,345 524,903837 | 852,997
< Fo= 0,2174]0,06045] 0,0297 QMT QMR
Comparando
Feritico= 7,7086]7,70865| 7,7086] wmepcios. 209,04 |
Significativo? (S ou N) NAO S| NAOS |NAO S
Forma 1: se 0o médulo do efeito < ou = 2DP, néo é signifiativo.
) IvobuLo poereimo= | 9,628915,07768] 3,5598 Jgl (SQT) = n*((2)*K)-1
u fg Comparando gl (SQR) = ((2)*K)*(n-1)
0« 2DP 20,652 20,6518] 20,652
2' g" Significativo? (S ou N) NAO S| NAO S[NAO S
E < Forma 2: (LSC = EFEITO + 2DP e LIC = EFEITO - 2DP)
E I'ZI- Se intervalo passar por 0, ndo é significativo
z 8 LSC = 31,675]|46,3813| 44,863
Lic = -50,93 | -36,226 | -37,74
Significativo? (S ou N) NAO S| NAO S [NAO S R?2= 7,13983 %
A B AB

Os dados obtidos foram entdo avaliados como uma relagdo quadratica e obteve-se a

equacéo, para o aditivo BR70:
E = As + AxXy + AXo + AXi? + AsXo? + AsXi X2

Os valores das constantes da equacgéao sao:
A1=69,68,

A>=-4,81,

A3z=2,54,

A4=69,68,

A5=69,68,

As=1,78 e

R? = 0,92 para uma regressao quadratica.

(12)

Os graficos em 3D para o comportamento dos médulos das composi¢cées com BR50

e BR70 sao apresentados na Figura 30 e na Figura 31, respectivamente. Desta forma sabe-
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se que o comportamento foge da relagao linear, o que pode ser um indicativo de que pode

estar préximo de um valor maximo ou minimo, se este existir.

3D Surface Plot (Spreadsheet1 24v*24c)
Z=68,6397-0,9149*x+12,6667*y+68,6397*x*x-13,1458*x*y+68,6397*y*y

I 300
Il 260
[ 220
[J180
1 140
I 100

Figura 30. Curva 3D: comportamento dos médulos das blendas com BR50.

3D Surface Plot (Spreadsheet1 10v*27¢c)
Z=69,67914,8144*x+2,5389*y+69,6791*x*x+1,7799*x*y+69,6791*y*y

Il 260
B 220
[ 180
1 140
I 100

Figura 31. Curva 3D: comportamento dos médulos das blendas com BR70.

A ANOVA fator unico indica com 95% de confianga que os resultados em termos de
modulo das composicdes sao diferentes. Na analise verifica-se que F > F critico, portanto, a
conclusdo é de que existe diferenca entre os grupos (Tabela 26). As composi¢coes foram
comparadas pelo método de Duncan novamente para verificar quais condigcdes apresentavam

o melhor resultado em termos de modulo (Tabela 27).
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Tabela 26. ANOVA Caracterizagédo de Tragdo — modulo elastico.

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
PP10B50-5 11 1983,5 180,3181818 222,9356364
PP10B50-9 11 2504,2 227,6545455 594,0367273
PP10B70-5 14 2983,3 213,0928571 637,3807143
PP10B70-9 13 2827,4 217,4923077 2095,954103
PE15B50-5 12 2465,8 205,4833333 1817,22697
PE15B50-9 12 24543 204,525 403,4547727
PE15B70-5 10 1971,4 197,14 414,1048889
PE15B70-9 12 2502,5 208,5416667 1262,940833
ANOVA
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 15568,62278 7 2224,088968 2,313050637 0,032737531 2,1167166
Dentro dos grupos 83653,91449 87 961,539247
Total 99222,53726 94

Na Tabela 27 apresentam-se os comparativos das diferengas para o médulo e a seguir

as conclusdes obtidas pelo teste de Duncan.

Tabela 27. Comparativo das diferengas — médulo elastico.

Diferengas entre composi¢oes

Médulo (MPa) Comparativo Rp Concluséao
PP10B50-9 - PP10B50-5 47,3364 > R8 29,5309 PP10B50-9 é maior
PP10B50-9 - PE15B70-5 30,5145 > R7 29,1696 PP10B50-9 ¢ maior
PP10B50-9 - PE15B50-9 23,1295 <R6 28,8084 sdo iguais
PP10B50-9 - PE15B50-5 22,1712 <R5 28,2665 sao iguais
PP10B50-9 - PE15B70-9 19,1129 <R4 27,7247 séo iguais
PP10B50-9 - PP10B70-5 14,5617 <R3 26,8216 s&o iguais
PP10B50-9 - PP10B70-9 10,1622 <R2 25,4670 sdo iguais

Para o modulo a composicdo PP10B50-9 apresentou maior valor em relacéo a

PP10B50-5 e PE15B70-5, as demais composi¢des sdo consideradas estatisticamente iguais.

5.2.2. Ensaios térmicos

Calorimetria exploratéria diferencial - DSC

Nas Figuras 32 e 33 sao apresentadas as curvas de DSC do resfriamento e do 2°

aquecimento, respectivamente, das blendas PE15 (sem aditivo de barreira) e PE15B70-9

(com 9% m/m de aditivo de barreira BR70). E possivel observar na Figura 32 o mesmo valor

da T para o PEAD de ambas blendas, sem e com aditivo de barreira, entretanto, constata-se

um acréscimo da intensidade e alargamento do pico exotérmico da blenda PE15B70-9,
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correspondente ao evento de primeira ordem de cristalizagdo, confirmando que o aditivo

utilizado atuou como agente de nucleacgao.

Na Figura 33 observa-se um unico pico endotérmico correspondente a fusdo da fase
cristalina do PEAD de 129°C para a amostra PE15 e de 130°C para a PE15B70-9, sendo
estatisticamente similares. Porém, & possivel observar um sutil aumento da intensidade e
alargamento do pico endotérmico do PE15B70-9, provavelmente devido a presenca de
cristalitos de tamanhos irregulares, produto da nucleagao [97], comparado ao PE15 o que
pode indicar a influéncia da presencga do agente nucleante, aumentando a entalpia de fusao
e, portanto, conferindo um maior grau de cristalinidade. Acredita-se que o aditivo nucleante
pode ter favorecido na nucleagcao de novos sitios com formagao de mais fases cristalinas.
Souza e col. [97] observaram um aumento do pico de fusdo em blendas ternarias com maior

teor de PEAD na composigéo, o qual indica um aumento da cristalinidade da amostra.

Férmulas PEAD - Resfriamento

Inicial = 118°C  Pico=116 °C Final = 70°C
Area = -908,895 mJ Delta H =-88,2422 Jig

Fluxo de calor exotérmico (mWV)

——PE15 (mW)
Inicial = 118 °C  Pico =116 °C Final = 70°C
Area =-1117,827 mJ Delta H = -110,6759 Jig ——PE15B70-9 (MW)

50 70 90 110 130 150 170

temperatura (°C)

Figura 32. Curvas de fluxo de calor versus temperatura do resfriamento das formulas com PEAD.
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Férmulas PEAD - 2° aquecimento

Inicial = 72°C  Pico=129°C Final = 132°C =——PE15 (mW)
Area=1193,912 mJ Delta H =1159138 J/g

—PE15B70-9 (M)

Fluxo de calor endotérmico (mVV)

Inicial = 72°C  Pico=130°C Final = 135°C
Area = 1360,207 mJ Delta H = 134,6740 J/g

50 70 20 110 130 150 170
temperatura (°C)

Figura 33. Curvas de fluxo de calor versus temperatura do 2° aquecimento das formulas com PEAD.

Nas Figuras 34 e 35 séo apresentadas as curvas de DSC do resfriamento e do 2°
aquecimento, respectivamente, das blendas PP10 e PP10B50-9. Nas curvas do 2°
aquecimento do PP10 (sem aditivo de barreira), Figura 35, se observa a presenga de dois
picos endotérmicos um a 127 °C e outro a 160 °C correspondentes a fusdo dos polietilenos
da matriz da blenda ternaria (PELBD e PEBD) e do PP respectivamente. E possivel observar
um deslocamento para temperaturas superiores da T¢ e da T, do PP com o aditivo de barreira,
assim como um acréscimo da intensidade e alargamento dos picos, exotérmico e endotérmico
do PP da blenda aditivada, correspondente ao evento de primeira ordem de cristalizacéo e
fusdo do PP. Estes resultados confirmam a pesquisa de Nagarajan e col.[54] onde o aditivo
usado atuou como agente nucleante, aumentando a entalpia de fusao e, portanto, conferindo

um maior grau de cristalinidade.

Na Tabela 28 estao relacionados os valores das temperaturas e entalpias de fusao, o
percentual de cristalinidade, as temperaturas iniciais e finais de cristalizacao, e o tempo
calculado de cristalizagcdo em minutos. Cabe ressaltar que a incorporacdo de aditivo de
barreira demonstra influenciar no aumento das entalpias de fusao e cristalizacao, e, portanto,
no grau de cristalinidade, sendo mais pronunciado esse aumento na blenda com PP,
inicialmente menos cristalino e, portanto, onde se evidencia mais a nucleagdo e o aumento
de cristalitos obtidos com a aditivagdo de barreira, observagao que confirma os resultados

anteriores da aditivagdo atuar como agente nucleante [8, 96, 97].
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Fluxo de calor exotérmico (myV)

Fluxo de calor endotérmico (mY)

Formulas PP - Resfriamento

Inicial =116°C  Pico=113°C Final = 72°C
Area = -847,695 mJ Delta H =-81,4308 Jig

50

Figura 34. Curvas de fluxo de calor versus temperatura do resfriamento das férmulas com PP.

—PP10 (mW)

Inicial = 118 °C  Pico=115C Final = 72°C

Area = -1095,053 mJ Delta H = -107,3581 Jig ——PP10B50-9 (M)
70 20 110 130 150

temperatura (°C)

Férmulas PP - 2° aquecimento

170

™

Inicial = 145°C  Pico= 160°C Final = 165°C
Area = 59,743 mJ DeltaH =5,7390 Jig

Inicial = 72°C  Pico= 127 °C Final = 133°C =—PP10 (mW)
Area =1078,880 mJ Delta H = 103,6388 J/g
==PP10B50-9 (mW)

Inicial = 72°C Pico=129°C Final =137°C
Area =1308,538 mJ Delta H = 128,2881 J/g

55

75 95 115 135 155 175
temperatura (°C)

Figura 35. Curvas de fluxo de calor versus temperatura do 2° aquecimento das féormulas com PP.
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Tabela 28. Resultados das curvas de DSC das amostras avaliadas.

Terr;pe_ratura Entalpia fusdo 2> | Cristalinidade Cristalizagao
uséo
Amostra Tm (°C) A (J/g) Xc (%) (°C) t (min)
PE PP PE PP PE PP Tinic | Ttinal

PE15 129 - 116 - 40 - 118 70 4.8
PE15B70-9 130 - 135 - 46 - 118 70 4.8
PP10 127 | 160 104 6 35 3 116 72 44
PP10B50-9 129 - 128 - 44 - 118 72 4.6

Nas blendas de PEAD constata-se a variagdo do percentual de cristalinidade, sendo
de 40% no PE15 e de 46% no PE15B70-9, demonstrando que ocorreu modificacédo da
cristalinidade com a incorporacao de 9% m/m do aditivo de barreira BR70. Os tempos de
cristalizacdo das duas amostras de PEAD foram idénticos de 4,8 minutos, e embora tenha
apresentado um pequeno aumento da entalpia de fusdo e de cristalizacdo, esta nado
influenciou em mudanga do tempo de cristalizagdo. Segundo relatado por Galante e col. [19]
nem sempre o aumento da cristalinidade no PEAD ¢ significativamente percebido no tempo
de cristalizacdo das amostras.

Observa-se nas blendas de PP um aumento do percentual de cristalinidade de 35%
para 44% com a incorporacdo de 9% m/m do aditivo de barreira BR50. Houve um sutil
acréscimo do tempo de cristalizagdo das blendas de PP com aditivo (4,6 minutos) quando
comparado a blenda nao aditivada (4,4 minutos), fato que esta diretamente relacionado a
maior quantidade de cristalitos formados [54].

Cabe ressaltar que a blenda com PP aditivada apresenta um acréscimo na
temperatura de inicio de cristalizacdo (Ton-set) de 2 °C, isto é de 116 °C para 118 °C, resultado
interessante, pois de acordo com Nagarajan e col. [54], os agentes de nucleagdo aumentam
a temperatura e a velocidade de cristalizagdo de polimeros semicristalinos, alterando sua
morfologia, resultando num aumento da condutividade térmica, que conduz a um resfriamento

mais rapido das pecgas plasticas, com aumento substancial da produtividade.

Difragcao de raios X

Nas Figuras 36 e 37 se apresentam, respectivamente, os difratogramas comparativos
para os filmes de PEAD e de PP, sem e com aditivos de barreira.

Avaliando qualitativamente as curvas comparativas dos difratogramas das blendas de
PEAD da Figura 36, observa-se a presenca de dois picos em 20 = 21,5° e 24° correspondentes
aos planos cristalinos (110) e (210) do PEAD [98], onde observa-se que uma mudanga na
amplitude dos picos da amostra aditivada PE15B70-9 comparada a amostra PE15 sem

aditivagdo, o que significa um maior grau de cristalinidade, confirmando os resultados obtidos
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por DSC, apresentados anteriormente na Tabela 28 e que mostra a influéncia do agente
nucleante [54].

Na Figura 37 sao observados também os dois picos caracteristicos do PEAD, em 20 =
21,5° e 24° e constatou-se uma mudanga mais pronunciada na amplitude dos picos da
amostra aditivada, sendo maiores e mais estreitos picos, correspondentes aos componentes
de polietilenos (PELBD e PEBD da matriz) da blenda PP10B50-9 quando comparada a blenda
de PP10. Também foi observada a presenca de mais dois picos em 20 = 14,0° e 16,8°,
correspondentes aos planos cristalinos (110) e (040) do PP [98]. Cabe destacar a maior
mudanca do aumento dos picos carateristicos aos planos cristalinos do PP, especificamente
ao (110) em 26 =14,0°, quando comparado ao nao aditivado, confrontado ao difratograma do
PEAD, resultado que confirma a influéncia mais pronunciada do aditivo de barreira BR50 na
blenda PP10 do que a da BR70 na blenda PE15, como ja discutido anteriormente.

Furukawa e col. [98] analisaram a estrutura molecular, a cristalinidade e a morfologia
de blendas de polietileno e polipropileno, utilizando a difracdo de raios X como uma das
técnicas para identificar as alteragdes na cristalinidade das blendas, servindo de referencial

para as observagdes dos picos e dos planos cristalinos do PEAD e do PP deste trabalho.

Difratometria de raios X - PE
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——PE15B70-9
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Figura 36. Difratograma da intensidade de espalhamento de raios X em fungao do &ngulo 26 para os
filmes de PEAD, sem e com aditivo de barreira BR70-9.
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Difratometria de raios X - PP
8000

——PP10

7000 (110)

—PP10850-9

6000

5000

4000

Intensidade (contagens)

3000

o (110) (040) J (210)

1000 { l /Wj \ A
N/

Ww "A'l w

0,00 5.I00 10100 15‘.00 20100 2-5i00 30100 35100- 40:00 45100
angulo 20

Figura 37. Difratograma da intensidade de espalhamento de raios X em fungao do &ngulo 26 para os

filmes de PP, sem e com aditivo de barreira BR50-9.

5.2.3. Absorgao de vapor de agua

Os dados da absorgao de vapor de agua no periodo do teste (30 dias) estdo mostrados
nas curvas da Figura 38 para as amostras com PEAD, sem aditivo de barreira (PE15) e com
os aditivos de barreira (PE15B50-5, PE15B50-9, PE15B70-5 e PE15B70-9).

Comparando-se o perfil das curvas médias do monitoramento da absorcao de vapor
de agua, observa-se que a blenda PE15 destacou-se com os maiores valores ao longo do
periodo avaliado (0,25% a 0,54%), resultado esperado, devido a que esta blenda nao foi
aditivada com agente nucleante, possuindo uma menor cristalinidade quando comparada as
aditivadas, resultado ja confirmado por DSC e difragdo de raios X. Um menor grau de
cristalinidade indica menor empacotamento de suas macromoléculas, portanto, maior fase
amorfa com maior volume livre, o que facilita a absor¢do do vapor de agua, quando
comparado com as outras blendas aditivadas, nas quais é possivel visualizar a menor
absorc¢do do vapor de agua, sendo essa redugdo mais evidente na amostra PE15B70-9, que
apresentou valores de 0,08% a 0,16%.

Na Figura 39 encontram-se os dados e as curvas da absor¢do de vapor de agua para
as amostras com PP, sem aditivo de barreira (PP10) e com os aditivos de barreira (PP10B50-
5, PP10B50-9, PP10B70-5 e PP10B70-9).
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Figura 38. Absorgéo de vapor de agua (%) de blendas com PEAD.

Comparando-se o perfil das curvas médias do monitoramento da absorgao de vapor
de agua, observa-se que a blenda PP10 destacou-se com os maiores valores ao longo do
periodo avaliado (0,4% a 0,8%), sendo que esta blenda néo foi aditivada com agente
nucleante, possuindo uma menor cristalinidade quando comparada as aditivadas, resultado
ja confirmado por DSC e difracao de raios X, fato similar ao ocorrido e comentado para as
blendas com PEAD. A blenda PP10B50-9 é a que apresenta o menor valor (0,18% a 0,31%).
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—e— PP10B50-5 0,31 0,29 0,47 0,41 0,47
—e— PP10B50-9 0,18 0,19 0,29 0,22 0,31
PP10B70-5 0,31 0,28 0,31 0,29 0,43
PP10B70-9 0,29 0,32 0,31 0,29 0,35

Figura 39. Absorcéo de vapor de agua (%) de blendas com PP.

Os resultados de absorgao de vapor de agua, tanto para as blendas de PP como para
as de PEAD, demonstram que a aditivagdo com agente de barreira favoreceu na nucleagao e

na formagao de novos cristalitos nas blendas, diminuindo o volume livre entre as cadeias e
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dificultando a absorgéo de vapor de agua, o que se confirma nas afirmagdes de Felix e col.
[96] de que a poliamida é material considerado por possuir boa barreira a gases e aromas.

Comparando o perfil de absorgao de vapor de agua das blendas aditivadas de ambas
Figuras (38 e 39), observa-se que as blendas de PP aditivadas apresentaram um decréscimo
maior do que as blendas de PP sem aditivacdo, quando comparada as blendas de PEAD,
comportamento que pode ser relacionado ao acréscimo maior de fases cristalinas no PP
induzida pelo aditivo nucleante na nucleacdo e crescimento dos cristais. Ja no caso das
blendas de PEAD, devido a este possuir uma cinética de cristalizagao alta, a presenca de um
aditivo nucleante nao apresenta mudancas tao significativas, como foi observado nas blendas
de PP por Felix e col. [96].

5.2.4. Absorcao de gordura de ragado animal

Os dados de absorgao de gordura de ragao animal estao demonstrados na Figura 40,
para as amostras com PEAD, sem aditivo de barreira (PE15) e com os aditivos de barreira
(PE15B50-5, PE15B50-9, PE15B70-5 e PE15B70-9).

Estes resultados mostram que a presenca do aditivo de base poliaamida atuou
eficientemente na barreira a absorgao de gordura de ragao animal, havendo um decréscimo
de 38,5% quando comparadas as amostras da blenda PE15 (com 15% de PEAD, sem aditivo
de barreira) de 3,9% para 2,4% de absorgao de gordura de ragdo animal da blenda aditivada
PE15B70-9, o maior valor dentre as aditivadas. As blendas PE15B50-9 e PE15B70-5
apresentaram os menores valores de absorgédo de gordura de ragéo animal, de 1,5% e 1,6%,

respectivamente.
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Figura 40. Absorgao de gordura (%) de blendas com PEAD — 06/14 em 14 dias.
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Na Figura 41 encontram-se os dados para as amostras com PP, sem aditivo de
barreira (PP10) e com os aditivos de barreira (PP10B50-5, PP10B50-9, PP10B70-5 e
PP10B70-9). Estes resultados também mostraram que a presenga do aditivo de barreira atuou
eficientemente na barreira a absorgao de gordura de ragao animal, havendo um decréscimo
de 40% quando comparadas as amostras da blenda PP10 (com 10% de PP, sem aditivo de
barreira) de 3% para 1,8% de absorgdo de gordura de ragdo animal da blenda aditivada
PP10B70-5, o maior valor dentre as aditivadas, sendo que a PP10B50-5 foi a que apresentou
menor valor, de 1,3%.
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Figura 41. Absorcao de gordura (%) de blendas com PP — 06/14 em 14 dias.

Os resultados de absor¢ao de gordura de ragao animal, tanto para as blendas de PP
como para as de PEAD, demonstram que a aditivagdo de barreira proporcionou nucleagao
com formacdo de mais fases cristalinas, diminuido o volume livre entre as cadeias e
dificultando a absorgao de gordura de ragdo animal, constatado por afirmacdes de Felix e col.
[96], de que a PA é excelente material de barreira a gases e aromas.

Na comparagao dos resultados entre as blendas de PP e PEAD, observa-se que em
geral as blendas baseadas em 10% de PP foram mais eficientes na barreira para gorduras do
que as blendas com 15% de PEAD, mostrando menores valores de absor¢céo, o que indica
que as blendas com 10% de PP apresentam melhor performance para embalagens de
produtos gordurosos. De acordo com Sarantépoulos [8], o coeficiente e a taxa de
permeabilidade sdo validos apenas para um polimero/permeante em particular, assim, um
material pode ser uma boa barreira a certo permeante e uma barreira ruim para outro. Ainda,
as caracteristicas moleculares do polimero sdo determinantes nas suas propriedades de
barreira. A composi¢do quimica, a polaridade, a rigidez de cadeia, o tamanho dos grupos

laterais e dos grupos da cadeia principal e o grau de cristalinidade afetam significativamente
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a sorcao e difusdo de permeantes e, consequentemente, a permeabilidade. De extrema
significancia sdo a maneira como estas caracteristicas afetam o volume livre no polimero, a

mobilidade molecular e a afinidade entre o polimero e o permeante [8].

5.2.5. Ensaios reolégicos

indice de fluidez (MFI)

Na Figura 42 sao apresentados os valores meédios do MFI da blenda ternaria original
PE15 e das blendas geradas pela incorporagdao dos aditivos de barreira. Observa-se um
decréscimo do MFI de 13,2 g/10min da PE15 para todas as blendas ternarias aditivadas,
sendo o menor valor de 8,9 g/10min na blenda PE15B50-9. Estes resultados mostram que a
incorporagao de 5% m/m dos dois aditivos de barreira diminuiu o IF em 28%, porém com o
aumento do teor do aditivo a 9% m/m do Quoral BR BP50, ha uma diminuigdo de 33% do IF
e com o Quoral BR BP70 ha um decréscimo de 6% do MFI, fato que pode estar relacionado
a maior fragdo massica da PA no agente nucleante. Rezende [104] constatou que o indice de
fluidez de blendas de PEAD com nailon 6 (PA6) tende a crescer com o aumento do teor de
PAG6, porém, em algumas blendas o MFI pode diminuir com aumento do teor de PA6 em
consequéncia da formacao de ligagdes entre as cadeias. Quando ha este tipo de ligagdes,
tanto o aumento da massa molar quanto o surgimento de ramificagdes fazem com que haja

uma maior resisténcia a fluidez do material e o MFI diminui.
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Figura 42. MFI| do fundido das blendas com PEAD.

Na Figura 43 sao apresentados os valores médios do indice de fluidez, MFI, obtidos

para a blenda ternaria original PP10 e para as blendas geradas com a incorporagdo dos
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aditivos de barreira. Observa-se um decréscimo do MFI de 13,2 g/10min da blenda PP10 para
as aditivadas, até 9,6 g/10min, com excegédo da blenda PP10B70-9 que apresentou valor
similar ao PP10 de 13,3 g/10min.

Cabe destacar que entre as blendas aditivadas as que contem menor teor de agente
nucleante apresentaram os menores valores de MFI. Estes resultados mostram que a
incorporagao de 5% m/m dos dois aditivos de barreira diminuiu o IF em 21% com a BR BP50
e em 27% com a BR BP70, porém com o aumento do teor a 9% m/m, com o Quoral BR BP50,
ha uma diminuicdo em 12% do IF e com o Quoral BR BP70 ha um aumento em 1% do IF, fato
que pode estar relacionado a maior fragdo massica da PA (maior MFI) no agente nucleante.

Rezende [104] constatou que o MFI de blendas de PP com PAG6 tende a crescer com
o aumento do teor de PAB, similar ao que ocorre nas blendas de PEAD com PA6, porém
quando nas blendas o PP é compatibilizado com anidrido maléico (PPgAM), que é o caso
deste estudo, o MFI tende a diminuir com aumento do teor de PA6 em consequéncia da
interacado entre 0 PPgAM e o PAG. A ligacao entre as cadeias dos dois polimeros restringe o
movimento das cadeias poliméricas nas blendas e afeta a sua viscosidade, diminuindo a

fluidez.
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Figura 43. MFI do fundido das blendas com PP.

De acordo com Felix e col. [96] a poliamida, que contém nitrogénio em sua estrutura
quimica, faz com que a polaridade das cadeias proporcione for¢cas secundarias maiores entre
elas, aliadas as forcas de van der Walls, assim promovendo uma maior interagao entre as
cadeias e a formacgao de cristalitos.

Buscando utilizar uma composicdo de cada tipo de poliolefina, PEAD e PP, foram
selecionadas para continuidade dos estudos as composi¢cées PE15B70-9 (15% m/m de PEAD
+ 9% m/m de aditivo de barreira BR70) e PP10B50-9 (10% m/m de PP + 9% m/m de aditivo
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de barreira BR50). Os dados obtidos das analises do modulo de tragéo, utilizando-se os
métodos estatisticos descritos, dos ensaios térmicos de DSC e de difragdo de raios X, de
absorgcdo de vapor de agua, de absorcao de gordura de racdo animal, e os reolégicos de
indice de fluidez, confirmam a selecdo destas duas blendas ternarias como as mais

adequadas a continuidade dos experimentos.

5.3. 32 ETAPA - PROCESSAMENTO DE FILMES TUBULARES

5.3.1. Influéncia do processamento nas propriedades fisicas

Na Tabela 29 sao apresentados os resultados dos distintos processamentos
correspondentes aos filmes da formulagdo PE15B70-9. E nas Tabelas 30 e 31 sao
apresentados os resultados dos distintos processamentos correspondentes aos filmes da
formulagcao PP10B50-9.

Em 06 de margo de 2015 realizaram-se os processamentos: N> 1, 2 e 3,
respectivamente de, PE15B70-9-2,5; PE15B70-9-3,5 e PP10B50-9-2,5. A distribuicdo de
espessura no perimetro dos filmes observou-se inadequada, indicando a necessidade de
ajuste da folga dos labios, o que demanda tempo e material, postergando-se esta atuagéo
para nova atividade. Além disso, o filme PP10B50-9-2,5 apresentou grande quantidade de
olhos de peixe - fish eyes - ilustrado na Figura 44 em imagem obtida por fotografia, que se
supde derivar de umidade no material ou incompatibilidade do PP na blenda. De acordo com
Harper [16] olhos de peixe sdo imperfei¢gdes superficiais marcadas por redugéo de espessura,
normalmente de dimensdes reduzidas (lembrando olhos de peixe) em toda area do filme
extrudado; estas imperfeicdes podem ser geradas por géis (ndo fundidos), umidade presente
nas resinas que criam vapor e marcam o filme na saida da matriz e ainda incompatibilidade

de resinas e/ou aditivos utilizados.
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Tabela 29. Resultados de processamento dos filmes tubulares com PE15B70-9.

Data 6/3/15 13/3/15 15/4/15 24/4/15
Hora Inicial 13:45(15:50 | 13:45|14:35| 14:45 15:40 14:30 15:10
Hora Final 15:50 | 16:30|14:35|15:35| 15:40 | 16:25 | 15:10 | 15:45
N° Processamento 1 2 6 7 8 9 10 11
Temperatura da massa (°C) * 207,5|206,4 |188,2|182,5| 158,6 168,0 175,4 175,3
Largura do filme tubular (mm) 350 | 440 | 460 | 315 300 390 312 430
1 160 | 220 | 200 | 220 210 160 170 170
2 140 | 190 | 180 | 220 250 220 170 140
3 170 | 190 | 140 | 190 180 200 150 160
4 160 | 180 | 180 | 210 210 200 170 170
5 190 | 150 | 220 | 210 210 230 180 180
6 220 | 180 | 200 | 190 190 180 170 180
Espessura filme 7 200 | 200 | 200 | 210 210 190 170 200
(um) 8 220 | 180 | 170 | 170 | 230 | 250 | 170 | 200
9 210 | 220 | 220 | 210 220 200 180 200
10 220 | 200 | 200 | 220 230 210 180 180
11 210 | 170 | 190 | 190 220 190 180 200
12 200 | 220 | 170 | 220 250 200 190 180
13 200 | 200 | 190 | 220 200 210 190 200
14 200 | 160 | 200 | 210 210 180 180 220
15 200 | 170 | 170 | 220 210 190 190 180
16 170 | 170 | 160 | 250 170 170 160 160
Média real 192 | 188 | 187 | 210 213 199 175 183
Limites Superior (+5%) | 189 | 189 | 189 | 189 189 189 189 189
de Inferior (-5%) 171 | 171 | 171 | 171 171 171 171 171
especificagdo (um) Média 180 | 180 | 180 | 180 180 180 180 180
Observacgtes - - - - |0,1%AF | 0,1%AF | 0,1%AF | 0,1%AF

* AF = auxiliar de fluxo * Temperatura de massa medida com pirdmetro Raytek Ranger ST na saida da matriz

Em 09 de marco de 2015 optou-se por trabalhar sé com a blenda PP10B50-9, nas

duas R.S.,, de 3,5:1 e 2,5:1, respectivamente os processamentos N° 4 e 5, realizando-se

anteriormente a secagem adequada dos materiais com circulacao forgada de ar quente. Foi

ajustada a folga do labio da matriz proporcionando uma distribuicdo mais uniforme de

espessura no perimetro dos filmes. Novamente se observou a presenga de olhos de peixe e

também marcas de fluxo irregulares nas superficies dos filmes, como é mostrado na imagem

obtida por fotografia da Figura 45, devido a deposicao de material degradado no labio da

fémea da matriz (build-up) que so6 foi constatado ao final da produgao.
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Tabela 30. Resultados de processamento dos filmes tubulares com PP10B50-9.

Data 6/3/15 9/3/15 24/4/15
Hora Inicial 16:30 14:30 | 15:30 16:20
Hora Final 17:30 15:30 | 17:00 17:00
N° Processamento 3 4 5 12
Temperatura da massa (°C) * 196,3 198,6 | 203,7 172,3
Largura do filme tubular (mm) 340 465 360 310
1 130 150 250 150
2 140 180 220 160
3 170 170 260 160
4 160 130 270 170
5 200 110 250 180
6 220 160 270 170
7 230 180 240 180
8 260 170 280 200
9 240 200 270 210
Espessura filme (um) 10 250 220 280 210
11 230 160 260 210
12 220 200 190 200
13 200 170 220 210
14 180 180 220 200
15 180 170 230 180
16 140 190 230 170
Média real 197 171 247 185
Limites Superior (+ 5%) 189 189 189 189
de Inferior (-5%) 171 171 171 171
especificagdo (um) Média 180 180 180 180
Observacgodes ; - - 0.1%AF
) ) B 1%AC

* AF = auxiliar de fluxo * AC = agente compatibilizante * Temperatura de massa medida com pirdbmetro Raytek
Ranger ST na saida da matriz

Os processamentos, N**6 e 7, respectivamente, PE15B70-9-3,5 e PE15B70-9-2,5,
foram efetuados em 13 de margco de 2015. O ajuste da abertura da matriz mostrou-se
adequado com uma boa distribuicdo da espessura do filme em seu perimetro. Similar ao
ocorrido nos processamentos, N° 4 e 5 do dia 09 de margo de 2015, com o PP, também
nestes, com o PEAD, ocorreram marcas de fluxo irregulares na superficie dos filmes, como
se observa em imagem obtida por fotografia da Figura 46, e ndo se constatou a deposicao de
material degradado no labio da fémea da matriz (build-up). Entretanto, ao final da produgao

se observou esta deposigdo no labio do macho da matriz, ilustrada na Figura 47.
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Tabela 31. Resultados de processamento dos filmes tubulares com PP10B50-9.

Data 15/5/15

Hora Inicial 14:30 | 14:40 14:50 15:00 | 15:10 | 15:20 15:30 15:40
Hora Final 14:40 | 14:50 15:00 15:10 | 15:20 | 15:30 15:40 15:50

N° Processamento 13 14 15 16 17 18 19 20
Temperatura da massa (°C) * 188,9 | 190,1 194,2 194,0 | 196,5 | 197,8 198,3 199,7

Largura do filme tubular (mm) 300 300 300 300 300 300 450 450

1 50 150 160 150 190 | 260 150 60

2 50 100 140 170 210 | 270 170 60

3 70 100 120 150 200 | 270 200 40

4 80 110 110 160 190 | 270 170 50

5 100 120 120 150 180 | 250 190 100

6 100 120 110 150 190 | 220 170 50

7 90 100 120 140 200 | 270 170 70

Espessura filme 8 80 90 150 140 190 | 240 170 110

(um) 9 100 150 140 150 200 | 240 90 40

10 80 110 130 150 150 | 210 140 40

11 90 80 130 160 190 | 220 160 60

12 100 140 120 140 190 | 220 160 50

13 80 130 130 140 180 | 240 170 70

14 80 150 110 150 180 | 250 150 70

15 60 150 120 170 180 | 240 120 60

16 70 150 140 160 180 | 250 150 100

Média real 80 122 128 152 188 | 245 158 64

Limites Superior (+ 5%) 84 126 137 158 200 252 168 63

de Inferior (-5%) 76 114 124 143 181 228 152 57

especificagao (um) Média 80 120 130 150 190 240 160 60

Observagdes

5%AC | 5%AC | 5%AC | 5%AC |5%AC |5%AC | 5%AC |5%AC

* AF = auxiliar de fluxo * AC = agente compatibilizante * Temperatura de massa medida com pirdmetro Raytek

Ranger ST na saida da matriz.
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Figura 44. Imagem do filme PP10B50-9-2,5 com marcas de fluxo e olhos de peixe no
processamento de 06/03/2015.

Figura 45. Imagem do filme PP10B50-9-2,5 com marcas de fluxo e olhos de peixe nos
processamentos de 09/03/2015.

Figura 46. Imagem do filme PE15B70-9-2,5 com marcas de fluxo no processamento
de 13/03/2015.
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Deposicao de ial carbonizad
no macho da matriz (build-up)

Pl

Figura 47. Deposigcado de material degradado (build-up) no macho da matriz apds o processamento
de 13 de margo de 2015, com PEAD.

Apods discussao, pesquisa e analise verificou-se que a abertura (gap) dos labios da
matriz, de 0,8 mm, é inadequada para filme com espessura de parede de 200 um, o ideal para
esta espessura de parede é uma abertura de 1,2 mm, de acordo com Rauwendaal [73],
condicdo descartada porque nao sera usinada a matriz exclusivamente para este trabalho.
Apresentaram-se as seguintes possibilidades e alternativas para os problemas de
processamento até aqui constatados:

e Utilizar uma resina compatibilizante para o PP. Foi selecionada a Polybond 3200, com
participagcao de 1% m/m (recomendagéo do fabricante) na composigdo do PP10B50-9 a
fim de eliminar os olhos de peixe.

e Usar uma resina com auxiliar de fluxo, foi escolhida a de fluoropolimero Dynamar 5920A,
com participacao de 0,1% m/m (recomendacao do fabricante) em ambas as composicoes,
do PE15B70-9 e do PP10B50-9, com objetivo de eliminar ou diminuir as marcas de fluxo
irregulares na superficie do filme.

Novo processamento foi realizado em 20 de marco de 2015 com os filmes de PEAD,
incorporando o auxiliar de fluxo em po, Dynamar 5920A, com 0,1 % m/m na composicéo,
misturado de forma mecanica. O resultado foi insatisfatério devido a inadequada distribuigédo
e dispersdo do pé em meio aos granulos da blenda, ocasionando inconstancia na saida do
material fundido pela matriz e a consequente impossibilidade de estabilizar-se o baldo. Este
processamento foi desconsiderado, ndo houve coleta de dados e ndo recebeu numeragéao.

Para tentar obter uma boa distribuicao e homogeneidade do auxiliar de fluxo, decidiu-
se produzir um agregado (masterbatch) utilizando 98 % m/m de PEBD — TX 7003 e 2 % m/m

de fluoropolimero, Dynamar 5920A, para ser incorporado a 5% m/m nas blendas de PEAD e
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de PP, a fim de se obter a proporg¢ao final de 0,1 % m/m de fluoropolimero na composicao. O
master-batch foi processado em 27 de margo de 2015, misturando-se mecanicamente os
materiais, transformando-os por extrusdo de espaguete e granulando-os posteriormente.

Os processamentos, N°¢ 8 e 9, respectivamente, PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-
3,5AF, foram realizados em 15 de abril de 2015, incorporando-se o masterbatch com auxiliar
de fluxo a 5 % m/m na composigéo. O ajuste da abertura da matriz mostrou-se adequado com
uma boa distribuicdo da espessura do filme em seu perimetro e observou-se melhoria visual
da superficie dos filmes com marcas de fluxo menos acentuadas, conforme se ilustra na
imagem obtida por fotografia na Figura 48.

Posteriormente a este processamento verificou-se que a espessura média da
embalagem comercial utilizada como referéncia para comparagdes € de 178 um. Novos
processamentos foram planejados com o intuito de alcangarmos a espessura média de 180

um.

Figura 48. Imagem do filme PE15B70-9-2,5AF no processamento de 15/04/2015.

Os processamentos de N° 10, 11 e 12, respectivamente, PE15B70-9-2,5AF,
PE15B70-9-3,5AF e PP10B50-9-2,5AF, ocorreram em 24 de abril de 2015, com incorporagao
de 0,1% m/m de auxiliar de fluxo Dynamar 5920A em todas as composicoes, e, também, com
1% m/m de compatibilizante Polybond 3200 na composicdo de PP, objetivando o
processamento de filmes com espessura média ao redor de 180 um, comparavel a espessura
média de 178 um da embalagem comercial. O ajuste da abertura da matriz mostrou-se
adequado com uma boa distribuicdo da espessura dos filmes em seus perimetros e observou-
se visual da superficie dos filmes de PEAD similares ao processamento do dia 15 de abril de
2015. Foi considerado que os filmes de PEAD N° 10 e 11 sdo os mais adequados e devem
ser caracterizados para comparacdes com a embalagem comercial. Na blenda de PP ainda

se constatam olhos de peixe, pontos de incompatibilidade do PP na blenda, embora menos
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acentuados que no processamento de 09 de margo de 2015, conforme ilustrado em imagem
obtida por fotografia na Figura 49.

Figura 49. Imagem do filme PP10B50-9-2,5AF com olhos de peixe no processamento N° 12, de
24/04/2015.

A participacdo do compatibilizante na blenda de PP foi aumentada, passando de 1%
m/m para 2% m/m, o maximo da faixa de incorporagao indicada pelo fabricante. Em 30 de
abril de 2015 procedeu-se a granulagao da blenda de PP com 2% m/m de compatibilizante na
extrusora (Seibt) para obter uma melhor homogeneizacdo da mesma, antes da extrusdo dos
filmes.

O processamento para os filmes de PP, com a blenda granulada em 30 de abril de
2015 em extrusora (Seibt) foi realizado em 07 de maio de 2015, com incorporagéo de 0,2%
m/m de auxiliar de fluxo Dynamar 5920A e de 2% m/m de compatibilizante Polybond 3200.
Constatou-se nao haver qualquer melhoria visual do filme, continuando a formagao de olhos
de peixe no filme de PP com R.S.: 2,5:1. Além disso, verificou-se uma distribuicdo de
espessura muito irregular no perimetro do baldo e sua instabilidade no processamento. Nao
foi possivel o processamento na R.S.: 3,5:1 devido ao aumento acentuado dos olhos de peixe
que provocaram furos e instabilidade do baldo. Este processamento foi desconsiderado,
dados nao foram coletados e ndo recebeu numeracao.

Novos processamentos de N° 13 a 20, efetuaram-se para os filmes de PP, com a
incorporacéao de 5% de compatibilizante Polybond 3200 e sem a utilizagao de auxiliar de fluxo,
em 15 de maio de 2015, como tentativa de verificar alguma possivel melhoria na
compatibilizagdo do PP na blenda. Também, como forma de testar a formagao dos olhos de
peixe e marcas de fluxo, foram processados com espessuras variadas, de 80 um, 122 um,
128 um, 152 um, 188 um e 240 um, com R.S. de 2,5:1, e, de 64 um e 158 um, com R.S. de
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3,5:1. Ainda se constatam olhos de peixe, pontos de incompatibilidade do PP na blenda, sem
observar-se qualquer melhoria em relagao aos filmes processados em 07 de maio de 2015.

Considerado que o filme de PP, com R.S.: 2,5:1, N° 12, processado em 24 de abril de
2015 é o unico e melhor exemplar conseguido, entretanto, ndo apresenta caracteristicas
fisicas que possam servir em comparagdes com a embalagem comercial.

Constatou-se em todos os processamentos que, nas melhores condi¢cbes de ajuste,
ndo se conseguiu alcancar a especificagdo para distribuicdo de espessura conforme as
exigéncias da norma ABNT NBR 15560-1 [83], que neste caso seria de espessura média de
180 um e desvio de 5%, fato que também acontece com os equipamentos em funcionamento
nas industrias de transformacgao de filmes plasticos, o que promove uma aproximagao com a
realidade.

Para uma melhor visualizagdo da forma dos filmes tubulares PE15B70-9-2,5AF e
PE15B70-9-3,5AF, na saida da matriz, na Figura 50 sdo mostradas as imagens durante

processamento, com suas correspondentes alturas de linhas de névoa.

160

Figura 50. Imagens dos filmes tubulares PE15B70-9AF com registro das alturas das linhas de névoa:
1-480mme R.S=2,5:1e2-480mmeR.S. = 3,5:1.

5.3.2. Analise da dispersao de espessura dos filmes

Tendo em vista que a espessura influencia diretamente nos resultados das analises,
as amostras sempre foram selecionadas com espessura proxima dos 180 um. As Figuras 51

e 52 mostram a distribuicdo de espessura no perimetro do baldo dos filmes, respectivamente
PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-3,5AF, com posicionamento definido em relagao a extrusora
e aos parafusos de ajuste da matriz de conformagéo, indicada com linha pontilhada de cor

azul escura; e as outras linhas coloridas identificadas pela cor laranja (LSE: Limite Superior
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de Especificagao), a cor lilas (LIE: Limite Inferior de Especificagao), e a cor azul claro (LME:
Limite Médio de Especificagao).

De acordo com Ferreira e col. [99] e Ferreira e col. [101], em filmes tubulares, o projeto
da matriz e do anel de ar de resfriamento, as caracteristicas reolégicas do polimero utilizado
e as condicdes de processamento, influenciam sobremaneira no comportamento do fluxo do
material fundido pela matriz, e a posterior fixagdo de geometria do filme; sendo extremamente
dificil obter-se um perfil de distribuicio de espessura perfeitamente homogéneo e linear. E
normal constatar-se o aspecto de “dentes de vampiro” — nomenclatura comumente utilizada
no “chao de fabrica” - em pequenas proporgoes.

E comum encontrarem-se em aplicagdes industriais/comerciais equipamentos com
problemas de geometria da matriz e/ou com anel de ar que nao proporciona a distribuigdo
homogénea do ar de resfriamento no perimetro do filme, o que é o caso também do
equipamento utilizado neste trabalho. Além disso, uma maior razdo de sopro amplia o
problema da ma distribuicado de espessuras [99-101], conforme constatado na analise dos

graficos de distribuicdo de espessura.

Espessura do filme PE15B70-9-2,5AF - 24/04/15

Extrusora

~-e—Espessura

-o-LSE (+5%)

——LIE (-5%)
LME

Figura 51. Distribuicdo de espessura do filme PE15B70-9-2,5AF, razao de sopro de 2,5:1, espessura
média de 175 um, limites de especificagéo de +/- 5% da espessura média.

96



Espessura do filme PE15B70-9AF-3,5 - 24/04/15

Extrusora

=s=Espessura
-o-|.SE (+5%)
——LIE (-5%)
LME
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Figura 52. Distribuigcdo de espessura do filme PE15B70-9-3,5AF, razéo de sopro de 3,5:1, espessura
média de 183 um, limites de especificagéo de +/- 5% da espessura média.

O equipamento de extrusao utilizado neste trabalho é antigo, do ano de 1985, e possui
problemas evidentes de concentricidade da folga entre a fémea e o mandril da matriz. O anel
de ar de resfriamento € de labio simples e conceito antigo de chicanas internas, que néo

propiciam uma homogeneidade adequada de vazéo do ar de resfriamento no perimetro do
filme tubular.

5.3.3. Largura dos filmes

Os resultados das medigbes de largura tubular dos filmes PE15B70-9-2,5AF e
PE15B70-9-3,5AF estéo registrados na Tabela 29, e foram sempre, respectivamente, de 312

mm e 430 mm, relativos as razdes de sopro de 2,5:1 e 3,5:1. Nao se verificou qualquer
variagao significativa na largura, fato constatado por Ferreira e col. [99].

A estabilidade de largura se explica facilmente quando se analisa o processamento
dos filmes. A iris de estabilizacdo do balao, fixada na estrutura da torre, acima da matriz,
possui uma graduagdo de ajustes relacionada diretamente a largura do filme tubular
pretendido. No inicio de cada producao, esta iris foi ajustada para a respectiva razdo de sopro
e o baldo foi entado insuflado até contato em todo perimetro da mesma. Aguardou-se por
pequeno periodo de tempo e realizou-se medigdo de largura do filme junto a bobinadeira.
Quando necessario foram realizados ajustes no volume de ar interno do baldo até se obter a

largura exata pretendida. Também, nao se constata qualquer variagdo na largura dos filmes

97



produzidos, devido a que os processamentos ocorreram unicamente para obtencao de
amostras dos filmes, ou seja, é pouco tempo para que qualquer alteragéo possa ser percebida.
Em produgdes industriais/comerciais € normal ocorrerem flutuagdes pequenas na largura dos
filmes, devido a mudancgas nas condi¢cdes ambientais e nas variaveis de processamento com

o decorrer do tempo, estas toleréncias estao previstas na norma ABNT NBR 15560-1 [83].

5.3.4. Propriedades mecanicas - ensaio de tragao

Nesta ultima etapa, avaliou-se a influéncia do processamento em filme tubular, com
razdes de sopro de 2,5:1 e 3,5:1, da blenda ternaria PE15B70-9 selecionada do 2°DOE. A
outra blenda selecionada do 2°DOE, PP10B50-9, foi desconsiderada nesta etapa devido a
nao apresentar caracteristicas fisicas (incompatibilidade do PP na blenda) que possam servir
em comparagdes com a embalagem comercial.

Nas Figuras 53 e 54 sao apresentadas as curvas de tensao versus deformacao, na
DM e na DT, para os fiimes PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-3,5AF, respectivamente, e na

Figura 55 se apresenta detalhe das mesmas.
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Figura 53. Curvas de tensdo versus deformacéo do filme PE15B70-9-2,5AF na DM e na DT.
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Figura 54. Curvas de tensdo versus deformacéo do fiime PE15B70-9-3,5AF na DM e na DT.
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Figura 55. Detalhe das curvas de tensao versus deformagéo dos filmes PE15B70-9-2,5AF e

PE15B70-9-3,5AF na DM e na DT.
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Os dados obtidos dos ensaios de tragcdo dos filmes tubulares processados por
extrusdo, da blenda ternaria PE15B70-9-AF, sdo apresentados: na Tabela 32, na razado de
sopro de 2,5:1 na DM; na Tabela 33, na razdo de sopro de 2,5:1 na DT; na Tabela 34, na

razao de sopro de 3,5:1 na DM e na Tabela 35, na razdo de sopro de 3,5:1 na DT.

Tabela 32. Resultados de tragdao PE15B70-9-2,5AF — DM.

Modulo Escoamento Ruptura Carga
Amostras Elastico Tensdo Deformacdo Tensdo Deformacdo Deslocamento Maxima
(MPa)" (MPa) (%) (MPa) (%) (mm) (kN)

DM3 237 10 15 14 600 480 0,0338
DM5 255 9 14 13 600 480 0,0318
DM9 285 11 14 15 600 480 0,0338
DM11 271 10 15 14 600 480 0,0344
DM12 205 9 16 13 600 480 0,0316
DM13 246 10 16 14 600 480 0,0328
DM15 198 11 15 15 600 480 0,0349
Médias 242 10 15 14 600 480 0,0333
Desvios 32,20 0,56 0,74 0,93 0,00 0,00 0,0013

" Velocidade de 500 mm/min

Tabela 33. Resultados de tragao PE15B70-9-2,5AF — DT.

Médulo Escoamento Ruptura Carga
Amostras Elastico Tensdo Deformacdo Tensdo Deformacdo Deslocamento Maxima
(MPa)" (MPa) (%) (MPa) (%) (mm) (kN)

DT1 270 10 10 13 600 480 0,0303
DT2 222 9 9 12 600 480 0,0287
DT3 238 9 10 12 600 480 0,0301
DT4 215 10 10 12 600 480 0,0282
DT9 217 9 9 11 600 480 0,0293
DT10 232 10 9 13 600 480 0,0305
DT14 268 10 10 13 600 480 0,0301
DT15 243 10 10 13 600 480 0,0305
Médias 238 10 10 12 600 480 0,0297
Desvios 21,43 0,52 0,54 0,50 0,00 0,00 0,0009

" Velocidade de 500 mm/min
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Tabela 34. Resultados de tragdo PE15B70-9-3,5AF — DM.

Modulo Escoamento Ruptura Carga
Amostras Elastico Tensdo Deformacdo Tensdo Deformacdo Deslocamento Maxima
(MPa)" (MPa) (%) (MPa) (%) (mm) (kN)

DM1 215 11 14 14 600 480 0,0332
DM6 285 11 14 13 600 480 0,0340
DM9 202 10 11 13 600 480 0,0336
DM10 275 11 14 14 600 480 0,0327
DM11 283 12 14 15 600 480 0,0341
DM13 232 10 13 13 600 480 0,0338
DM14 285 11 14 14 600 480 0,0339
DM15 203 11 14 14 600 480 0,0338
Médias 248 11 13 14 600 480 0,0336
Desvios 38,21 0,62 0,77 0,55 0,00 0,00 0,0005

" Velocidade de 500 mm/min

Tabela 35. Resultados de tragdo PE15B70-9-3,5AF — DT.

Modulo Escoamento Ruptura Carga
Amostras Elastico Tensdo Deformacdo Tensdo Deformacdo Deslocamento Maxima
(MPa)" (MPa) (%) (MPa) (%) (mm) (kN)

DT1 218 9 8 13 600 480 0,0319
DT2 227 8 8 12 600 480 0,0307
DT4 207 10 10 13 600 480 0,0356
DT6 260 11 13 15 600 480 0,0368
DT8 211 10 7 14 600 480 0,0327
DT11 213 8 6 13 600 480 0,0336
DT12 207 9 9 13 600 480 0,0304
DT13 245 10 11 14 600 480 0,0374
Médias 224 9 9 13 600 480 0,0336
Desvios 19,47 1,06 2,13 0,95 0,00 0,00 0,0027

" Velocidade de 500 mm/min

As tensdes no escoamento apresentaram valores similares sendo de: 10 MPa no filme
PE15B70-9-2,5AF na DM e na DT; de 11 MPa no filme PE15B70-9-3,5AF na DM e de 9 MPa
na DT. As deformagdes no escoamento apresentaram valores de: 15% no PE15B70-9-2,5AF
na DM e 10% na DT; e 13% no PE15B70-9-3,5AF na DM e 9% na DT. O valor mais
representativo do ensaio de tracdo é o médulo elastico, apresentando 242 MPa no PE15B70-
9-2,5AF na DM e 238 MPa na DT; e 248 MPa no PE15B70-9-3,5AF na DM e 224 MPa na DT.

Com os resultados de moddulo elastico montaram-se trés andlises de variancia
(ANOVA), a da Tabela 36 comparando os valores na DM para as razdes de sopro de 2,5:1 e

3,5:1, ada Tabela 37 comparando os valores na DT para as razbées de sopro de 2,5:1 e 3,5:1,
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e a da Tabela 38 comparando todos os valores, na DM e na DT, para as razdes de sopro 2,5:1
e 3,5:1.

Tabela 36. ANOVA Comparativo de Médulo na DM — R.S. 2,5:1 e 3,5:1 - PE15B70-9AF.
RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
2,5:1-DM 7 1697,3 242,4714286 1036,785714
3,5:1-DM 8 1981,1 247,6375 1459,954107
ANOVA
Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos  99,63629762 1 99,63629762 0,078785943 0,783366805 4,667192732
Dentro dos
grupos 16440,39304 13  1264,645618
Total 16540,02933 14

Tabela 37. ANOVA Comparativo de Médulo na DT — R.S. 2,5:1 e 3,5:1 - PE15B70-9AF.
RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
2,51-DT 8 1905,7 238,2125 459,0869643
3,5:1-DT 8 1788,6 223,575 379,145
ANOVA
Fonte da
variagcao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 857,025625 1 857,025625 2,044841193 0,174659839 4,600109937
Dentro dos
grupos 5867,62375 14 419,1159821
Total 6724,649375 15

Tabela 38. ANOVA Comparativo de Médulo na DM e na DT — R.S. 2,5:1 e 3,5:1 - PE15B70-9AF.
RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia
2,5:1-DM 7 1697,3 242,4714 1036,785714
3,5:1 -DM 8 1981,1 247,6375 1459,954107
2,51-DT 8 1905,7 238,2125 459,0869643
3,5:1-DT 8 1788,6 223,575 379,145
ANOVA
Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos  2547,107085 3 849,0357 1,027611015 0,395972635 2,960351318
Dentro dos
grupos 22308,01679 27 826,2228
Total 24855,12387 30

Na analise das trés ANOVA verifica-se que F < F critico, portanto, a conclusdo é de

que nao existe diferenca entre os grupos (Tabelas 36, 37 e 38). Sendo assim, é possivel
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afirmar com 95% de confiangca que os resultados de mdodulo elastico sdo estatisticamente

similares.

No intuito de possibilitar a comparagao dos valores de ensaios de tracdo obtidos com
os filmes PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-3,5AF, as embalagens comerciais, foi realizado

ensaio de tracdo com uma embalagem comercial, de capacidade de 15 kg, com impresséao,

espessura meédia de parede de 178 um. Na Figura 56 s&o apresentadas as curvas de tensao

versus deformacdo na DM e na DT para a embalagem comercial.
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Figura 56. Curvas de tensao versus deformagao, na DM e na DT, da embalagem comercial.

Na Tabela 39 se apresentam os dados obtidos dos ensaios de tragdo, na diregao de

maquina e na Tabela 40, na diregdo transversal para a embalagem comercial.

Tabela 39. Resultados de tragao embalagem comercial — DM.

Modulo Escoamento Ruptura Carga

Amostras Elastico Tensdo Deformacdo Tensdo Deformacdo Deslocamento Maxima
(Mpa)  (Mpa) (%) (Mpa) (%) (mm) (kN)

DM1 191 14 91 18 600 480 0,0485
DM2 189 12 87 17 600 480 0,0451
DM3 165 12 92 18 600 480 0,0562
DM4 203 13 98 18 600 480 0,0480
DM5 182 12 90 17 600 480 0,0450
Médias 186 13 91 18 600 480 0,0486
Desvios 14,16 0,76 3,91 2,45 0,00 0,00 0,0046

" Velocidade de 500 mm/min
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Tabela 40. Resultados de tragdo embalagem comercial — DT.

Maodulo Escoamento Ruptura Carga

Amostras Elastico Tensdo Deformacdo Tensdo Deformacdo Deslocamento Maxima
(Mpa)'  (Mpa) (%) (Mpa) (%) (mm) (kN)

DT1 235 10 12 11 600 480 0,0277
DT2 241 10 12 12 600 480 0,0278
DT3 236 10 12 11 600 480 0,0268
DT4 235 9 11 11 599 479 0,0267
DT5 235 10 12 12 600 480 0,0280
Médias 236 10 12 11 600 480 0,0274
Desvios 2,52 0,34 0,45 0,54 0,48 0,35 0,0006

' Velocidade de 500 mm/min

As tensdes no escoamento apresentaram valores médios de: 13 MPa na DM e 10 MPa
na DT. As deformagdes no escoamento apresentaram valores de: 91% na DM e 12% na DT.
O valor mais representativo do ensaio de tracdo € o mddulo elastico, apresentando 186 MPa
na DM e 236 MPa na DT. Os resultados mostram que ha uma diferenca significativa entre
valores de DM e DT, talvez por condi¢bes inadequadas no processamento do filme tubular,
executado com uma baixa razao de sopro e/ou, também, por uma altura de linha de névoa
inadequada as resinas utilizadas, retardando ou acelerando demasiadamente a cristalizagao
dos polimeros, de acordo com Rauwendaal [71]. Outra possibilidade é de que o filme desta
embalagem seja processado por extrusdo plana, que induz a uma orientagdo molecular
preferencial na diregdo de maquina [71].

No processo de extrusdo de filme tubular ha uma tendéncia de uma distribuicao
molecular orientada na dire¢cdo de maquina (DM). Para conseguir resultados de uma
orientagdo mais balanceada, com valores mais aproximados também na DT, deve-se
selecionar uma razdo de sopro e uma altura da linha de névoa mais adequadas ao
equipamento e as resinas utilizadas, respectivamente, conforme Ferreira e col. [99]. Também,
Krohn e col. [9] constataram que a utilizagdo de resinas com maior densidade faz com que as
regides cristalinas sejam incrementadas. Concluiram que a orientagéo randémica das lamelas
cristalinas pode ser maximizada por:

o Reducdo do tempo de relaxagdo da massa fundida/incremento de altas taxas de
relaxacgéo por:
o Redugao da massa molar/incremento do MFi
o Redugéao da distribuicdo da massa molar/reduzindo MFR
o Minimizando o comprimento de cadeia das macromoléculas e sua distribuicdo
de massa molar

o Incrementando a altura da linha de névoa
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¢ Minimizando a tensdo da massa fundida no baldo, na DM, por:
o Aumento da razio de sopro

o Redugéao da abertura do labio da matriz (gap)

Na Figura 57 se apresenta detalhe das curvas de tenséo versus deformagao, na DM e
na DT, dos filmes PE15B70-9AF e da embalagem comercial.

20 e =20 - , 20 20 ,
PE15B70-9- PE15B70-9- =m . Embalagem I PE15B70-9- PE15B870-9-
3,5AF-DM 3,5AF-OT - DM comercial - DT 2 SAF-DM 25AF-DT
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Figura 57. Detalhe das curvas de tensdo versus deformacao, na DM e na DT, dos filmes PE15B70-
9AF e da embalagem comercial.

Na comparacédo dos filmes PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-3,5AF - estatisticamente
similares - com a embalagem comercial, observa-se valor similar de modulo na DT, sendo de
238 MPa para o filme PE15B70-9-2,5AF, 224 MPa para o filme PE15B70-9-3,5AF e de 236
MPa para o flme da embalagem comercial. Entretanto, na DM os valores de médulo sdo bem
distintos, sendo de 241 MPa para o filme PE15B70-9-2,5AF, 248 MPa para o filme PE15B70-
9-3,5AF — estatisticamente similares - e de apenas 186 MPa para o filme da embalagem
comercial. Portanto, conclui-se que os filmes tubulares processados em ambas razdes de
sopro, de 2,5:1 e de 3,5:1 possuem caracteristicas mecanicas estatisticamente similares e

mais elevadas que as da embalagem comercial, com uma melhor bi-orientagdo molecular.

5.3.5. Absorc¢ao de vapor de agua

Nas curvas da Figura 58 encontram-se os dados e as curvas da absorgéo de vapor de
agua para as amostras dos filmes soprados PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-3,5AF.
Comparando-se o perfil das curvas médias do monitoramento observa-se que o filme com a

razéo de sopro de 3,5:1 demonstrou menores valores de absorgéo (0,21 a 0,65%) comparado
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ao de razéo de sopro de 2,5:1 (0,51 a 0,99%), resultado esperado devido a uma distribuigao
molecular mais homogénea na diregdo de maquina (DM) e na diregéo transversal (DT). Harper
[16] relata em propriedades de filmes tubulares soprados que a orientagao molecular mais
uniforme nas direcoes DM e DT conduz a melhoria das propriedades mecanicas, opticas e de
barreira dos mesmos. Ferreira e col. [99] verificaram também a otimizacdo de propriedades

mecanicas com uma orientagdo molecular mais homogénea na DM e DT.
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Figura 58. Absorcao de vapor de agua (%) dos filmes PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-3,5AF.

5.3.6. Absorcao de gordura de ragado animal

Os dados e as curvas de absorgcéo de gordura de ragdo animal estdo demonstrados
na Figura 59 para amostras dos filmes PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-3,5AF. Estes
resultados mostram menor absorgao de gordura na razao de sopro de 3,5:1, sendo os valores
respectivamente de 1,23% na R.S.: 2,5:1 e de 1,18% na R.S.:3,5:1. Este resultado confirma
a constatacao feita anteriormente da menor absorgao de vapor de agua para a mesma razao

de sopro devido a uma distribuigdo molecular mais homogénea na DM e DT do filme tubular
soprado, confirmando relatos da literatura [16, 99].
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Figura 59 Absorcdo de gordura de ragao animal (%) dos filmes PE15B70-9-2,5AF e
PE15B70-9-3,5AF.

5.3.7. Permeabilidade ao O;

Dentre as definicbes de maior importancia para a utilizagdo de um filme com a
viabilidade de producéo de embalagem para ragao animal, esta propriedade de barreira ao Oz
[45].

Haja visto os filmes tubulares processados em ambas razdes de sopro, de 2,5:1 e de
3,5:1, possuirem caracteristicas mecanicas estatisticamente similares, a menor absor¢céo de
vapor de agua e de gordura de ragao animal, foram os fatores da sele¢dao daquele com razao
de sopro de 3,5:1 para realizacdo de analise de permeabilidade ao O, comparativamente a
embalagem comercial. Isto, porque a orientagdo molecular na razdo de sopro de 3,5:1
provavelmente tenha ficado mais homogénea na DM e DT, talvez proporcionando diminuigao
de volume da fase amorfa da blenda polimérica. De acordo com Gadjos e col [103], em um
polimero totalmente vitreo, a dependéncia da orientagdo molecular na permeabilidade é
relativamente pequena, ocorrendo principalmente devido a uma diminuigao da difusividade ao
invés do que o efeito da orientagdo molecular mude a solubilidade. No entanto, havendo
alguma cristalinidade presente adicionada de uma orientacdo molecular otimizada, ocorrera
restricdo a liberdade molecular da fase nao cristalina gerando uma queda significativa na taxa
de permeacéo.

Os dados de transmissao de O, GTR e as respectivas curvas dos filmes PE15B70-9-
3,5AF e da embalagem comercial estdo demonstrados respectivamente na Figura 60 e na
Tabela 41.
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Figura 60. Curvas de transmissao de Oz GTR para filmes PE15B70-9-3,5AF e embalagem comercial.

Tabela 41. Resultados de transmissédo de Oz GTR para filmes PE15B70-9-3,5AF e embalagem

comercial.
Espessura do filme Taxa de Transmissao O, GTR
Amostra
(um) (cm®/m?.dia)
PE15B70-9-3,5AF 104 1721,59
PE15B70-9-3,5AF 141 1591,13
Embalagem comercial 139 281,18

O valor O, GTR é de 281,18 cm®/m?.dia para a embalagem comercial com 139 um de

espessura, de 1721,59 cm?®*m?2.dia para o filme PE15B70-9-3,5AF com 104 um de espessura
e de 1591,13 cm3¥/m?2.dia para o filme PE15B70-9-3,5AF com 141 um de espessura.

Tendo em vista que o filme PE15B70-9-3,5AF € uma blenda composta basicamente

por PELBD, PEBD e PEAD, torna-se possivel uma comparagao com alguns valores indicados

por Sarantépoulos [8] conforme a Tabela 2 e aos resultados analisados:

2868 cm3*/m2.dia para o PEAD (25 um de espessura),

3875 a 8293 cm?*m?2.dia para o PELBD (25 um de espessura),

5800 a 9650 cm?*m?2.dia para o PEBD (25 um de espessura),

1591,13 cm3®*m?2.dia para o filme PE15B70-9-3,5AF (141 um de espessura) e

281,18 cm3¥m?2.dia para a embalagem comercial (139 um de espessura).

Mesmo sabendo-se que a espessura € um dos fatores que influencia nos valores de

permeabilidade, é possivel constatar que o aditivo de barreira BR B70 incorporado a 9% m/m

na blenda PE15B70-9-3,5AF resultou em valores de permeabilidade ao O, bem menores que
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o de seus constituintes basicos. Embora a maior cristalinidade obtida na blenda PE15B70-9-
3,5AF incorporada a 9% m/m com o aditivo de barreira BR B70, resultando em valores de
permeabilidade ao O, menores que os de seus constituintes, ha uma diferenga significativa
gquando comparada a embalagem comercial. Isto se explica pela constituicdo de multicamadas
da embalagem comercial que emprega entre estas uma camada de polimero com
propriedades superiores de barreira a gases, vapor de agua e gordura. Entretanto, ressalta-
se que estas multicamadas encarecem o processo, exigem maior qualificacdo da mao-de-

obra e dificultam sobremaneira o reaproveitamento e/ou reciclagem das embalagens.

5.3.8. Ensaios térmicos

Termografia

O termovisor Fluke Ti10 é originalmente projetado para solugéo de problemas diarios
na manutencao de circuitos e painéis elétricos, sistemas de distribuicdo de energia elétrica,
sistemas de ventilagdo, sistemas de climatizagdo de ambientes, sistemas de refrigeragao e
equipamentos a estes associados. Ele auxilia aos técnicos na analise e reparos destes
sistemas. Com certeza a utilizagao incorporada neste trabalho, para acompanhar o processo
desde a saida da massa fundida da matriz até um pouco além da linha de névoa, é inovadora
e representa um avango na analise de processos de extrusao.

Algumas vantagens da utilizagdo do termografo s&o:

e Permitir a definicdo exata da altura da linha de névoa, que na maioria das vezes
e de dificil visualizagao a olho nu;

o Facilitar a visualizagdo das diferengcas de temperatura captadas no perimetro
do balao, correlacionando-as as diferengas de distribuicdo de espessura. Ou
seja, pontos mais quentes sao os de maior espessura, e pontos mais frios sao
0s de menor espessura;

e Leitura e coleta de dados de forma instantanea;

e Possibilidade de tratar os dados posteriormente com um software especifico,
dedicado ao instrumento.

Na Figura 61 se apresentam imagens termograficas do filme PE15B70-9AF-2,5,
processado em 15 de abril de 2015, sendo possivel observar o perfil de temperatura do
polimero na saida da matriz até a regido onde ocorre a sua solidificagao (altura da linha de
névoa), pela variagdo de tonalidades do lilas para o vermelho. Também se confirma a
distribuicdo e a variagdo da espessura em torno do perimetro do filme tubular (aspecto de

“dentes de vampiro” na configuragcao de tonalidades de cores). As imagens foram realizadas
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com termovisor (Fluke modelo Ti10) do Laboratério de Fisica do IFSUL — Campus de
Sapucaia do Sul, nos quadrantes frontal, esquerdo, posterior e direito do baldo, a partir da
matriz, utilizando como referéncia a extrusora.

Como ja relatado anteriormente, em filmes tubulares, o projeto da matriz e do anel de
ar de resfriamento, as caracteristicas reoldgicas do polimero utilizado e, as condi¢des de
processamento, influenciam sobremaneira no comportamento do fluxo do material fundido
pela matriz, e a posterior fixagcdo de geometria do filme; sendo extremamente dificil obter-se
um perfil de distribuicdo de espessura perfeitamente homogéneo e linear. E normal constatar-
se o0 aspecto de “dentes de vampiro”, em pequenas proporgoes.

E comum encontrarem-se em aplicagdes industriais/comerciais equipamentos com
problemas de geometria da matriz e/ou com anel de ar que nao proporciona a distribuigdo
homogénea do ar de resfriamento no perimetro do filme, o que é o caso também do
equipamento utilizado neste trabalho. Além disso, uma maior razdo de sopro amplia o

problema da ma distribuicdo de espessuras.
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Figura 61. Imagens termograficas dos quadrantes do baldo de PE15B70-9AF com R.S.: 2,5:1
processado no dia 15/04/15.
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5.3.9. Ensaios o6pticos

Brilho

Propriedades oticas podem nos indicar caracteristicas intrinsecas do material,
relacionadas a cristalinidade ou a topografia da superficie da amostra. O mecanismo de
resposta destas propriedades pode ser fundamentado pelo fendmeno fisico de absorgéo e
transmiss&o da luz.

Brilho é a porcentagem de luz transmitida que, passando através da amostra de filme,
tem sua trajetéria desviada em um determinado angulo a partir de seu eixo original de
transmissdo. Uma baixa porcentagem de brilho indica dispersdo de luz menor que um alto
valor. Dois fendmenos contribuem para o brilho: a luz desviada pelas superficies interna e
externa. A primeira € uma fungao do indice de refracdo entre regides adjacentes dentro da
amostra, enquanto a segunda é uma fung¢ao da rugosidade da superficie. Em geral o brilho
interno, e assim o nivel de brilho total, aumenta em fungao da espessura da amostra [93].

Na Figura 62 sado apresentados os resultados de brilho das amostras do filme
PE15B70-9AF, nas duas razdes de sopro - 2,5:1 e 3,5:1, onde observa-se que o brilho
apresentou maior valor na razao de sopro de 3,5:1, isto provavelmente devido a uma mais
homogénea distribuicdo molecular na DM e na DT e a uma maior relaxag&o do polimero antes
de sua cristalizagdo, confirmado por Krohn e col., 1998 [9] e relatado anteriormente em 5.3.4

Propriedades Mecénicas — Ensaio de tragéo.
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Figura 62. Brilho do filme PE15B70-9AF nas razdes de sopro de 2,5:1 e 3,5:1.
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6. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho proporcionam dados de analise apropriados a

comparagao dos filmes extrusados com as embalagens existentes no mercado.

Constata-se que a blenda ternaria com PEAD apresentou maior modulo elastico que
a de PP, porém com a aditivagao para barreira, houve uma inversao nos resultados. Conclui-
se que as blendas ternarias PE15B70-9-2,5AF e PE15B70-9-3,5AF apresentam maior médulo
elastico que a embalagem comercial. Portanto, no que se relaciona a propriedades
mecanicas, é factivel a utilizacdo destas blendas para producdo de embalagens de ragao

animal.

O filme tubular com a razdo de sopro de 3,5:1 demonstrou menores valores de

absorc¢ao de vapor de agua e de absorc¢ao de gordura de ragao animal.

As blendas ternarias com PEAD apresentam melhor compatibilidade que as de PP,
fato comprovado quando da extrusao dos filmes tubulares que impossibilitaram o
aproveitamento das blendas com PP devido a formagao de “olhos de peixe” e instabilidades
de fluxo. A incorporacao de aditivos de barreira elevou a cristalinidade média das amostras,
analisando-se as propriedades térmicas. Também, os difratogramas comprovam haver
aumento da cristalinidade para as composi¢cdes de PEAD e de PP com o uso dos aditivos de

barreira, demonstrado nas curvas por picos maiores e mais estreitos.

Embora a maior cristalinidade obtida na blenda PE15B70-9-3,5AF que teve
incorporagédo de 9% m/m do aditivo de barreira BR B70, resultando em valores de
permeabilidade ao O, menores que os de seus constituintes, ha uma diferenga significativa
guando comparada a embalagem comercial. A embalagem comercial possui valor bem maior
de permeabilidade ao O, do que as recomendagdes publicadas para embalagens com

barreira.

E possivel concluir que o filme tubular monocamada de uma blenda de polietilenos,
obtido deste trabalho, pioneiro do ponto de vista da utilizagao de blendas ternarias, apresenta
a facilidade de reciclagem e posterior aproveitamento das embalagens confeccionadas com
este material.

Constatou-se que a propriedade de barreira da blenda de polietilenos melhorou com a
adicdo do aditivo de barreira baseado em PA, quando comparada aos seus constituintes
basicos, mas que ainda fica distante do valor registrado pela embalagem de referéncia,
demonstrando a necessidade de se investigar e testar a incorporacao de outros aditivos que

otimizem esta propriedade.
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7. SUGESTOES DE FUTUROS TRABALHOS

Embora a dedicagao de todos que se envolveram nesta tese e a contribuicido efetiva

de empresas e instituicdes, se tornou evidente a dificuldade de obtencdo de recursos que

possibilitassem cumprir com todas as etapas e metas projetadas, apesar dos resultados

promissores alcangados. Portanto, € de se sugerir uma continuidade de trabalho prevendo

um projeto mais amplo com empresas e instituigdes, que permitam:

Recursos para equipe multitarefa que planeje, execute, corrija e discuta eficientemente
todas as etapas do trabalho. O ideal seria a possibilidade de uma parceria de
instituicdes de ensino com empresa petroquimica e com empresa de transformacao.
Pesquisa, utilizacdo e analise de aditivos para otimizar a permeabilidade, bem como
recursos para sua aquisicao.

Pesquisa, utilizacdo e analise de aditivos para compatibilizacdo do PP, bem como
recursos para sua aquisicao.

Pesquisa, utilizacdo e andlise de outras resinas, bem como recursos para sua
aquisicao.

Anadlise e caracterizacado de diversas embalagens comerciais proporcionando uma
visdo ampliada da qualidade existente no mercado.

Analise de custos detalhada que defina o quanto de espessura a maior possa ser
utilizada em blendas ternarias poliolefinicas, objetivando melhorar a propriedade de
barreira comparativamente as embalagens comerciais existentes.

Disponibilidade de linha de extrusao de filme tubular ao estado da arte, de porte fabril,

que possibilite obtencao de filmes otimizados.

Disponibilidade de recursos para caracterizagdo ampliada dos filmes, permitindo
discussdes e conclusbes mais assertivas. Dentre estas analises incluir as de

soldabilidade, rasgo, impacto, coeficiente de fricgao, etc.
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