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RESUMO

Estudo da adeséo de tintas ink jet em embalagens multicamadas para ragao
animal: comparacdo entre embalagens produzidas com misturas de PEBD
petroquimico e PEBD verde e com PET na camada externa.

O uso de embalagens poliméricas multicamadas que precisam de codificagdo no
processo de fabricacdo vem se tornando cada vez mais comum no setor de
industrializagdo de alimentos. Os polimeros mais comuns nas embalagens de
alimentos sdo o poli (tereftalato de etileno) (PET) e os polietilenos de baixa
densidade (PEBD) ou de alta densidade (PEAD), devido as suas boas
propriedades de resisténcia ao impacto, barreira de protecdo e bom custo-
beneficio. No entanto, na cadeia de produgdo ha uma busca constante pela
substituicdo do PET por resinas consideradas “verdes” que de alguma forma
reduzem o impacto ao meio ambiente. Uma destas resinas é o PEBD verde
(PEBDv) derivado da cana-de-acucar, que vém sendo muito utilizado nas
embalagens poliméricas, tanto puro como na forma de misturas com o PEBD
petroquimico (PEBDp). Falhas na codificacdo das embalagens, devido a falta de
adesdo entre as tintas de impressao e a superficie externa das embalagens,
ocorrem com frequéncia e ocasionam impactos econémicos e ambientais em
toda cadeia produtiva. Os alimentos que retornam precisam ser reembalados ou
muitas vezes descartados e as embalagens ndo podem ser reaproveitadas no
mesmo processo, sendo enviadas para reciclagem. Neste trabalho, foi realizada
uma avaliacdo dos fatores que influénciam na adeséo de trés tipos de tintas Ink
Jet sobre a superficie externa de embalagens de racdo animal feitas em
multicamadas de PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na
camada externa tratada e sem tratamento por descarga corona e em
embalagens de PEBD na camada interna e PET sem tratamento na camada
externa. As amostras foram caracterizadas por calorimetria diferencial
exploratéria (DSC) e por andlises de superficie, como espectrofotometria no
infravermelho com transformada de Fourier e reflexdo total atenuada
(FTIR/ATR), espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS), angulo de contato,
tensdo superficial, microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia de
forca atbmica (AFM) e teste de adesdo. As tintas foram caracterizadas por
FTIR/ATR visando avaliar sua compatibilidade quimica com a superficie dos
polimeros. Dos resultados, verificou-se que o tratamento corona aplicado pela
empresa fabricante das embalagens multicamadas de PEAD e misturas de
PEBDp e PEBDv nao foi eficiente para promover a adesdo das tintas na
superficie do material. Uma alternativa para resolver falhas na codificacédo e seus
impactos econdmicos e ambientais € melhorar as condicbes operacionais da
descarga corona ou utlizar codificacédo a laser.

Palavras-chave: Filmes multicamadas, tintas ink jet, descarga corona,
codificacédo, adeséo de tintas, tenséo superficial.



ABSTRACT

Study of the adhesion of ink jet inks on multilayer packages for animal feed:
comparison between packages produced with mixtures of petrochemical LDPE
and green LDPE and with PET in the outer layer.

The use of polymer-based multilayer packaging that needs coding during
production process is becoming more and more common in the food processing
sector. The most common polymers in food packaging are poly(ethylene
terephthalate) (PET) and low-density polyethylene (LDPE) or high-density
polyethylene (HDPE), due to their good impact resistance properties, barrier
protection and good cost-benefit. However, in the production chain there is a
constant search for replacing PET with resins considered “green” that reduce the
impact on the environment. One of these resins is green LDPE (LDPE) derived
from sugar cane, which has been widely used in polymeric packaging, both pure
and in blends with petrochemical LDPE (pLDPE). Failures in packaging coding,
due to the lack of adhesion between the printing inks and the outer surface of the
packaging, occur frequently and cause economic and environmental impacts
throughout the production chain. Food that returns needs to be repackaged or
often discarded and the polymeric packaging cannot be reused in the same
process, being sent for recycling. In this work, an assessment of the factors that
influence in the adhesion of three types of ink jet on the external surface of
multilayer packing of animal feed composed by HDPE in the internal layer and a
blend of pLDPE and gLDPE in the external layer (treated and untreated by corona
discharge) and composed by LDPE in the inner layer and PET in the outer layer
(untreated) was carried out. The samples were characterized by differential
scanning calorimetry (DSC) and surface analysis, such as Fourier transform
infrared spectrophotometry and attenuated total reflection (FTIR/ATR), X-ray
photoelectronic spectroscopy (XPS), contact angle, surface energy, scanning
electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), and adhesion test.
The inks were analyzed by FTIR/ATR in order to evaluate its chemical
compatibility with the surface of the polymers. From the results, it is argued that
the corona treatment applied by the company that manufactures HDPE multilayer
packages and mixtures of LDPE and LDPE was not efficient to promote the
adhesion of paints on the surface of the material. An alternative to solve coding
failures caused by corona discharge and its economics and environmental
impacts is to improve operating conditions or use laser printing.

Keywords: Multilayer films, inkjet inks, corona discharge, coding, ink adhesion,
surface tension.



RESUMEN

Estudio de la adherencia de tintas ink jet sobre envases multicapa para
alimentacion animal: comparacion entre envases producidos con mezclas de
LDPE petroquimico y LDPE verde y con PET en la capa exterior.

El uso de envases de polimeros multicapa que necesitan codificacién en el
proceso de fabricacién es cada vez mas comun en el sector de procesamiento
de alimentos. Los polimeros mas comunes en el envasado de alimentos son el
poli(tereftalato de etileno) (PET) y el polietiieno de baja densidad (LDPE) o
polietileno de alta densidad (HDPE), debido a sus buenas propiedades de
resistencia al impacto, proteccion de barrera y buena relacién costo-beneficio.
Sin embargo, en la cadena productiva existe una busqueda constante por
reemplazar el PET por resinas consideradas “verdes” que de alguna manera
reducen el impacto al medio ambiente. Una de estas resinas es el LDPE verde
(LDPE) derivado de la cafia de azucar, que ha sido ampliamente utilizado en
envases poliméricos, tanto puros como en forma de mezclas con LDPE
petroquimico (pLDPE). Las fallas en la codificacion de los empaques, debido a
la falta de adherencia entre las tintas de impresion y la superficie exterior del
empaque, ocurren con frecuencia y causan impactos econdmicos y ambientales
a lo largo de la cadena de produccion. Los alimentos que regresan deben volver
a envasarse 0, a menudo, desecharse y los envases no pueden reutilizarse en
el mismo proceso, al enviarse para su reciclaje. En este trabajo se realiz6 una
evaluacion de los factores que influyen en la adherencia de tres tipos de tintas
Ink Jet sobre la superficie externa de envases de alimentos para animales
elaborados con multicapa HDPE en la capa interna y una mezcla de LDPE y
LDPE en la tratada y capa exterior sin tratar, por descarga corona y en envases
de LDPE en la capa interior y PET sin tratar en la capa exterior. Las muestras se
caracterizaron por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y por andlisis de
superficie, como espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier y
reflexion total atenuada (FTIR/ATR), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS), angulo de contacto, superficie de tensién, microscopia electronica de
barrido (SEM), microscopia de fuerza atdbmica (AFM) y prueba de adhesion. Las
tintas se caracterizaron por FTIR/ATR para evaluar su compatibilidad quimica
con la superficie de los polimeros. A partir de los resultados se verifico que el
tratamiento corona aplicado por la empresa que fabrica los empaques multicapa
HDPE y mezclas de LDPE y LDPE no fue eficiente para promover la adhesion
de las tintas sobre la superficie del material. Una alternativa para solucionar los
fallos de codificacién y sus impactos econémicos y ambientales es mejorar las
condiciones de funcionamiento de la descarga corona o utilizar codificacion
laser.

Palabras clave: Peliculas multicapa, tintas ink jet, descarga corona,
codificacion, adhesion de tinta, tension superficial.
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INTRODUGCAO

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) no Brasil é
responsavel por monitorar a rotulagem dos produtos e estabelecer se eles estdo
ou nao adequados ao proposto para sua aplicagao e usos pelo consumidor. Para
atingir e manter este objetivo, a ANVISA dispde de uma série de normas que as
empresas precisam cumprir para circular seus produtos no mercado legalmente,
envolvendo legislagbes especificas quanto a rotulagem destes produtos,
adverténcias, restricbes de uso, data de validade e lote (DELGADO, 2015).

A resolucdo RDC n. 259/2002 da ANVISA apresenta a obrigatoriedade de
que todo produto deve apresentar a data de validade e a data de fabricacéo e
que devem ser legiveis ao consumidor. A lei 8.137/1990 informa que produtos
sem as informacdes de validade e fabricacdo sdo impréprios para o consumo
(SENADO FEDERAL, 1990; MINISTERIO DA SAUDE, 2002).

Nos produtos alimenticios, este procedimento serve para indicar ao
consumidor quando aquele produto ndo serd mais seguro para consumo. Para
a industria de alimentos, além da data de fabricacdo e validade que sao
obrigatérias, outras informacfes como lote, codigo Unico tém se tornado
necessarias e importantes.

Essa obrigatoriedade é importante porque em casos em que ocorrem
problemas com os produtos ou com a codificacdo e estes precisam ser
recolhidos do supermercado, ter a rastreabilidade evita desperdicios e custos.
Uma vez que os produtos precisam ser recolhidos, custos adicionais sdo
inseridos na cadeia produtiva, além dos gastos com logistica, descarte do
alimento recolhido, descarte das embalagens e consumo de energia
(DELGADO, 2015).

Tal necessidade de recolher alimentos do supermercado porque a
codificacdo ndo estd adequada, vai na contramdo do ODS 12 (Objetivo do
Desenvolvimento Sustentavel) da Organizagcéo das Nacdes Unidas (ONU) para
2030, que visa o consumo e producdo responsaveis. Falhas na codificacéo
ocasionam desperdicio de matéria-prima (tanto para producédo da racdo como
das embalagens) ao longo das cadeias produtivas e gera grandes volumes de
residuos provenientes do descarte das embalagens, além de impactos

relacionados ao maior consumo de energia e de agua no processo (ABBADE,
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2019; ONU BRASIL, 2022).

Para a datacdo das embalagens, entre as diversas tecnologias utilizadas,
destaca-se a tecnologia de impressdo por jato continuo de tinta (do inglés
Continuos Ink Jet — Cl1J), sendo considerada a tecnologia de impressao mais
utilizada e difundida mundialmente para a marcacao/identificacao de dados fixos
e variaveis, em tempo real, durante o processo produtivo. Esta tecnologia de
impressao € capaz de marcar os dados no produto sem o contato fisico da
cabeca de impressdo com o produto a ser marcado. Para impressao por jato
continuo de tinta, estdo disponiveis tintas de diversas cores e caracteristicas
especiais, como por exemplo: tintas comestiveis, tintas pigmentadas para
superficies escuras, tintas termotropicas resistentes a temperaturas elevadas,
tintas de alta aderéncia para superficies dificeis, tintas especiais para aderéncia
em filmes poliméricos, entre outras (LUO, 2022).

Um dos fatores mais importantes na tecnologia de codificacdo € a
durabilidade da impressdo nas embalagens, isso porque a codificacdo tem
grande importancia, pois garante que as informacdes sejam legiveis durante
todo o tempo de vida necessario do produto embalado. Para tal durabilidade &
necessaria a compreensao do substrato da embalagem a ser utilizada para um
entendimento adequado de qual tecnologia utilizar e a tinta a ser empregada na
codificacédo (LUO, 2022; FREIRE, 2006).

De modo geral, a utilizagdo de embalagens € muito importante para o
homem, pois garante a preserva¢cado dos alimentos, prevenindo contaminacfes
e protegendo-os de possiveis impactos durante o transporte e o estoque. Sendo
assim, as embalagens devem ser constituidas de uma barreira que impeca ou
dificulte o contato do produto com o ambiente externo e propicie protecéo
mecanica. Geralmente, as embalagens que possuem maior barreira protetora
sdo as multicamadas em razéo de serem construidas de diferentes polimeros ou
ainda, uma combinacdo de polimeros dispostos em forma de blenda (LANDIM
et al., 2016; ABRE, 2013).

As embalagens multicamadas, geralmente, sdo compostas por polimeros,
tais como: polietileno (PE), polipropileno (PP), polipropileno biorientado (BOPP),
poli(tereftalato de etileno) (PET), poliamida (PA) ou nylon® e nylon biorientado
(BOPA), bem como folha de aluminio, além de adesivos, metalizag&o, aditivos,
antioxidantes, estabilizantes, lubrificantes, entre outros (SOARES et al., 2022).
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O PET, derivado do petroleo, é um dos materiais mais utilizados na
producdo de embalagens. Existem varios estudos que demonstram a facilidade
da adeséo de tintas na superficie de embalagens feitas desse material, devido a
possuir tensao superficial em torno de 42 dinas/cm sem tratamento de superficie,
valor considerado alto em relacdo a tenséo superficial do PP (de 32 dinas/cm) e
do PE (de 30 dinas/cm), também sem tratamentos (PELAGADE et al., 2012;
RICHARD, 2016).

Cada vez mais o consumidor final busca produtos mais sustentaveis até
em termos de embalagens, o que tem levado muitas empresas a substituirem as
embalagens feitas de PET por aquelas compostas de PEAD na camada interna
e mistura de PEBD petroquimico (PEBDp) e PEBD verde (PEBDv) na camada
externa. As embalagens contendo o polietileno verde em sua composicéo
conferem propriedades e caracteristicas similares as de embalagens produzidas
de PEBDp na camada externa, além de ocasionarem menores impactos
ambientais que as embalagens contendo PET na camada externa
(INFORFLEXO, 2012).

Devido as misturas de PEBD petroquimico e PEBD verde apresentarem
tensdo superficial inferiores quando comparadas ao PET, elas necessitam de
tratamento de superficie para melhorar a adesdo das tintas usadas ha
codificacdo apOs o envase das embalagens com a racdo. Um dos tratamentos
utilizados para tal, € a descarga corona, que promove alteracdes na superficie
dos polimeros, tais como rugosidade e grupos quimicos que causam aumento
da tensao superficial e melhoria na adesao (RICHARD, 2016).

Falhas na codificagdo s&o muito frequentes nas empresas que fabricam
embalagens poliméricas multicamadas para racdo animal, as quais podem ser
originadas de diferentes fatores, tais como: condi¢des operacionais inadequadas
nas etapas do processo (producdo da embalagem, tratamento de superficie e
codificacdo), incompatibilidade quimica entre a tinta e a superficie do polimero,
sujidades e defeitos na superficie da embalagem, entre outras. Devido aos varios
fatores que podem causar falhas na codificacdo das embalagens e que podem
ocorrer em varias etapas da cadeia produtiva, as empresas do setor tém
dificuldade em identificar a origem dessas falhas, sendo estas, muitas vezes,
observadas somente nos postos de vendas de racao animal ou pelo consumidor.

Visando contribuir com a minimizacdo de impactos econdmicos e ambientais
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ocasionados pelas falhas na codificacdo das embalagens e com estudos na area
de embalagens poliméricas, neste trabalho, foram avaliados os principais fatores
que podem influénciar na adesdo de tintas de impressdo em embalagens
multicamadas para ragao animal, compostas por PEAD (na camada interna) e
mistura de PEBDp e PEBDv (na camada externa) e de embalagens compostas

PEBD (na camada interna) e PET (na camada externa).



1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Avaliar os principais fatores que influénciam na adesao de trés tipos de
tintas de codificacdo em embalagens multicamadas de racdo animal compostas
por PEBD (mistura de PEBD petroquimico e PEBD verde) e por PET nas

camadas externas.

1.2 Objetivos especificos

e Verificar na cadeia produtiva os principais fatores que podem ocasionar
falhas na codificacdo de embalagens poliméricas multicamadas de racao
animal;

e Avaliar propriedades de superficie de embalagens multicamadas
compostas por PEAD na camada interna e PEBD (mistura de PEBDp e
PEBDv) na camada externa, tratado e ndo tratado por descarga corona,
e de embalagens compostas por PEBD na camada interna e PET na
camada externa sem tratamento;

e Avaliar a composicdo quimica das tintas Linx 1063, 3203 e 1014
usualmente empregadas em codificacdo industrial de embalagens no
Brasil e verificar sua compatibilidade com a superficie das embalagens
poliméricas;

e Levantar as principais implicagcdes econémicas e ambientais ocasionadas
pela falta de adesao das tintas de codificacdo sobre as embalagens de

racao.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Embalagens poliméricas multicamadas

A embalagem multicamada é uma alternativa inovadora no segmento de
embalagens poliméricas que oferecem protecao e durabilidade aprimoradas com
uma combinacao exclusiva de funcionalidade de varios polimeros. Na maioria
dos casos € impossivel que uma embalagem de camada Unica atenda a todos
0S pré-requisitos necessarios para embalar um alimento, incluindo contencéao,
protecdo, preservacdo, resisténcia a tracdo, amolecimento, deslizamento,
rigidez, flexibilidade e resisténcia ao calor e ainda consiga garantir uma boa
relagéo custo-beneficio (BASKARAN et al., 2020; CHANG et al., 2021; CHEN et
al., 2021).

As embalagens multicamadas oferecem uma estrutura Unica de
empacotamento que possui multiplas propriedades funcionais a fim de atender
todos os complexos requisitos de uma embalagem (PAUER et al., 2020).

Alguns exemplos de embalagens multicamadas, que tém seu uso
bastante difundido atualmente sdo as embalagens tetrapack e stand-up pouch.

Na Figura 1 sdo apresentados exemplos de embalagens multicamadas,
gue tém seu uso bastante difundido atualmente, (a) observa-se as principais
camadas de uma embalagem multicamada tetrapack, em (b) observa-se
embalagens stand-up pouch (HUTCHINGS et al., 2021; PAUER et al., 2020).

Figura 1 - Funcionalidades de cada camada em embalagens poliméricas

multicamadas

3)
a Camada Interna b) 2)
Para fornecer selabilidade 1)
Camada Funcional <\
Para fornecer, barreira de oxigénio,
barreira de umidade, barreira de luz 1) Poliéster
> 2) Adesivo
Camada Intermediaria ﬁ 3) Polietileno
Para fornecer protecdo adicional ‘4" =

a depender do produto
Camada Externa
Estabilidade mecanica

Fonte: Adaptado de Hutchings et al. (2021); Pauer et al. (2020)
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A embalagem tetrapack é comumente utilizada em caixas de papelédo
utilizadas para embalagens de leite, sucos, molho de tomate, normalmente
compostas por 75% de papel cartdo, 20% de filmes de PEBD, que impede a
umidade e o contato direto do alimento com o aluminio, além de evitar o
vazamento e 5% de aluminio, que atua como barreira a entrada de luz e oxigénio,
suas camadas podem ser de diferentes composicoes, a depender da barreira de
protecdo desejada (SOARES et al., 2022).

J& as embalagens stand-up pouch sdo embalagens flexiveis feitas com
filmes plasticos, pode ter duas ou mais camadas; estas camadas geralmente
proporcionam protecdo fisica e de barreira a maioria dos produtos
acondicionados, uma caracteristica desta embalagem é que mesmo utilizando
polimeros flexiveis ela possui uma base de sustentacdo que permite que ela
fique “em pé” apos o seu preenchimento, a composicdo das camadas desta
embalagem depende da protecdo que se deseja e do produto que sera
condicionado em seu interior. E muito utilizada para embalar molho de tomate,
snacks, maionese, achocolatados, detergente em pd, grdos, sabonetes e
cosmeéticos (WILLBERG et al., 2018).

2.2 Fabricacdo de embalagens poliméricas multicamadas

Na Figura 2, est4 apresentado o fluxograma de um processo de fabricacéo
de embalagens poliméricas multicamadas. A primeira etapa consiste em realizar
a especificacdo da matéria-prima de acordo com as propriedades necessarias a
depender do produto que sera condicionado.

Depois, é feita a extrusdo por sopro, tratamento corona, a flexografia, a
laminacéo e o rebobinamento. Quando o cliente compra a bobina para formacéao
da embalagem in loco, esta etapa € a etapa final. Em casos que o cliente solicita
receber a sacaria pronta, as bobinas seguem para a etapa de corte, solda e
acabamento para posterior envio ao cliente (PIVA; 2014).
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Figura 2 — Fluxograma do processo de fabricagdo de embalagens flexiveis

multicamadas
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Fonte: Elaborada pela autora (2022)

2.2.1 Materiais para embalagens multicamadas

Devido a demanda por embalagens que foi ocasionada pela
industrializacdo, surgiram as embalagens multicamadas. A preferéncia dos
consumidores por produtos industrializados cresceu significativamente e com
isso, veio a necessidade de adaptacdo da embalagem a funcédo que ela exerce,
que é trazer praticidade e ser funcional. As embalagens multicamadas
apresentam-se de formas, modelos e materiais diversos, sendo capazes de
proporcionar aos usuarios beneficios que justificam a sua existéncia (FABRA et
al., 2021; WANG et al., 2022).

As embalagens flexiveis ou plasticas sdo amplamente utilizadas por
serem praticas, modernas, duraveis e econbmicas. Os principais polimeros
utilizados para producdo de embalagens sdo: PP, poliestireno (PS), PA ou
nylon®, PEBD, PEAD, copolimero de etileno vinil alcool (EVOH), poli(cloreto de
vinila) (PVC) e PET (FABRA et al., 2021; WANG et al., 2020).
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Para os filmes multicamadas os materiais mais utilizados para producao
sao as resinas termoplasticas, destacando-se as resinas: PP, PEBD, PEAD e
PET, sendo que 0s processos mais comuns para unido das laminas de filme
plasticos sdo a laminacdo com uso de adesivo e a coextrusdo, que finaliza a
fabricacdo com as camadas ja unidas em um uUnico processo chamado de
extrusdo. A extrusdo também € muito utilizada para fabricacéo de filmes finos de
uma unica camada (FABRA et al., 2021; MARANGONI et al., 2020).

As resinas termoplasticas podem ser moldadas e remoldadas quando
submetidas ao aquecimento, iSSO porque possuem entre seus atributos a
plasticidade, que indica que o produto pode ser transformado por diversas vezes,
ou seja a resina pode voltar a sua condicdo original diversas vezes sem
alteracbes em suas caracteristicas fisicas e quimicas.

Dentre estas resinas, o PE e o PET se destacam na fabricacéo de sacolas
e filmes finos por possuir uma baixa viscosidade e uma alta fluidez que facilita a
extrusao por sopro, além de possuirem 6timas barreiras de protecdo e uma boa

resisténcia mecanica.

2.2.1.1 Polietileno (PE)

Dentre os polimeros utilizados em materiais multicamadas, o PE é o que
tem a estrutura mais conhecida e a mais simples entre os polimeros comerciais.
O PE é um polimero que é parcialmente cristalino e flexivel, cujas propriedades
sdo influénciadas pelas quantidades relativas das fases amorfa e cristalina
presentes na estrutura molecular. Em condicbes normais, o PE ndo € téxico,
podendo ser utilizado em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos
(BARROS et al, 2018; CONCEICAO et al., 2019; ILINE-VUL et al., 2022).

A densidade é um dos parametros que permite diferenciar os tipos de PE,

conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificacao dos polietilenos de acordo com a densidade

Densidade (g/cm?)

Polietileno de Polietileno linear de Polietileno de Polietileno de
baixa densidade baixa densidade média densidade  alta densidade
(PEBD) (PELBD) (PEMD) (PEAD)

0,910 - 0,940 0,910 - 0,925 0,925 - 0,940 0,940 - 0,970




25

O PEBD foi obtido em 1933 em uma experiéncia do Dr. A. Michels. Em
1939 a Imperial Chemical Industrial Ltda foi a pioneira na producéo comercial do
PEBD, para tal empregou o uso do processo de polimerizacdo na fase gasosa,
com altas temperaturas e pressbes. Em 1955, o PEAD foi produzido pela
primeira vez através do processo de polimerizacao na fase liquida, com o uso de
temperaturas mais baixas e pressdes proximas da pressao atmosférica. Depois,
a Union Carbide na década de 70, introduziu o PEBDL utilizando tecnologia de
fase gasosa (COELHO et al., 2020; CONCEICAO et al., 2019; DI MOLA et al.,
2021).

Os polietilenos podem ser lineares ou ramificados, homo ou copolimeros.
A estrutura basica do polietileno € composta por (-CHz-), com ramificacées ou
cadeias laterais, em maior ou menor quantidade. O grau de ramificacdes e o
comprimento destas cadeias laterais exercem influéncia consideravel sobre as
caracteristicas do material, uma vez que séo obstaculos a formacéo de cristais.
Quanto menor o grau de ramificacdo das cadeias poliméricas, maior a
cristalizacdo e, consequentemente, maior a densidade. O comprimento, a
quantidade e o grau de ramificagdo dependem do processo de polimerizagao e
do mondémero utilizado (ESMERALDO et al., 2022; SILVA, 2020; WANG et al.,
2021).

Dentre os polietilenos mais utilizados na fabricacdo de filmes
multicamadas estdo o PEBD e o PEAD. O PEBD, na forma de filmes, possui
boas propriedades O6ticas e boa processabilidade, porém, baixa resisténcia
mecanica, enquanto, o PEAD possui propriedades o6ticas pobres, mas boa
resisténcia mecanica. Assim, € comum a fabricacdo de filmes multicamadas
obtidos a partir dos dois tipos de polietileno unidos pelo processo de laminagéo,
visando a obtencédo de filmes com propriedades melhoradas e desejadas para
aplicacdes em embalagens de alimentos (COELHO et al., 2020; CONCEICAO
et al., 2019).

O PEBD apresenta propriedades importantes do ponto de vista industrial,
como tenacidade a temperatura ambiente e a baixas temperaturas, excelente
resisténcia, Otimas propriedades de isolamento e baixa permeacdo de vapor
d’agua (COELHO et al., 2020).

A estrutura cristalina do PEBD é a mais simples dentre os polimeros,

possui estrutura em zig-zag com maior teor de ramificacdes, sendo constituida
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pela repeticdo do monémero (CH2)n (Figura 3). O PEBD é parcialmente cristalino
(50-60%), sua temperatura de fusédo (Tm) em torno de 115 °C. Este polietileno
contém cadeias ramificadas, sendo que as ramificacdes sdo, na maioria das
vezes, tdo longas quanto a cadeia principal do polimero. A presenca de
ramificacBes determina o grau de cristalizacdo, a temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg) e afeta os parametros cristalograficos, tais como o tamanho dos cristalitos
(BARBOSA et al., 2016; BRASKEM, 2021a; ESMERALDO et al., 2022).

Figura 3 — Estrutura molecular do PEBD

~cpe ”
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H
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n

Fonte: Esmeraldo et al. (2022)

A Tm é a temperatura em que desaparecem as regides cristalinas, com a
fusdo dos cristalitos, passando o polimero para o estado fundido (WANG et al.,
2021).

Ja o PEAD apresenta um baixo teor de ramificacdes (Figura 3), sendo que
sua Tm € de cerca de 135 °C. Devido a cristalinidade e a diferenca de indice de
refracdo entre as fases amorfa e cristalina, os filmes de PEAD s&o translicidos
e menos transparentes que os filmes de PEBD. O aumento no teor de
ramificacGes reduz a cristalinidade e é acompanhado por variacdes significativas
das caracteristicas mecénicas. O PEAD e o PEBD tém muitas aplicagdes em
comum, mas em geral, o PEAD é mais duro e resistente e o PEBD é mais flexivel
e transparente (GARY, 2018; HUANG et al., 2022; SAMADAM et al., 2022).

Os polietilenos se destacam na producéo de filmes finos devido a sua alta
capacidade de formar peliculas finas, também por ser um material de facil
processamento, por ndo exigir secagem prévia quando puro e nao necessita de

equipamentos especiais para o processamento (ROBERT et al., 2003).

2.2.1.2 Polietileno verde — I'm green™

O polietileno verde pode ser definido como um biopolimero termoplastico,
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que € produzido a partir da polimerizagéo do eteno (C2H4) gasoso. Enquanto, o
polietileno tradicional é fabricado, a partir de matérias-primas fosseis tal como o
petréleo ou o gas natural, o plastico verde, também conhecido por Polietileno I'm
green™ | é fabricado a partir de uma matéria-prima renovavel que € a cana-de-
acucar brasileira (ZAMBANINI et al., 2014).

O processo de fabricacdo do PE verde comeca na plantacdo de cana-de-
acucar, que quando colhida vai para uma usina, onde passa por processos de
moagem, clarificagcdo, fermentacdo e destilagdo a fim de se obter o etanol. O
etanol é submetido ao processo de desidratacdo, no qual a molécula de alcool
ao perder a molécula de agua transforma-se em eteno (BRASKEM, 2021b;
ZAMBANINI et al., 2014). Depois disso, 0 processo segue da mesma forma que
na producéo do polietileno petroquimico, no qual o eteno segue para o reator de
polimerizacdo, depois o polimero em pod vai para uma extrusora, sendo
peletizado e estando pronto para ser comercializado (BRASKEM, 2021b;
ZAMBANINI et al., 2014).

A principal vantagem do polietileno verde perante o meio ambiente é que
por ser feito a partir do etanol da cana-de- acucar, contribui na reducéo de COz,
iSso porque a cana de acucar utilizada na producédo do etanol consegue capturar
0 CO2 da atmosfera no processo de fotossintese (HELLVIG et al., 2020;
ZAMBANINI et al., 2014).

O PE verde possui propriedades similares as do polietileno petroquimico,
tais como densidade, resisténcia mecanica e aparéncia, além de caracteristicas
muito semelhantes de processabilidade. O PE verde ndo é um polimero
biodegradavel, porém é 100% reciclavel com o uso das mesmas etapas de
reciclagem ja desenvolvidas para as resinas convencionais (BRASKEM, 2021b;
HELLVIG et al., 2020; ZAMBANINI et al., 2014).

No processo produtivo, a substituicdo ou adicdo de polietileno verde ao
polietileno tradicional ndo exige investimento adicional em maquinaria de
transformacao de plasticos (BRASKEM, 2021b).

2.2.1.3 Poli(tereftalato de etileno) — PET

O PET é uma resina popular para uso em embalagens, principalmente no

segmento de embalagens rigidas e flexiveis. E conhecido desde a década de
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30, porém, a primeira sintese do polimero com alta massa molecular foi em 1942,
onde foi reconhecido o potencial para aplicacdo como fibra. O PET biorientado
tornou-se disponivel nos anos 60, com grande aceitacdo para embalar alimentos
(FAN et al., 2021; GAN et al., 2021; MAZZUCA et al., 2021).

O PET apresenta elevada resisténcia mecanica, aparéncia nobre (brilho
e transparéncia), barreira a gases, entre outras (GAN et al., 2021).

Uma desvantagem € que ele possui baixa forca de adeséo, o que o torna
um material dificil de ser processado por extrusdo por sopro. Para possibilitar a
extrusdo por sopro € necessario via copolimerizacdo aumentar a massa
molecular do material e com isso aumentar sua forca de adesédo (GAN et al.,
2021; MAZZUCA et al., 2021).

O PET tem uso frequente em embalagens de alimentos, bebidas, 6leos e
outras, seu uso é acentuado porque apresenta alta transparéncia, boas
propriedades mecéanicas e de barreira a gases, baixa massa molar e facilidade
de reciclagem se comparado ao vidro por exemplo (DJAPOVIC et al., 2021).

A estrutura molecular do PET é apresentada na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura molecular do PET
i
CH,—CH,-0—C

n

Fonte: Adaptado de Crippa (2020)

2.2.1.4 Adesivos

Os filmes multicamadas s&o produzidos por processos de coextrusdo ou
laminacdo, com polimeros quimicamente diferentes. Neste contexto, pode ser
necessario um terceiro componente, que é o adesivo para uma boa adesao entre
as camadas (CONCEICAO et al., 2019).

O adesivo é definido como uma substancia capaz de unir dois materiais,
sejam estes papel, vidro, plastico, metal, ceramica ou qualquer combinacao
destes (LEIl et al., 2022; PENG et al., 2020). O adesivo é utilizado para unir duas

superficies, por isso ele deve aderir a superficie de cada substrato através da
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forca de ligacdo adesiva e apresentar uma forca de atragao interna de suas
moléculas grande o suficiente para atender aos requisitos da aplicacéo (forca de
ligacdo coesiva) (CONCEICAO et al., 2019; WANG et al., 2016).

Nas embalagens multicamadas poliméricas, os adesivos ocupam as
camadas intermediarias e sao constituidos de polimeros que possuem adesao
com as camadas de polimeros que os cercam. Quando as camadas sao unidas
por coextrus&o, elas s6 podem ser separadas de modo destrutivel (CONCEICAO
et al.,, 2019; GAN et al., 2021).

Os adesivos séo classificados pelo tipo de polimero, tipo de solvente
utilizado, categoria de aplicacdo e mecanismo de cura que é a classificacdo mais
usual. A cura é o processo de desenvolvimento das ligagbes por meio de
mecanismos fisico-quimico ou quimicos (WANG et al., 2016; LEMOS, 2004).

Os mecanismos de cura dos adesivos podem ser sem e com reacao
quimica, sendo que 0s que possuem cura sem reacao quimica sao classificados
por adesivos hot melt, de contato e sensiveis a pressdo. Enquanto, os adesivos
com cura por reagao quimica séo os poliuretanicos, epoxi, silicone e metacrilatos
(LEMOS, 2004).

No processo de laminacdo de embalagens multicamadas, o adesivo mais
utilizado para unido das camadas sdo os poliuretanicos, pois apresentam cura
rapida, altas resisténcias mecanica e a umidade e podem ser manipulados em
temperatura ambiente (LEMOS, 2004). O poliuretano é um material
termoendurecido, diferente do polietileno que € um material termoplastico, isso
significa que quando o poliuretano passa pelo processo de cura e é endurecido
e nao pode mais ser derretido e transformado em um item diferente, o contrario
ocorre com o polietileno (BURGOS et al., 2022; SANTOS et al., 2021).

2.2.2 Extruséo por sopro e tratamento por descarga corona de filmes poliméricos
No processo de extrusdo, a resina termoplastica é introduzida em um
cilindro aquecido e o material plastico jA amolecido é forcado, por uma rosca ou
parafuso rotativo, a entrar através de uma abertura em uma matriz, para a
obtencado de formas continuas. Quando a peca sai do molde, € resfriada abaixo
da Ty do material, assegurando a estabilidade dimensional. O resfriamento &
realizado com jato de ar ou com agua (CANTOR, 2018; ZHANG et al., 2019).
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Os filmes soprados séo produzidos via extrusao do polimero fundido, na
forma de um tubo, através de uma matriz anelar, no centro da qual injeta-se ar,
inflando o tubo até atingir um didmetro maior, que se transforma em uma “bolha”.
Depois, as paredes sdo estiradas na circunferéncia através do ar injetado e na
vertical, por rolos puxadores, ao mesmo tempo sé&o resfriadas, resultando em um
filme com orientacao biaxial (JIAN et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

Na Figura 5 pode ser observado o esquema do processo de extrusao de

filmes por sopro utilizado na producao de embalagens, como as de ragéo animal.

Figura 5 - Esquema de uma extrusora de sopro para filmes
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Fonte: Adaptado de Cantor (2018)

Os parametros mais importantes do processo de extrusdo por sopro sao:
a razédo de sopro (Ri/Ro, onde Rt = raio final do filme soprado e Ro = raio inicial
do filme); a razéo de estiramento (V/Vo, onde V = velocidade de puxamento e Vo
= velocidade na saida da matriz) e a linha de resfriamento (JIAN et al., 2019).

A extrusdo possibilita reduzir a espessura final de um filme, mantendo-o
ou até melhorando o seu desempenho final. O uso da extrusdo permite ao
fabricante otimizar a utilizacdo dos polietilenos de alto desempenho,
representando uma vantagem competitiva para o transformador (TAJEDDIN et
al., 2020; ZHANG et al., 2022).

2.2.3 Tratamento por descarga corona

Os plasticos usados nas embalagens de racdo, sdo materiais que
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apresentam superficies quimicamente inertes, Nn4o SAo pPorosos e possuem baixa
tensao superficial, tornando-os néo receptivos a aderéncia de outros substratos,
tintas, revestimentos e adesivos (SUN, 2020; LEMOS 2004).

Entre os polimeros, as poliolefinas que possuem ampla aplicagdo em
embalagens, tém um problema considerado intrinseco, que é sua baixa energia
superficial, que varia em torno de 31 e 32 dinas/cm para o PE e o PP,
respectivamente. Por este motivo, os filmes fabricados com esses materiais sdo
frequentemente submetidos a diferentes tratamentos superficiais com objetivo
de alterar sua superficie e melhorar sua molhabilidade, a fim de favorecer a
interacdo da superficie com os solventes, adesivos, revestimentos e outros
polimeros (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2021; SUNDRIYAL et al., 2020).

Os tratamentos superficiais objetivam melhorar a ancoragem de tinta, dos
adesivos, da metalizacéo, entre outros. A molhabilidade é a tendéncia que um
liquido tem de se espalhar sobre uma superficie e ela é medida pelo angulo de
contato entre o liquido e a superficie. A literatura explica que quanto menor o
angulo de contato, maior € a facilidade do liquido em se espalhar na superficie
e maior é a energia superficial do substrato (DUARTE, 2014; HAN et al., 2015).

A energia superficial de um filme plastico deve ser de 7 a 10 dinas/cm
superior a tensao superficial do solvente ou liquido com o qual deseja interagir.
Um exemplo é se uma tinta de impressao tiver tenséo superficial de 30 dinas/cm,
esta so ird aderir com eficicia adequada se o filme apresentar energia superficial
superior a 37 dinas/cm. Para elevar a energia superficial dos filmes, estes séo
submetidos a tratamentos de superficie (COLTRO et al., 2001).

Sao diversos tratamentos superficiais realizados em polimeros, estes séo:
tratamento por chama, por descarga corona e por plasma. Todos eles séo
semelhantes quanto ao aspecto de que o gas na superficie do substrato é
ionizado ou com a ajuda de um campo elétrico ou por meio de uma reacao
quimica. As diferencas entre os tratamentos estdo no método de ionizacao, na
densidade e na temperatura dos elétrons que bombardeiam a superficie sob
tratamento (DUARTE, 2014; HAN el al., 2015; TAMAI et al., 2019).

Em relacdo a durabilidade do tratamento superficial, ela pode variar de
acordo com o polimero analisado, porque enquanto em alguns polimeros o
tratamento superficial se mantém por varias semanas, em outros o tratamento

desaparece da superficie em apenas alguns dias ou até horas. As principais
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razBes para a reducédo de eficiéncia do tratamento superficial € a recombinacéo
dos grupos ativos superficiais, assim como a migracao destes para o interior do
material (HAN et al., 2015; POPELKA et al., 2018; SELLIN, 2002; SUNDRIYAL
et al., 2020).

O tratamento por descarga corona € definido como sendo uma
modificacdo quimica e eletrénica da superficie de um material plastico, para
alterar sua capacidade de adesdo e melhorar suas propriedades de
espalhamento (molhabilidade) de um liquido na superficie, conhecida como
molhabilidade (DUARTE, 2014; TIKKER et al., 2022).

E um tratamento que é bastante conhecido e aceito principalmente por
ser relativamente simples e com vasta utilizacdo no tratamento de filmes
poliméricos. E utilizado para melhorar a capacidade de impresséo e ades&o de
tintas, adesivos, entre outros a superficies dos filmes poliméricos (PREIS, 2022).

Em atmosfera ambiente, a descarga corona € composta de ions, elétrons
e espécies excitadas de oxigénio e nitrogénio, com energia suficiente para
quebrar as ligacbes carbono-carbono e as liga¢cées carbono-hidrogénio gerando
radicais livres. Os radicais livres reagem com atomos de oxigénio e 0zonio, a fim
de formar grupos quimicos contendo oxigénio nas superficies poliméricas, como
mostra a Figura 6 (POPELKA et al., 2018; SELLIN, 2002; SUN, 2020).

Figura 6 - llustracdo do processo de descarga corona
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Fonte: Tikker et al. (2022)

Este tratamento promove trés fendmenos distintos na superficie dos
materiais polimeéricos: o primeiro € a descarga elétrica, que simultaneamente

provoca a ionizacéo do ar e a formacao de ozo6nio. Esta atmosfera que é criada
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€ extremamente oxidante e gera grupos quimicos muito mais polares que a
cadeia original. Entre os grupos que sao formados, os que se destacam sao:
grupo carbonilo (-C=0-), carboxilo (HOOC-), hidroperoxido (HOO-) e hidroxilo
(HO-), todos eles possuem relevantes niveis de forcas de polarizacéo contra as
predominantes forcas de dispersdao (ZANET et al.,, 2022; DUARTE, 2014;
POPELKA et al., 2018).

Outro fendbmeno que ocorre e que consegue explicar melhor a
printabilidade apds o tratamento corona é que alguns dos radicais formados (por
exemplo: carbonilo (-C=0-), carboéxilo (HOOC-), hidroperoxido (HOO-) e hidroxilo
(HO-) apresentam alta reatividade e podem reagir com a estrutura do polimero
tratado, que ja estd com uma maior presenca de grupos reativos. Se a impressao
ocorrer logo em seguida do tratamento, é possivel que haja maior disponibilidade
de grupos reativos para provocar ligacdes cruzadas com a tinta, aumentando a
forca de adeséo.

O terceiro fenbmeno que ocorre € um aumento na rugosidade do filme,
que gera um efeito positivo, porque quanto mais superficie, maior o somatério
de energia por area macroscopica (ZANET et al., 2022; LOUZI, 2019; POPELKA
et al., 2018).

A molhabilidade na superficie que é gerada pelo aumento da tenséo
superficial, desempenha uma fun¢do importante, porque além de ser um dos
principios bésicos da adesdao, ela resulta em boa qualidade de impresséo sobre
a superficie, porque permite uma distribuicdo uniforme da tinta na superficie do
polimero (ZANET et al., 2022; LOUZI, 2019).

O tratamento por descarga corona representa um custo elevado na
fabricacdo de embalagens. Por este motivo, em algumas situagdes o tratamento
de superficie do filme extrudado pode ser total ou parcial, a depender do
acordado entre cliente/fornecedor. Em alguns casos, o filme recebe o tratamento
em toda sua superficie, como mostrado na Figura 7 (a) e em outros o filme é
tratado apenas na faixa solicitada pelo cliente. O tratamento de uma area parcial
e feito deixando apenas alguns eletrodos abaixados na regido que se deseja
tratar, conforme mostrado na Figura 7 (b). O ajuste é feito pelo operador que
realiza as medidas e deixa os eletrodos abaixados ou levantados. A medida &
feita considerando a borda do filme de referéncia (LEMOS, 2004; PIVA, 2014).
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Figura 7 - Aplicagdo do tratamento corona em filme: (a) superficie inteira do filme
recebendo tratamento por descarga corona, com todos os eletrodos abaixados;
(b) filme recebendo descarga corona em area parcial, alguns eletrodos
abaixados

b)
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camada Unica

Fonte: Elaborada pela autora (2022)

Alguns parametros utilizados no tratamento por descarga corona podem
ter uma influéncia direta sobre o resultado e eficiéncia do tratamento, estes
fatores sdo: a poténcia de tratamento (W), o tempo de exposicao (s) e a distancia
do eletrodo até o filme (mm) (MAZZOLA et al., 2010).

2.2.4 Impressao flexografica

A impressao flexografica comeca a dar forma ao produto, que neste caso
sdo as embalagens de racdo, nesta etapa a arte escolhida pelo cliente é
repassada para o filme que posteriormente, sera encaminhada aos outros
setores (FIORI, 2013; PIVA, 2014).

Neste processo, ocorre a distribuicdo da tinta do tinteiro sobre uma peca
de ceramica chamada de anilox ou rolo dosador, que por sua vez garante a
transferéncia de tinta na quantidade ideal para o cliché, representado na Figura
8 (a), fixo em um porta cliché, representado na Figura 8 (b), garantindo que uma
quantidade ideal de tinta seja transferida (LEMOS, 2004; PIVA, 2014).

Posteriormente, o anilox transfere a tinta para o cliché (Figura 9 a), este
transfere a imagem para o filme que esta sofrendo pressao de outro rolo e a
imagem é transferida para o filme como se fosse um carimbo.

O somatério de tintas base dispostas uma a uma sobre o filme déo a cor
necessaria e formam a arte solicitada pelo cliente. Na Figura 9 (b) observa-se as

cores base depositadas uma a uma sobre o filme e na Figura 9 (c) é possivel ver
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a arte final com todas as tintas dispostas. As cores base utilizadas sao: ciano,

magenta, amarelo e preto (FIORI, 2013).

Figura 8 - Impresséo flexografica com o uso de cliché: (a) cliché; (b) Cliché no

porta cliché

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Figura 9 — (a) Imagem de impressao flexogréfica; (b) deposicao das tintas base;

(c) arte final
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

2.2.5 Laminagéao

A laminagé&o € aplicada quando h& o objetivo de unir os materiais, para

somar suas propriedades, resultando em um filme com multicamadas que

entrega diferentes caracteristicas. Um exemplo € a conservacdo das

propriedades organolépticas dos alimentos e uma embalagem mais flexivel e

resistente, que para tal, exige a juncdo de camadas de alguns polimeros, como

por exemplo, PE com PET, PE com PEAD, entre outros (KONG et al., 2022).

Nos filmes analisados neste estudo, a laminacéo € utilizada para unir os

filmes, sendo que um dos filmes recebe a tinta da flexografia sobre a sua

superficie e depois ele é unido com o auxilio do adesivo ao filme auxiliar para
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agregar propriedades a embalagem. Este processo acontece para unir o filme
de PEAD na camada externa com o filme composto pela mistura de PEBD
petroquimico (PEBDp) e PEBD verde (PEBDv) na camada externa e também
para unir o filme de PEBD com o filme de PET.

O processo de laminacdo inicia-se transferindo a mistura de cola e
catalisador (poliuretano) para um dos filmes, que, posteriormente, passa por um
tunel de secagem e em seguida, € pressionado por meio de rolos tensionados
que prensam um filme contra o outro. Com isso, € realizada a juncao dos filmes,
como mostrado na Figura 10. O filme que resulta deste processo é bobinado e
colocado em repouso por algumas horas para que ocorra a cura do material.
Este tempo varia, dependendo do tipo de cola/catalisador aplicados na unido dos
filmes (KONG et al., 2022; MUDZI et al., 2022).

Apés a cura, a bobina de filme pode ser encaminhada novamente para
laminacédo a fim de unir-se com um novo filme para agregar propriedades. Se os
filmes desejados ja estiverem unidos conforme solicitacdo do cliente, eles sao
direcionados ao setor de corte e solda. Se realizada a adicdo de mais uma
camada de material, a bobina precisa voltar a repousar (SELKE et al., 2021,
PIVA, 2014).

Figura 10 — Esquema do processo de laminagéo de filmes
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Fonte: Adaptado de (PIVA, 2014)

Para unir os filmes, algumas variagcbes na fixacdo podem ser utilizadas:
pode-se utilizar cola/catalisador, cola/solvente ou filme adesivo, sendo que nos

trés casos, as opgoes sao adicionadas entre os filmes e fim de tornar as camadas
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inseparaveis, o adesivo de unido das camadas é especificado de acordo com a
aplicacdo, com o objetivo, com o produto que sera embalado entre outras
especificacoes prévias (SELKE et al., 2021).

O filme resultante de laminagéo se assemelha ao mostrado na Figura 11
(a) composto por PEAD na camada interna e uma mistura de PEBD petroquimico
(PEBDp) e PEBD verde (PEBDv) na camada externa e 11 (b) composto por
PEBD na camada interna e PET na camada externa. A variacao pode ocorrer na
quantidade de camadas e sequéncia de sobreposi¢cédo, que variam de acordo

com o objetivo.

Figura 11 — Tipos de filmes avaliados neste estudo (a) filme composto por PEAD
na camada interna e mistura de PEBDp com PEBDv na camada externa; (b)
filme composto por PEBD na camada interna e PET na camada externa.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

2.2.6 Rebobinadeira

Feito a laminacdo e descanso dos filmes, as bobinas sdo encaminhadas
para a rebobinadeira, que pode ser o processo final de acabamento antes do
envio ao cliente ou a etapa de preparo para envio das bobinas ao setor de corte
e solda. Em casos em gue o cliente compra a embalagem pronta € necessario
fazer o processo de corte e solda. Se o cliente produzir a embalagem in loco no
momento do envase da racédo, € feito apenas o rebobinamento e o envio da
bobina ao cliente (FIORI, 2013; PIVA, 2014).

Nesta etapa, a bobina mée é colocada na maquina rebobinadeira que por

meio de refiles, faz o ajuste final de largura do filme, conforme pedido do cliente
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e ainda, com a utilizacdo de uma fotocélula, divide a bobina mae em bobinas
“filhas” ou menores (Figura 12) (FIORI, 2013; PIVA, 2014).

Figura 12 - Exemplo de rebobinagem

Fonte: Adaptado de Fiori (2013).

2.2.7 Corte e solda

Quando o cliente solicita a sacaria pronta, as bobinas sdo enviadas ao
setor de corte e solda, onde as embalagens (sacaria) ganham a forma final. A
maquina de corte e solda utiliza a bobina proveniente do setor de rebobinagem
(Figura 13) (FIORI, 2013).

Figura 13 - Maquina de corte e solda

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Se o cliente solicitar acabamento nas embalagens (adicdo de ziper ou
valvula), elas sdo enviadas ao setor de acabamento. Caso contrario, sédo
acondicionadas em paletes protegidos e enviadas ao cliente (FIORI, 2013; PIVA,
2014).
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2.2.8 Acabamento

Em casos em que o cliente solicita a embalagem com ziper ou valvulas,
0S sacos sdo enviados ao setor de acabamento, onde é feita a aplicacdo das
vélvulas (Figura 14 a) e dos ziperes (Figura 14 b). Posteriormente, o material €

preparado em caixas e paletes e enviado ao cliente.

Figura 14 — (a) valvula na embalagem e (b) ziper na embalagem

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

2.3 Tecnologia Jato de Tinta Continua (CIJ)

A tecnologia de jato de tinta permite a entrega de tinta liquida a um
substrato (por exemplo, uma embalagem polimérica), no qual apenas as gotas
de tinta entram em contato. A cabeca de impressao nao precisa estar em contato
com o produto. Com base nisto, esta tecnologia € conhecida como um método
de impresséo sem impacto (YEATES et al., 2012).

A teoria fundamental por tras da tecnologia de jato de tinta foi
desenvolvida no final do século XIX por Lord Rayleigh (RAYLEIGH, 1878), mas
a aplicacéo da tecnologia comecou no final do ano de 1950. A tecnologia de
impressao por jato continuo de tinta, tem trés componentes basicos, sendo que
todos precisam funcionar bem para produzir gotas de impressdo e adesao
aceitaveis. Os trés componentes sao: a cabeca de impressao, a tinta e 0 meio
(WHEELER et al., 2014; YEATES et al., 2012).

No ClIJ, a tinta é esguichada pelos bicos a uma velocidade constante,
aplicando uma presséo constante. O jato de tinta é naturalmente instavel e ainda
nao esta em forma de goticulas logo apos a saida do jato do bico de impresséo.
Na sequéncia, através do eletrodo de carga ocorre a formacado das gotas bem



40

definidas e o carregamento elétrico. Em seguida, as gotas passam através das
placas defletoras, que geram um campo elétrico capaz de controlar a trajetéria
das goticulas, definindo quais serdo direcionadas ao substrato e quais seréo
direcionadas ao tubo de retorno para aproveitamento das gotas, a depender da
mensagem definida previamente. O nome 'continuo’ se origina no fato de que as
gotas sao ejetadas o tempo todo. No jato de tinta DOD (Drop-on-Demand), as
gotas sdo ejetadas apenas quando € necessario para formar a imagem, no
restante segue a mesma metodologia (LINX, 2018; FREIRE, 2006).

A tecnologia de jato de tinta € classificada em duas grandes classes: Jato
de Tinta Continuo (do inglés: Continuous Ink Jet - CIJ) representada na Figura
15, mais utilizada no mercado atualmente e a Jato de Tinta Drop-on-Demand
(DOD)(LUO, 2022).

Figura 15 - Continous Ink Jet - deflexao binaria

Eletrodo de carga

Placas Defletoras

Saida de tinta Tubo de retorno
para o substrato /

T~

Fonte: Adaptado de FREIRE (2006)
2.3.1 Tintas utilizadas para codificacao in loco
No Brasil, as tintas mais utilizadas para codificagdo em embalagens

flexiveis multicamadas s&o as tintas Linx ink 1014 com alta aderéncia em

polimeros e tempo de secagem rapido. Outra tinta com ampla utilizacdo € a Linx
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ink 3203 que possui boa aderéncia em polimeros. A terceira tinta com vasta
utilizacdo na induastria brasileira € a Linx ink 1063 com alta aderéncia em
superficies expostas a gordura. As 3 tintas avaliadas possuem a mesma base
de pigmentac&o composta por complexo de cromo Il

As tintas avaliadas séo conhecidas como tintas com cura por evaporacao

do solvente ou tintas reversiveis.

2.3.1.1 Tinta LINX ink 1014

A Linx ink 1014 € uma tinta de secagem rapida indicada para qualquer
superficie plastica livre de gordura, por exemplo: cobertura de cabeamento,
extrusdes e molduras plasticas, filmes plasticos, tampas, blisters, garrafas e
filmes compostos. A tinta apresenta alta aderéncia em polimeros, como por
exemplo no PP, PEBD, PEAD, PET, entre outros.

O diluente utilizado junto desta tinta é a base de metil etil cetona, produto
controlado pela policia federal (LINX, 2012a, 2018). A tinta possui tempo de
secagem entre 1 e 2 s, a temperatura ideal para uso em operacao é entre 5 e 45
°C, é resistente a agua, vinagre, detergente, fluido de corte, gasolina e parafina.

Em termos de propriedades fisicas e quimicas, apresenta ponto de
ebulicdo inicial de 80 °C a 1 atm, densidade relativa de 0,85 a 0,95 kg/m?,
viscosidade de 2 a 5 mPA, ambas considerando a temperatura de referéncia
igual a 20 °C.

Possui em sua composicdo metiletilcetona na proporcdo de 60 a 100%,
hidroxipropionato de etila na proporc¢éo de 1 a 5% e corante (complexo de cromo
iif) sendo de 1 a 10%.

Na Figura 16 podem ser observadas as moléculas que compde a LINX ink
1014. Em relacdo ao corante (composto por complexo de cromo Ill), sua
composicdo € uma aproximacdo, jA que o fabricante ndo especifica quais
elementos de fato estédo presentes nele.

Esta tinta € a base de solvente, neste caso, apos a aplicacao no substrato,
o solvente evapora e as moléculas de ligante ligam-se entre si e ao substrato
para formar a pelicula seca (reversivel). Esta e as demais tintas deste trabalho

possuem cura por evaporacao do solvente.
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Figura 16 - Moléculas dos componentes da composicdo da tinta 1014: (a)

metiletilcetona; (b) hidroxipropionato de etila; (c) complexo de cromo (llI)
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

2.3.1.2 Tinta LINX ink 3203

A tinta Linx ink 3203 possui como principal vantagem um diluente a base
de etanol e dietilcetona, que por sua vez ndo é controlado pela policia federal,
reduzindo os custos diante da utilizacao desta tinta (LINX, 2012, 2019).

Apresenta um 6timo desempenho em substratos poliméricos, como por
exemplo PP, PE, PET, entre outros. Nao apresenta uma boa aderéncia se
aplicada em aluminios (LINX, 2012b, 2019).

A tinta Linx ink 3203, possui tempo de secagem entre 2 e 3 s, temperatura
ideal para uso em operacao entre 5 e 45 °C (LINX, 2012, 2019). Apresenta ponto
de ebulicdo inicial de 75 °C a 1 atm, densidade relativa é de 0,82 a 0,96 kg/m?,
viscosidade de 2 a 5 mPa, ambas considerando a temperatura de referéncia
igual a 20 °C (LINX, 2012, 2019).

Possui em sua composicao dietilcetona na proporcéo de 20 a 40%, etanol
na proporcao de 20 a 40%, corante (composto por complexo de cromo Ill) entre
5 e 10% e acetato de metoxietilo entre 1 e 5%.

Na Figura 17 é possivel observar as moléculas que compde a tinta LINX
ink 3203. Em relac&o ao corante, a molécula de complexo de cromo (lll) € uma
aproximacéo, ja que o fabricante ndo especifica quais elementos de fato estdo

presentes no corante.
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Figura 17 - Moléculas dos componentes da composicdo da tinta 3203: (a)

dietilcetona; (b) etanol; (c) acetato de metoxietilo; (d) complexo de cromo (lII)
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

2.3.1.3 Tinta LINX ink 1063

A Linx ink 1063 é uma tinta utilizada para codificacdes na superficie de
alimentos que possuem uma camada leve de condensacéo ou graxa. A tinta
apresenta alta aderéncia em polimeros, como por exemplo no PP, PEBD, PEAD,
PET, entre outros, mesmo com peliculas finas de graxa (LINX, 2012a, 2018).

O diluente utilizado junto desta tinta é a base de metil etil cetona, produto
controlado pela policia federal de acordo com as leis Brasileiras (LINX, 2012a,
2018).

Esta tinta possui tempo de secagem entre 1 e 2 s, a temperatura ideal
para uso em operacao € entre 5 e 45 °C, é resistente a agua, vinagre, detergente,
fluido de corte, gasolina e parafina (LINX, 2012a, 2018).

Em termos de propriedades fisicas e quimicas, apresenta ponto de
ebulicdo inicial de 80 °C a 1 atm, densidade relativa de 0,82 a 0,96 kg/m?,
viscosidade de 2 a 5 mPA, ambas considerando a temperatura de referéncia
igual a 25 °C (LINX, 2012a, 2018).

Possui em sua composi¢cdo metiletilcetona na proporcao de 60% a 80%,
corante (composto por complexo de cromo lll) entre 5% e 10%, etanol entre 1%
e 5%, propanol na proporcao de 1% a 5% e acetato de etilo entre 1% e 5% (LINX,
2017).

Na Figura 18 podem ser observadas as moléculas que compdem a tinta
LINX ink 1063. Em relag&o ao corante, a molécula de complexo de cromo (lll) é
uma aproximacao, ja que a fabricante ndo especifica quais elementos de fato

estdo presentes no corante.
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Figura 18 - Moléculas dos componentes da composicdo da tinta 1063: (a)

metiletilcetona; (b) etanol; (c) propanol; (d) complexo de cromo (ll1)
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

2.3.1.4 Aderéncia das tintas nos substratos

Alguns fabricantes de tintas para uso junto a tecnologia de impressao por
jato de tinta (ink jet) (LINX, DOMINO, VIDEOJET), explicam que a aderéncia da
tinta sobre substratos poliméricos depende do resultado da interacéo fisica e
quimica entre a tinta e o substrato (VIDEOJET, 2022; DOMINOJET, 2020; LINX,
2017).

Um fator que é relevante para uma boa aderéncia € a area da superficie
de contato entre a tinta e o substrato. Quanto maior for a area de contato, melhor
serd a aderéncia, esta area de contato é influénciada pela energia superficial do
substrato. Uma superficie mais aspera, ou mais texturizada permite que as tintas
tenham uma maior area de superficie para aderir e melhorar a adesao entre
tinta/substrato (VIDEOJET, 2022, LINX, 2017).

Os fabricantes explicam que substratos com altas energias de superficie
exibirdo um bom espalhamento da gota, enquanto as energias de superficie
baixas terdo um espalhamento ruim da gota, afetando na aderéncia das tintas
sobre a superficie (LINX 2017; VIDEOJET, 2022).

Alguns fabricantes vao além, explicando que as tintas base solvente para
codificagcdo normalmente tem uma tensdo superficial em torno de 22 a 25
dinas/cm e é uma diretriz geral que a energia superficial do substrato deve ser
10 unidades mais alta do que a tinta para obter um bom espalhamento da gota
sobre a superficie, e como consequéncia obter uma boa aderéncia da tinta sobre
0 substrato, resistente inclusive as interagdes fisicas (atrito) (VIDEOJET, 2022).

Alguns fabricantes de tintas para codificacdo (marcacéo de validade, lote,
entre outras informagdes) indicam o uso de tratamentos de superficie como

corona ou plasma que pode aumentar a tensao superficial de muitos tipos de
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plasticos e promover uma melhor aderéncia (VIDEOJET, 2022; DOMINOJET,
2020; LINX, 2017).

Ja em relacéo a interacdo quimica entre a tinta e os substratos, alguns
fabricantes informam que as tintas sdo formuladas com uma variedade de
resinas diferentes, e cada um dos componentes tem mais ou menos interacao
com diferentes tipos de polimeros, a depender da combinacdo das estruturas
quimicas. Em relacéo as interacfes quimicas, os fabricantes informam que ele
afeta principalmente no tempo de secagem, mas afetam muito pouco ou nada
na aderéncia da tinta sob o substrato (VIDEOJET, 2022).

Os fabricantes de tintas informam que a melhor forma de se ter certeza
da adesdo ou ndo é fazendo alguns testes na pratica, sendo indicados trés
testes, o de friccdo de dedos para pressionar e atritar um substrato sob outro, o
teste da fita (nenhum dos fabricantes especifica qual fita deve ser usada) e o
teste de abrasdo, que consiste em esfregar um material mais abrasivo (papel
kraft ou papeldo) no cadigo (VIDEOJET, 2022).

2.4 Codificagcédo e envase da racao

Quando as embalagens chegam ao cliente, ele faz o envase de racao, e
a codificacdo das embalagens com os dados variaveis que séo a validade, lote
e data de fabricacdo e despacha o produto para os pontos de venda. Na Figura

19 observa-se o fluxograma do processo (BIANCO et al., 2019).

Figura 19 - Fluxograma de envase, codificacao e despacho da racéo aos pontos
de venda

Envase e distribuicdo

Recebimento e armazenagem Codificagdo
das embalagens

Fonte: Elaborado pela autora (2022)



46

A primeira etapa consiste no recebimento das embalagens. Neste
momento, as embalagens podem estar ja formadas ou em formatos de bobina
se o cliente fizer a formacdo da embalagem in loco. Em varios casos, as
embalagens ou bobinas podem ficar armazenadas no cliente por um longo
periodo, superior a 2 meses (KUFFEL, 2020).

A segunda etapa consiste em codificar as embalagens de racéo na parte
externa da embalagem, segundos antes do envase, isso porque a codificacédo
refere-se a impressado de dados variaveis que devém ser visiveis ao consumidor
e impressos no momento da producédo (data de fabricacéo, validade e lote). A
codificadora utilizada no presente estudo € uma impressora que utiliza a
tecnologia de impressao CIJ (Figura 20 a). Esta impressora se destaca neste
tipo de aplicacdo por ndo exigir o contato da cabeca de impressao com o
substrato (KUFFEL, 2020; LUO, 2022; LINX, 2018).

A codificacdo € feita acoplando o cabecote de impressdao antes da
formacéo da embalagem, onde o filme corre de forma continua. Na Figura 20 (b)
observa-se uma indicagdo mostrando onde fica a cabeca de impressao que esta
imprimindo diretamente no filme (LINX, 2018).

Figura 20 — (a) Impressora CIJ Linx 8900 (Ink Jet Linx 8900); (b) Cabecote de

impresséo imprimindo no filme antes de formar o saco

Cabecote de
‘\ . ~
impressao

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Finalizado o processo, a racdo pode ser comercializada de trés formas,
em sacarias, em big bags e a granel. Quando o material é ensacado (produto
que necessita do envase), deve ser feito em um recipiente propriamente
preparado para o produto, com todos os dados expostos e visando a
conservacdo maxima da racdo (KUFFEL, 2020; LUO, 2022).

Uma exigéncia para que o produto seja vendido € que este atenda as
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normas da ANVISA, com exposicdo de data de validade e fabricacdo na
embalagem. Esta codificacdo, por sua vez, é feita in loco, porque € um dado
variavel que precisa ser impresso no momento do envase (DURANTE, 2017).
Posteriormente, o material € enviado para distribuicdo e venda. Nos
pontos de venda, as embalagens s&o condicionadas umas sobre as outras, onde

ficam expostas ao p6 e a umidade por um periodo variavel (KUFFEL, 2020).

2.5 Implicagcdes das falhas de codificagdo em embalagens de racao animal

O estabelecimento que comercializa produtos impréprios ao consumo
esta sujeito a penalidades. De acordo com a lei n°. 8.137/1990, secéo 2, artigo
7°, um produto & improprio ao consumo quando o prazo de validade estiver
vencido, ou quando o produto estiver deteriorado, adulterado, avariado,
corrompido ou for nocivo a vida e a saude, também, quando estiver em
desacordo com as normas de fabricac¢ao, distribuicéo e apresentacdo (SENADO
FEDERAL, 1990).

Quando uma embalagem de racdo animal esta exposta a venda e com
auséncia ou danos nas informacdes de validade e fabricacéo ela, esta infringindo
alein®. 8.137/1990. Quando irregularidades referentes a esta lei, se¢ao 2, artigo
7° séo verificadas, podem ser aplicadas multas, tanto pelo Procon quanto pela
Vigilancia Sanitaria, ao vendedor e ao fabricante do produto, e se estes 6rgaos
julgarem ser um caso grave, pode ocorrer a interdicdo do local que esta fazendo
a venda dos produtos ndo conformes (SILVA, 2017).

Por este motivo, quando se detecta a auséncia ou ma qualidade da
codificacdo dos dados de validade e fabricacdo do produto, o estabelecimento
que faz a venda notifica o fabricante para recolher a mercadoria. Este processo
de recolher as embalagens e dar um destino aos produtos recolhidos, gera
custos e desperdicios (FERREIRA et al., 2021).

Quando se recolhe um produto de baixo prazo de validade, como
embalagens de ragdo animal, do supermercado por falta de informacgbes, h&a
grandes probabilidades do material ser descartado. Geralmente, o material
organico (racéo) é utilizado em composteiras ou destinado a aterros, enquanto
as embalagens sao destinadas a cooperativas de reciclagem. Isto ocorre, pois

refazer toda a cadeia de producéo em tempo habil de levar o produto a prateleira
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novamente pode ndo ser mais possivel (SANTOS, 2022; SILVA, 2018).

Nos casos em que o produto recolhido possui tempo de validade maior, 0
mesmo pode ser reembalado e levado novamente ao supermercado, mas neste
caso, as embalagens com defeitos na codificagdo precisam ser descartadas,
sendo, geralmente, comercializadas para empresas de reciclagem de plasticos.

Além do desperdicio das embalagens, existem os custos e implicagcdes do
retrabalho que gera o consumo de novos recursos naturais (matérias-primas,
agua, energia), despesas com transporte, etc. (KAZANCOGLU et al., 2021).

Cada vez mais empresas e governos de todo o mundo vém caminhando
em uma direcdo comum: os Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS)
da ONU. A sociedade vem demandando por uma atuacdo socioambiental
responsavel por parte dos tomadores de decisdo e do setor privado. As
empresas desempenham papel fundamental na transformagédo dos ODS em
praticas que impulsionem o desenvolvimento dos paises, de forma a equilibrar a
capacidade de suporte do planeta e o bem-estar social das populacdes. O
alinhamento dos negdcios aos ODS hoje € uma questdo de sobrevivéncia para
as empresas.

Buscar solucionar os problemas relatados anteriormente vao de encontro
a algumas metas dos ODS (Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel) da ONU
para 2030, principalmente, do ODS 12 - assegurar padrdes de producéo e
consumo sustentaveis (ONU BRASIL, 2022). O desperdicio do produto (racédo
animal) pela sua devolucdo por problemas na codificagcdo da embalagem esta
relacionado a meta 12.3 - reduzir pela metade o desperdicio de alimentos nos
niveis de varejo e do consumidor, e reduzir as perdas de alimentos ao longo das
cadeias de producéo e abastecimento. O descarte de embalagens “novas” por
falta de codificacdo adequada se relaciona a meta 12.5 - reduzir
substancialmente a geracdo de residuos por meio da prevencado, reducéo,
reciclagem e reuso.

O ODS 9 - construir infraestruturas resilientes, promover a industrializacao
inclusiva e sustentavel e fomentar a inovacao, também esta relacionado, mais
especificamente a meta 9.4 - tornar as industrias sustentaveis, com eficiéncia
aumentada no uso de recursos através da adocdo de processos industriais
limpos e ambientalmente corretos (ONU BRASIL, 2022).



3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foi realizada uma investigacéo sobre os principais fatores
gue poderiam afetar a adesao de trés tintas ink jet (usadas para codificagdo) em
embalagens multicamadas compostas por PEAD na camada interna e mistura
de PEBDp e PEBDv na camada externa (amostras com tratamento por descarga
corona e amostras sem o tratamento). Estas embalagens foram definidas para o
estudo em fungéo de apresentarem falhas na codificacdo nos postos de vendas
da ragdo animal. Foram avaliadas também embalagens de PEBD na camada
interna e PET na camada externa (ambos derivados do petrdleo) para efeitos de
comparagao.

Para verificar os principais fatores que poderiam ocasionar falhas na
codificacdo das embalagens poliméricas multicamadas contendo misturas de
PEBDp e PEBDv na camada externa, foram realizadas pesquisa em literatura da
area, consulta por telefone aos fabricantes das tintas de impressao ink jet e
visitas em uma empresa fabricante de embalagens que apresentava falhas na
codificacdo das mesmas e em uma empresa produtora de ragdo animal que
utilizava tais embalagens. Nas visitas em cada empresa, foram verificadas todas
as etapas do processo de producéo e conversado com os representantes dos
setores envolvidos em cada processo.

Os principais fatores levantados foram:

(i) Substituicdo do material da embalagem com PET na camada externa por
misturas de PEBD (verde e petroquimico);

(if) Falta de comunicacao com o fabricante da embalagem sobre a necessidade
de tratar uma determinada regido da superficie da embalagem para aumento da
printabilidade que ocorre in-loco;

(i) Falta de comunicacéo entre a equipe técnica e o operador da impressora,
que por vezes ajusta a maquina para codificar em local da embalagem que néao
foi tratada pela descarga corona,

(iv) Falta de comunicacdo com o fornecedor da tinta para consulta prévia do
material a ser codificado, visando a verificagdo da compatibilidade quimica entre
a tinta e o material da embalagem;

(v) Falta de informacgdes sobre as tintas: muitas informagdes relevantes nao séo

fornecidas pelo fabricante (que informa ser sigilo comercial), como por exemplo
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a tensdo superficial da tinta. Em caso de troca de embalagem, é necessario
realizar testes com diversas tintas para compreender na pratica qual delas tera
adesao satisfatéria com a superficie da embalagem, ndo sendo possivel indicar
ao cliente qual tensao superficial o polimero deve ter para uma boa aderéncia da
tinta que ja se tem na fabrica (BORDIN et al., 2021);
(vi) Falha no tratamento de superficie das embalagens: controle operacional
inadequado e uso de parametros de ajuste que ndo séo os melhores de acordo
com a literatura, podendo afetar na uniformidade e na eficiéncia do tratamento
(COLTRO et al., 2001);
(vii) Sujidades (particulas de poeira, Oleos, gorduras, etc.) na superficie das
embalagens que podem prejudicar a acao do tratamento por descarga corona;
(viii) Envelhecimento da superficie tratada por descarga corona, ou seja, demora
para realizar a impressao apos o tratamento corona.

Todos os fatores descritos foram verificados com as empresas envolvidas
e constatou-se que o problema mais provavel para as falhas na codificacdo das
embalagens poderia ser devido ao tratamento por descarga corona, sendo este
investigado neste trabalho. Também, foram realizados estudos e testes para a
verificacdo da composicdo quimica das embalagens e das tintas para verificar a

compatibilidade entre elas.

3.1 Embalagens multicamadas

As amostras de embalagens foram gentilmente cedidas pela empresa
fabricante de embalagens de rag&o animal.

Os filmes poliméricos utilizados nas embalagens compostas de PEAD na
camada interna e mistura de PEBD petroquimico e PEBD verde na camada
externa foram produzidos com resinas de PEAD HD5000N e resinas de PEBD
TX8079 misturadas com resina de PEBD verde SEB853/72, todas do fabricante
Braskem. Segundo o fabricante, a composicdo da mistura de PEBD varia
bastante, sendo utilizados de 40 a 80% da resina PEBD TX8079 (petroquimico)
e de 15 a 40% da resina PEBD SEB853/72 (verde).

As embalagens multicamadas compostas por mistura de PEBD e PET

foram produzidas pela resina PEBD TX8079, também da Braskem, na camada
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interna e pela resina PET PCR Incolor 1V80, do fabricante Piramidal, na camada
externa.

As embalagens preparadas e com a arte ja depositada sobre a camada
interna foram unidas com a camada externa pelo processo de laminacdo
empregando adesivo, conforme descrito anteriormente na Revisao de Literatura.

Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas caracteristicas informadas pelos
fabricantes das resinas que foram utilizadas na composi¢do dos filmes. Nao

foram encontradas muitas informacdes sobre a resina PET PCR.

Tabela 2 — Caracteristicas indicadas pelos fabricantes Braskem e Piramidal para
as resinas utilizadas na composicédo das embalagens avaliadas neste estudo
Polietileno de Alta Densidade HD5000N

Caracteristica Unidades Valores
indice de fluidez (190°C/2,16Kkg) g/10 min 1,3
Densidade g/cm3 0,959
Tensao de Ruptura (DM/DT) MPa 40/35
Alongamento de Ruptura (DM/DT) % 950/800
Resisténcia ao Rasgo Elmendorf (DM/DT) gF 25/400
Polietileno de Baixa Densidade TX8079
Caracteristica Unidades Valores
indice de fluidez (190°C/2,16kg) 9/10 min 0,1-0,5
Densidade g/cm3 0,919-0,930
Tensao de Ruptura (DM/DT) MPa 27/33
Alongamento de Ruptura (DM/DT) % 280/620
Resisténcia ao Rasgo Elmendorf (DM/DT) gF 300/200
Polietileno Verde de Baixa Densidade SEB853/72
Caracteristica Unidades Valores
indice de fluidez (190°C/2,16Kkg) g/10 min 2.7
Densidade g/cm3 0.923
Tenséo de Ruptura (DM/DT) MPa 25/20
Alongamento de Ruptura (DM/DT) % 350/1050
Resisténcia ao Rasgo Elmendorf (DM/DT) gF 580/210
PET PCR Incolor IV80 — Piramidal
Caracteristica Unidades Valores
Viscosidade Intrinseca dl/g 0,80 +/-0,03

3.1.1 Testes de impresséo e adeséao das tintas

As tintas utilizadas nos testes de impressao foram: Linx ink 1014, Linx ink
3203 e Linx ink 1063; que sdo as mais utilizadas no Brasil para codificar
embalagens flexiveis multicamadas. Estas tintas e as impressoras industriais
empregadas nos testes de bancada foram fornecidas por uma empresa

especializada no segmento de impressao.
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Para os testes de impressdo e adesédo, foram utilizadas no total 60
amostras de embalagens, sendo:

(1) 40 amostras compostas de PEAD na camada interna e PEBD (mistura
de PEBD petroquimico com PEBD verde) na camada externa. Estas amostras
foram obtidas de 4 bobinas diferentes e de cada bobina foram separadas 5
amostras tratadas por descarga corona e 5 ndo tratadas. As amostras tratadas
foram obtidas da mesma embalagem das amostras nao tratadas, uma vez que
apenas uma faixa vertical da embalagem recebe a descarga corona. A
identificacdo e diferenciagcdo das amostras de PEBDp e PEBDv na camada
externa tratadas e nao tratadas por descarga corona foi efetuada usando canetas
com diferentes liquidos tensoativos, conforme especificagbes da norma I1SO
8269. Esta norma também foi utilizada para determinar a tensdo superficial dos
filmes conforme descrito no tépico 3.2.6.1.

As amostras tratadas foram testadas com no maximo 96 horas apés o tratamento
por descarga corona.

(2) 20 amostras de embalagens de PEAD (camada interna) e PET
(camada externa) sem tratamento corona, as quais foram obtidas de 4 lotes
produzidos em dias diferentes.

O manuseio das amostras foi efetuado com o uso de luvas para evitar
contaminagodes.

Nos testes de codificacdo das embalagens, o primeiro passo foi posicionar
a impressora em uma bancada, que além da impressora tinha uma esteira,
sensor de posicionamento e suporte para o cabecote. Na Figura 21 (a) € possivel
visualizar a impressora com seu cabecote de impressao posicionado, 0 sensor
disposto e a esteira. Foi utilizada a esteira, com sensor e apoio para o cabecote
para que todas as amostras fossem impressas em condi¢cdes idénticas. Na
Figura 21 (b) é apresentada uma imagem mais detalhada que mostra o cabecote
disposto a 1 cm do substrato (camada externa da embalagem).

Na sequéncia, utilizando a tela da propria impressora, foi configurada a
mensagem a ser impressa, no caso, 0 nome da tinta que seria usada na
impressao. As mesmas etapas foram empregadas nas outras duas impressoras,
cada uma com sua tinta. A distancia entre o cabecote e o substrato foi mantida.
O processo foi repetido todas as vezes que as amostras de um novo lote de

producado estavam disponiveis para teste.
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Figura 21 — (a) Impressora e demais itens posicionados para impressao; (b)

cabecote disposto a 1 cm do substrato

b)

Impressora

Cabegote de
impressdo no
suporte

Esteira

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Uma das formas de avaliar a efetividade da adesdo da camada de tinta
impressa € aplicar uma fita adesiva sobre o material, removendo-a apds certo
tempo, conhecido como ensaio de arrancamento da fita. A norma FINAT FTM21
descreve esta metodologia e indica algumas fitas que podem ser utilizadas para
0 ensaio, sendo empregada neste estudo, a Fita Magica 3M 810 Scotch. Esta
fita é utilizada no método nomeado como Estruturas de Peliculas de Tinta e
possui patente registrada sob o cédigo BR 112014021786-6, depositada em
05/03/2013 e concedida em 08/06/2021. Na metodologia descrita nesta patente,
€ verificada a aderéncia das tintas que sdo dispostas de formas pré-definidas
sobre superficies de filmes poliméricos (LANDA et al., 2001; CAMPOS et al.,
2022; VIEIRA, 2022).

A metodologia consiste em dispor o material ja codificado sobre uma
superficie plana e, em seguida, a fita € aplicada sobre a area impressa e
massageada suavemente com a mao para evitar bolhas de ar entre ela e a
superficie do filme. Deve-se deixar uma parte solta que permita pegar firme com
a mao e puxar. Apods repouso de 20 minutos, o substrato deve ser segurado com
uma das méaos e a fita deve ser puxada com a outra mao no sentido contrario ao
gue ela foi colada, formando um angulo proximo de 180°. Este experimento pode
ser feito puxando a fita lentamente, depois é necessario repetir de forma mais
acelerada e depois de forma mais rapida possivel para verificar se houve
variagbes na remocao das tintas.

O resultado obtido no teste deve ser categorizado em 5 graus, conforme
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Tabela 3, assim sera possivel compreender o quao grave foi a remocéo e se

houve diferenca na variacéo de velocidade de arrancamento da fita.

Tabela 3 - Classificagao do resultado do teste de adeséo

©
m

u Resultado

1 Nenhuma remocao de tinta

2 Pequena remocéo de tinta (< 10%)

3 Remocéo moderada de tinta (10 - 30%)
4

5

Remocao severa de tinta (30 - 60%)
Remocao quase completa da tinta (> 60%)

3.2 Caracterizacao dos substratos e tintas

As andlises de caracterizacdo para avaliagdo da superficie foram
aplicadas somente na camada externa de cada embalagem, na qual € realizada

a codificacao.

3.2.1 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As amostras de embalagens de PEAD na camada interna e mistura de
PEBDp e PEBDv na camada externa com e sem tratamento corona e as de
PEBD na camada interna e PET na camada externa foram submetidas a analise
de DSC, para verificacdo da temperatura de fusdo (Tm) e confirmacdo da
composicao de cada uma das amostras.

As curvas de DSC foram obtidas em um maodulo calorimétrico exploratério
diferencial de marca TA Instruments, modelo Q20, equipado com um sistema de
resfriamento tipo LNCA (resfriamento com nitrogénio liquido) do Laboratério de
Andlise Instrumental Il da Univille. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min em
atmosfera inerte de N2 a 50 mL/min. Foi utilizado um gradiente de temperatura
de 25 a 420 °C, com isoterma de 1 min, seguido de resfriamento a -75 °C com
isoterma de 1 min e reaquecimento a 420 °C. Para o ensaio foi utilizado
aproximadamente 6 mg de cada amostra, que foram pesados na balanca de
precisdo disposta no mesmo laboratério. O software Origin 2019b 64Bit e o

software TA Universal Analysis foi utilizado para avaliar os resultados.

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
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(FTIR), utilizando o método Reflex&do Total Atenuada (ATR), foi realizada visando
identificar os grupos quimicos funcionais presentes nas tintas e na superficie das
camadas externas das embalagens e a partir destes avaliar a compatibilidade
entre as tintas e os substratos e a efetividade da descarga corona nas amostras
de embalagens tratadas.

As andlises foram realizadas em um espectrofotdmetro de infravermelho
da marca Shimadzu, modelo IR-Prestige 21, pertencente ao Laboratério de
Materiais localizado no Parque Cientifico e Tecnoldgico (I-Parque) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

Na andlise das embalagens, foram caracterizadas 2 amostras com
mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa com tratamento corona, 2 sem
tratamento corona e 2 amostras com PET na camada externa. O percentual de
transmitancia foi determinado variando o namero de onda entre 4000 e 400
cmt, com resolucdo de 2 cm™ e um total de 32 varreduras em cada amostra.

Com relacéo as tintas, foram caracterizadas 2 amostras Umidas e 2 secas
de cada uma das trés tintas. A analise foi realizada no mesmo equipamento, com
mesma variacado de numero de onda, resolucéo e varreduras, porém utilizando
janelas de cloreto de sodio e discos de KBr na preparacdo das amostras.

Todos os dados foram tratados utilizando o software Origin 2019b 64Bit.
O FTIR nas tintas foi realizado com intuito de compreender a interacao quimica
dos grupos funcionais da tinta com os substratos deste estudo.

3.2.3 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS)

A andlise de XPS foi realizada visando verificar as alteracdes
proporcionadas pelo tratamento corona na superficie das embalagens. Foram
caracterizadas 4 amostras de embalagens com PEAD na camada interna e
mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa com tratamento por descarga
corona e 4 amostras sem tratamento. As amostras foram retiradas de lotes
diferentes que foram produzidas durante 2 dias e a verificacdo das regides das
embalagens com e sem tratamento corona foi efetuada pelo uso de canetas
contendo liquidos tensoativos.

Foi utilizado um espectrobmetro de raios-X, modelo Scienta-Omicron

ESCA, equipado com monocromador pertencente ao Laboratério de
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Nanomateriais e Ceramicas Avancadas (NACA) do IFSC — USP, S&o Carlos/SP.

A analise foi realizada em ambiente de ultra-alto vacuo, com pressao na
faixa de 10® Torr, empregando-se uma fonte de raios X de Al Ka, com energia
de 1486,6 eV (hv) e poténcia de 65 W. Foi efetuada em modo analisador
constante de energia (Constant Analyser Energy — CAE), no qual a resolucéo
(expressa em eV) e a transmissdo do analisador permanecem constantes na
faixa de energia da varredura. Esse procedimento garante que a quantificacao
de XPS seja mais confidvel e acentua os picos XPS na baixa energia cinética
(alta energia de ligacao) final do espectro (SCHWINGEL, 2003; WATTS, 2003).

Neste ensaio, um feixe de raios X atinge a amostra, depois a energia do
féton incidente é absorvida por um elétron de uma camada interna do atomo.
Quando a energia do féton (hy) for alta o suficiente, o elétron escapara do atomo
sendo emitido da superficie do material com energia cinética (Ex) em uma
posicédo e intensidade.

Em posse dos valores experimentais de energia cinética, valor de hv que
depende do tipo de radiacdo utilizado (neste caso Al Ka) e tendo a informacéo
da funcdo de trabalho do espectrébmetro W é possivel calcular através da

equacao 1, o valor de Eg que é a energia de ligagéo do elétron.

Ee=h/—Exk-W Equacéo 1

Onde Ex é a energia cinética (obtida experimentalmente), Es é a energia
de ligacdo do elétron, hy € a energia do féton (1486,7 eV) e W é a fungéo de
trabalho do espectrometro (4,5 eV).

A energia de ligacdo do elétron é caracteristica para um determinado
orbital de um elemento, com esta informacéo previamente calculada, é possivel
identificar os elementos da tabela periddica (exceto H e He) que estéo presentes

na superficie do material.
3.2.4 Microscopia de for¢ca atdbmica (AFM)
O AFM foi utilizado para verificar a morfologia e a rugosidade da superficie

nas camadas externas das embalagens, compostas por mistura de PEBDp e

PEBDv (com e sem tratamento corona) e de PET. Para tal foi utilizado um
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equipamento modelo SPM-9700 da marca Shimadzu, operando no modo de
contato intermitente e fornecendo imagens de topografia. A analise foi realizada
em Laboratorio do Parque Cientifico e Tecnoldgico (I-Parque) da Universidade
do Extremo Sul Catarinense — UNESC, Criciuma/SC.

Foram caracterizadas 3 amostras de cada substrato, sendo que para as
amostras com mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa, foram obtidas
amostras de regides sem e com tratamento corona. A area na qual a varredura
foi realizada em cada amostra para a obtencdo das imagens foi de 10 pm x 10
pum. Em cada amostra foram realizadas 15 medidas de rugosidade média, sendo
divididas em 3 pontos diferentes da amostra. Para apresentacédo dos resultados
de rugosidade foram calculadas a média das medidas para cada tipo de amostra

e seus respectivos desvios-padréo.

3.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O MEV foi realizado visando avaliar a morfologia da superficie das
camadas externas das embalagens, compostas por mistura de PEBDp e PEBDv
(com e sem tratamento corona) e por PET. As andlises foram realizadas em 3
amostras de cada tipo de embalagem, as quais foram obtidas de bobinas
diferentes, produzidas em lotes diferentes. A amostra tratada por descarga
corona na superficie foi analisada 36 horas apés o tratamento.

Este ensaio foi realizado em um microscépio eletrénico de varredura —
Zeiss DSM 940 com analisador EDS acoplado ao MEV, pertencente ao
Laboratdrio de Microscopia Eletrénica de Varredura da UDESC de Joinville/SC.
A metalizag&o das amostras foi realizada em um metalizador Baltec SCD 050. O
recobrimento das amostras com ouro foi realizado para melhorar a condutividade
elétrica e possibilitar a obtencéo das imagens. As micrografias foram obtidas com
ampliacdes de 1000x, 2000x e 5000x e o potencial de aceleracdo foi mantido em
5 kV.

3.2.6 Tensao superficial das embalagens poliméricas

Para tal ensaio, dois métodos foram utilizados, por meio de canetas

contendo liquido tensoativo e pela medicdo do angulo de contato por um
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gonidmetro. As medidas de angulo de contato e tensdo superficial foram

realizadas 60 horas ap0s o tratamento por descarga corona.

3.2.6.1 Determinacdo da tensdo superficial com uso de canetas com liquido

tensoativo

A determinacdo da tensdo superficial das camadas externas das
embalagens multicamadas (PET e mistura de PEBDp e PEBDv) por meio de
liguido tensoativo foi utilizada como uma medida preliminar para verificar se o
tratamento corona foi efetivo ou néo.

A analise foi realizada segundo procedimentos descritos na norma I1SO
8296. Para tal, foram utilizadas as canetas com liquido tensoativo, marca Total
Flexo, disponibilizadas por uma empresa parceira. As canetas continham
liquidos tensoativos com tensdes superficiais de 30 até 56 dinas/cm, variando de
2 em 2 dinas/cm.

Uma linha continua de 7 cm com o liquido foi feita sob a superficie dos
filmes poliméricos, sendo que esse procedimento foi repetido com vérias
canetas. Por fim, a tensdo superficial foi definida avaliando para qual liquido
tensoativo a faixa de tinta manteve-se integra ap6s 3 s da aplicacdo. O
comprimento da linha continua e o tempo a se aguardar para observar a
integridade da linha foram os indicados pelo fabricante das canetas e estédo de
acordo com o indicado na norma ISO 8269 que especifica 0os parametros basicos
para testes com liquidos tensoativos a fim de determinar a tenséo superficial de
um material (NOCITA et al., 2022; MAROOFI et al., 2020).

Conforme descrito anteriormente, este método também foi usado para
auxiliar na confirmacdo das amostras utilizadas em outros ensaios feitos neste
estudo, isso porque o filme recebe tratamento apenas em uma area parcial (area

que recebe a codificacao).
3.2.6.2 Angulo de contato e tens&o superficial
A medig&o do angulo de contato das camadas externas das embalagens

poliméricas, empregando como liquidos a agua deionizada (componente polar)

e o diiodometano (componente dispersivo), foi realizada por meio de um
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gonidmetro da marca Ramé-Hart modelo 590, disponibilizado pelo Laboratério
de Plasmas, Filmes e Superficies da Universidade do Estado de Santa Catarina
— UDESC, Joinville/SC.

Para obtencéo das medidas foram utilizadas 2 amostras de cada material
a ser caracterizado, obtidas de locais diferentes de cada embalagem de lotes
diferentes. O ensaio consistiu em gotejar 5 pL dos liquidos sobre as amostras a
serem avaliadas. Foram dispostas 6 gotas sobre o substrato, sendo realizadas
10 medicbes de angulo de contato em cada gota totalizando em 60 medidas,
com intervalo de medicdes de 1 s.

A partir das medidas do angulo de contato e com o uso do software DROP
Image Advanced, foi calculada a tenséo superficial dos filmes poliméricos (PEBD
com e sem tratamento corona e PET).

O software DROP Image Advanc possui um algoritmo de ajuste de
contorno e as coordenadas do perfil foram usadas para calcular o angulo de
contato e a tensdo superficial. A tenséo superficial foi calculada pelo software
por analise matemética precisa do perfil da gota usando interpolacéo cubica e
ajuste dos polinémios lineares do método dos minimos quadrados e os calculos
finais foram feitos a partir dos perfis tedricos produzidos por uma integracao
numérica da equacdo de Young-Laplace. Os resultados foram apresentados
com relacdo a meédia aritmética dos valores obtidos, seguidos de seus
respectivos desvios-padréo (DPs).

3.3 Levantamento de implicac6es econdmicas e ambientais causadas pelas

falhas na codificacao

O levantamento das implicacdes econdmicas e ambientais ocasionados
pelas falhas na codificacdo, devido a falta de adesao das tintas nas embalagens
compostas por PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na
camada externa, foi realizado a partir de uma consulta a uma empresa fabricante
de racéao animal, que teve problemas com a codificacdo de suas embalagens e
se dispds a fornecer as informacgdes. A empresa fabricante de racdo animal é de
médio porte, com capacidade de producdo de 120 toneladas diarias, das quais
20% (equivalente a 24 toneladas) refere-se a linha de produtos que teve a troca
de embalagens.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Avaliacao da adeséao das tintas de codificacdo nas embalagens

Para avaliar a qualidade da impressédo das embalagens, foi realizada a
inspecao visual e o teste de aderéncia empregando fita adesiva com base na
norma FINAT FTM21. Nas Figuras 22 e 23 estdo apresentadas as imagens das
embalagens de PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na
camada externa codificadas com as tintas Linx ink 1063, 3203 e 1014 sem e com
tratamento por descarga corona, respectivamente, sendo as amostras antes e
apos o ensaio de aderéncia com a fita e as fitas indicadas e dispostas sob um

papel para facilitar a visualizacao.

Figura 22 — Codificagédo das embalagens de PEAD na camada interna e mistura
de PEBDp e PEBDv na camada externa sem tratamento corona: (a) tinta 1063,
(c) tinta 1014 e (e) tinta 3203, todas antes de aplicar a fita; (b) tinta 1063, (d) tinta

1014 e (f) tinta 3203, todas acompanhadas das suas respectivas fitas removidas

f) ta Linx ink 3203
Tni_ Linx ink 106 i nk 1014 Tinta L Ay
Teste r1e:l+',~a§: Tm}é—’,l}”me,‘rrad“ Teste mestrads
Fita = :
& Fita Fita § S

Figura 23 — Codificacdo das embalagens de PEAD na camada interna e mistura

de PEBDp e PEBDv na camada externa com tratamento corona: (a) tinta 1063,
(c) tinta 1014 e (e) tinta 3203, todas antes de aplicar a fita; (b) tinta 1063, (d) tinta
1014 e (f) tinta 3203, todas acompanhadas das suas respectivas fitas removidas

b) d) f)

Tinga Linx ink RS S .

3 Tints Linx ink 1014
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Observa-se nas Figuras 22 e 23, que por inspec¢éao visual, as codificacdes
estdo bem aderidas e visiveis na superficie das embalagens, porém, apds o teste
de adeséo, houve remocéo da tinta aplicada na superficie do material, ou seja,
esta ficou na fita no momento que ela foi arrancada. Visualmente, pode-se dizer
gue a remocgao foi superior a 60%, ou seja, quase completa, classificando-se no
grau 5. Mesmo variando a velocidade de arrancamento da fita colada sobre a
codificacdo, o comportamento se manteve.

Comparando as amostras tratadas com as nao tratadas por descarga
corona, verifica-se que houve uma leve reducéo no dano causado na codificacado
apos a remocao da fita, no entanto esta reducao nao foi suficiente para alterar o
grau de remocéao.

Na pratica, com estas falhas nas codifica¢es, os produtos ndo podem ser
vendidos pelos supermercados porque ndo sdo considerados proprios para
consumo por estarem com informacfes fundamentais ausentes/ndo legiveis,
conforme prevé alei 8.137/1990. Também, ndo estao de acordo com a resolucéo
259/2002 da Anvisa, que descreve que para venda de um produto a informagéao
de validade e fabricagdo s&o obrigatérias e devem ser legiveis (SENADO
FEDERAL, 1990; MINISTERIO DA SAUDE, 2002).

Na Figura 24 estdo apresentadas as codificagcdes com as tintas avaliadas
pelo estudo nos filmes de PEBD na camada interna e PET na camada externa

sem tratamento, antes e apds a remocao da fita.

Figura 24 — Codificacdo das embalagens de PEBD na camada interna e PET na
camada externa sem tratamento corona: (a) tinta 1063, (c) tinta 1014, (e) tinta
3203, todas antes de aplicar a fita; (b) tinta 1063, (d) tinta 1014, (f) tinta 3203,

todas acompanhadas das suas respectivas fitas removidas

Fita Fita
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Verifica-se na Figura 24, que mesmo apds colar e arrancar a fita disposta
sob a codificacdo nas embalagens de PEBD na camada interna e PET na
camada externa a codificacdo ndo sofreu danos, ou seja, classificou-se como
grau 1 porque n&o houve nenhuma remocéao de tinta. Esta mesma verificagéo é
possivel quando se observa a fita que foi removida pois ndo apresenta tinta
removida da superficie.

Esta codificagcdo que ficou intacta mesmo apdés realizar o teste de
aderéncia empregando fita adesiva esta conforme prevé a lei 8.137/1990 e a
resolucao 259/2002 da Anvisa.

4.2 Avaliacdo das propriedades térmicas dos filmes por DSC

Na Figura 25 sdo apresentadas as curvas de DSC das amostras de
embalagens de PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na
camada externa e de PEBD na camada interna com PET na camada externa e
na Tabela 4 estdo os dados obtidos a partir das curvas.

Figura 25 - Curvas de DSC das embalagens: (a) PEAD na camada interna e
mistura de PEBD (PEBDp e PEBDv) na camada externa e (b) PEBD na camada

interna com PET na camada externa sem tratamento

(a) ——PEAD e mistura de PEBDp e PEBDv com tratamento| (b) —— PEBD e PET sem tratamento

~———PEAD e mistura de PEBDp e PEBDv sem tratamento

Fluxo de calor (u.a)
Fluxo de calor (u.a)
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Tabela 4 — Temperaturas de fusdo obtidas a partir das curvas de DSC das
embalagens de PEAD na camada interna e mistura de PEBD (PEBDp e PEBDv)
na camada externa e das embalagens de PEBD na camada interna com PET na

camada externa sem tratamento

Amostra Tm1 (°C) Tm2 (°C)
PEAD e mistura de PEBDp e
PEBDv com tratamento corona 115 128
PEAD e mistura de PEBDp e
PEBDv sem tratamento corona 115 128
PEBD e PET sem tratamento 115 255

corona

As temperaturas de fusdo (Tm) obtidas para as embalagens de PEAD na
camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa com e sem
tratamento corona foram 128 °C e 115 °C. Estas embalagens sao compostas por
filme de PEAD com espessura de 130 um na camada interna e filme de mistura
PEBD (PEBDp e PEBDv) com 50 um de espessura. Por estar presente em maior
guantidade na amostra, o0 pico mais acentuado em 128 °C pode ser atribuido ao
PEAD, j4 que este valor estda bem proximo ao valor de 135 °C citado pela
literatura (GARY, 2018). A temperatura de fusdo de 128 °C foi a mesma
identificada por Lodi (2003), o autor explica que a temperatura de fusdo de
diferentes amostras de PEAD pode ter variacbes, pois sofre influéncia da
cristalinidade do material.

O evento térmico de baixa intensidade observado em 115 °C pode ser
atribuido a mistura de PEBDp com PEBDv, que esta em menor propor¢do nas
amostras, como mencionado anteriormente. Este valor foi idéntico ao valor
encontrado na literatura para ensaios com PEBD (BARBOSA et al., 2016;
BRASKEM, 2021a; COUTINHO, 2003). Observa-se ainda, que o tratamento
corona nao ocasionou alteragdes nas temperaturas de fusdo da amostra tratada,
0 que era esperado j4 que o objetivo do tratamento corona é ocasionar
alteracbes somente na superficie, sem alterar propriedades de volume, ndo
sendo detectadas pela analise de DSC (BARBOSA et al., 2016; BRASKEM,
2021a; COUTINHO, 2003).

Para o filme de PEBD na camada interna e PET na camada externa duas
Tm foram identificadas, 115 e 255 °C, que foram atribuidas ao PEBD e ao PET,
respectivamente. Valores proximos aos obtidos neste trabalho foram citados

pela literatura. Coutinho (2003) verificou em seus estudos Tm de 115 °C para o
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PEBD. Barbosa et al. (2016) e Braskem (2021a) citam valores bem préximos de
115 °C. Wellen (2014) encontrou para o filme de PET Tm de 260 °C, enquanto
Gracioli et al. (2013) obteve Tm de 252,12 °C.

4.3 Avaliacao dos grupos quimicos da superficie dos filmes e das tintas por
FTIR/ATR

4.3.1 FTIR/ATR dos substratos poliméricos

Na Figura 26 sdo apresentados os espectros de FTIR das amostras de
embalagens de PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv com e

sem tratamento corona e na Tabela 5 os dados obtidos a partir dos espectros.

Figura 26 - Espectros de FTIR das amostras de embalagem de PEAD na
camada interna e mistura de PEBDv com PEBDp na camada externa com e sem

tfratamento corona

—— PEAD e mistura de PEBDp e PEBDv com tratamento corona
—— PEAD e mistura de PEBDp e PEBDv sem tratamento corona
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Tabela 5 - Picos identificados no FTIR das amostras de embalagens com PEAD
na camada interna e mistura de PEBDv com PEBDp na camada externa com e

sem tratamento corona e suas respectivas atribuicdes

Nimero de onda NuUmero de onda

Frequéncia (M) —PEADe (cm?)-PEADe

da literatura mistura de mistura de Atribuicbes Referéncia
(cm) PEBDp e PEBDv PEBDp e PEBDv
com tratamento  sem tratamento
corona corona
Alongamento
2930 2915 2015 assimétrico (S;g&F;T’
de CHz
Alongamento
2850 2847 2847 simétrico de (STUART,
2004)
CH>
Deformacéo (STUART,
1473, 1463 1471 e 1461 1472 e 1462 CH, 2004)
730, 720 730 e 719 730 e 719 Deformacdo  (STUART,

fora do plano 2004)

A estrutura molecular do polietileno é composta por ramificacbes —CH2—
CH:2 e as bandas dispostas na Tabela 5 e suas atribuicbes confirmam que o
material na superficie € o PEBD. Stuart (2004) observou em seu estudo as
mesmas bandas caracteristicas para filme de PEBD. N&o foi verificada a
presenca de bandas e picos relacionados a oxidagéo da superficie do polimero
ocasionada pelo tratamento corona, tais como grupos carbonilas, hidroxilas,
aldeidos e éster.

A partir dos espectros, verifica-se que o tratamento corona nestas
embalagens nao foi efetivo ou que a analise de FTIR/ATR néo foi sensivel o
suficiente para detectar as alteracdes que a descarga corona, geralmente,
ocasiona na superficie de filmes de PEBD. Como a descarga corona atinge
apenas a camada superficial do polimero, a uma profundidade de
aproximadamente 0,01 pm, muitas vezes, as alteracbes ocasionadas na
superficie ndo sdo detectadas, pois na analise, a luz infravermelha penetra na
amostra tipicamente entre 0,5 e 5 um (CELESTINO, 2021; MADEIRA, 2013).

Na Figura 27 é apresentado o espectro de FTIR/ATR das amostras de
embalagens de PEBD na camada interna e PET na camada externa e na Tabela

6 séo listados os picos obtidos do espectro e suas respectivas atribuicoes.
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Figura 27 - Espectro de FTIR/ATR da amostra de embalagem com PEBD na

camada interna e PET na camada externa sem tratamento

|— PEBD e PET sem tratamento
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Tabela 6 - Picos identificados no FTIR/ATR das amostras de embalagem com

PEBD na camada interna e PET na camada externa sem tratamento

Frequéncia da

Numero de onda
(cm?1)-PEBD e

. 1 PET sem Atribuicbes Referéncias
literatura (cm™)
tratamento
corona
Alongamento CHde (MISHRA et al., 2001;
2968, 2906 2966 e 2908 grupos CH: PEREIRA et al., 2017)
C=0 vibracgéo de (MISHRA et al., 2001;
1726 1714 alongamento PEREIRA et al., 2017)
Banda de vibracdo
DY MISHRA et al., 2001;
1410 1407 para substituicdo de ( ' :
anéis de benzeno PEREIRA et al., 2017)
Alongamento de
~ (MISHRA et al., 2001;
1342, 1240 1340, 1244 deformacéo do PEREIRA et al., 2017)
grupo C-O
(MISHRA et al., 2001;
1133 1098 Grupo Tereftalato PEREIRA et al., 2017)
Vibracbes da (MISHRA et al., 2001;
1021 1018 ligagdo éster C-O PEREIRA et al., 2017)
Banda de vibracdo
e (MISHRA et al., 2001;
872 870 paraﬂsubsmtwgao de PEREIRA et al., 2017)
anéis de benzeno
730 723 Vibracao de flexdo (MISHRA et al., 2001;

de CH2

PEREIRA et al., 2017)
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Os picos observados no espectro da Figura 27 e identificados na Tabela
6 da amostra de embalagem composta por PEBD na camada interna e PET na
camada externa permitem concluir que o material da superficie € o PET. Estes
mesmos picos foram observados por outros pesquisadores em intensidades
similares ou idénticas (MISHRA et al., 2001; PEREIRA et al., 2017).

4.3.2 FTIR/ATR das tintas de impressao

Nas Figuras 28, 29 e 30 estdo apresentados os espectros FTIR/ATR
das tintas Linx 3203, Linx 1063 e Linx 1014, respectivamente, antes e apos a
evaporacao do solvente, e nas Tabelas 7, 8 e 9 estdo os picos obtidos dos

espectros de cada tinta e suas respectivas atribuicoes.

Figura 28 - Espectros de FTIR/ATR da tinta Linx Ink 3203 com e sem solvente

—— 3203 com solvente
—— 3203 sem solvente
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Tabela 7 - Picos identificados nos espectros da tinta 3203 com e sem solvente

Frequéncia
verificada na
literatura (cmt)

Numero de onda
(cm™) - Tinta
3203 com
solvente

Numero de onda
(cm) —Tinta
3203 sem
solvente

Atribuicdes

Referéncias

2969

2973

2953

Estiramento
assimétrico de CHs

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

2874

2879

2865

Estiramento
simétrico de CHs

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

1463

1460

1463

Deformacgéo
assimétrico de CHs

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

1371

1376

1377

Deformacéo
simétrico de CHs

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

2934

2935

2923

Estiramento
assimétrico de CH2

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

744

755

750

CH2 dobramento
no plano

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

1738

1710

1694

Estiramento de
Cc=0

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

1633

1606

Deformagéo de
NH2

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

1229, 1183 e 1074

1284, 1147 e 1087

1282, 1142 e 1067

Estiramento de C-
(0]

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

830

812

822

Estiramento e
deformacéo de
NH2

(RODRIGUES et
al., 2016;
STUART, 2004)

Figura 29 - Espectros de FTIR/ATR da tinta Linx Ink 1063 com e sem solvente

—— 1063 com solvente
—— 1063 sem solvente
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Tabela 8 - Picos identificados no espectro da tinta 1063 com e sem solvente

Numero de NUmero de
Frequéncia onda (cm™) onda (cm-?) -
verificadana - Tinta 1063 . Atribuicbes Referéncias
. 1 Tinta 1063 sem
literatura (cm™) com
solvente
solvente

Estiramento (RODRIGUES et al., 2016;

2969 2976 2962 assimétrico de CHs STUART, 2004)
Estiramento (RODRIGUES et al., 2016;

2874 2881 2869 simétrico de CHs STUART, 2004)
Deformacao (RODRIGUES et al., 2016;

1463 1457 1466 assimétrico de CHs STUART, 2004)
Deformacao (RODRIGUES et al., 2016;

1371 1363 1374 simétrico de CHs STUART, 2004)
Estiramento (RODRIGUES et al., 2016;

2934 2936 2932 assimétrico de CH: STUART, 2004)
CH2 dobramento no  (RODRIGUES et al., 2016;

744 755 753 plano STUART, 2004)
. _ (RODRIGUES et al., 2016;

1738 1711 1724 Estiramento de C=0 STUART, 2004)
Deformagéo de (RODRIGUES et al., 2016;

1633 - 1611 NH, STUART, 2004)
1229, 1183 e 1230, 1170 e 1226, 1146 e . (RODRIGUES et al., 2016;

1074 1095 1099 Estiramento de C-O STUART, 2004)
830 816 819 Estiramento e (RODRIGUES et al., 2016;

deformacéo de NH2

STUART, 2004)

Figura 30 - Espectros de FTIR/ATR da tinta Linx Ink 1014 com e sem solvente.
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—— 1014 sem solvente
—— 1014 com solvente
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Tabela 9 - Picos identificados no espectro da tinta 1014 com e sem solvente

Frequéncia
verificada na

Numero de onda
(cm™) = Tinta

NUmero de onda
(cm™) = Tinta

Atribuicdes

Referéncias

. 1 1014 com 1014 sem
literatura (cm?)
solvente solvente
Estiramento
S (RODRIGUES et al.,
2969 2978 2956 assm(t:e't_'nsco de 2016; STUART, 2004)
Estiramento (RODRIGUES et al.,
2874 2881 2866 simétrico de CHs 2016; STUART, 2004)
Deformacéo
e (RODRIGUES et al.,
1463 1459 1466 a55|mc(:e|t_|rlzco de 2016; STUART, 2004)
Deformacgéo (RODRIGUES et al.,
1371 1363 1377 simétrico de CHs  2016; STUART, 2004)
Estiramento
] A (RODRIGUES et al.,
2934 2939 assimétrico de 2016: STUART, 2004)
CH:
CH2 dobramento (RODRIGUES et al.,
744 756 752 no plano 2016; STUART, 2004)
Estiramento de (RODRIGUES et al.,
1738 17l 1728 c=0 2016; STUART, 2004)
Deformagao de (RODRIGUES et al.,
1633 - 1619 NHz 2016; STUART, 2004)
1229, 1183 e 1286, 1170 e 1283, 1137 e Estiramento de C- (RODRIGUES et al.,
1074 1083 1099 ] 2016; STUART, 2004)
Estiramento e
830 825 822 deformagdo de  (RODRIGUES etal,,

NH:

2016; STUART, 2004)

Verifica-se dos espectros, para todas as tintas, na faixa de 1710 cm™, uma

banda de absor¢éo associada aos modos vibracionais caracteristicos de ésteres
alifaticos, devido as vibracdes de deformacdo axial da ligacdo C=0O (grupo
carbonila). A variacdo deste pico ocorre na intensidade, sendo decorrente da
concentragdo dos componentes que possuem a ligacdo C=0 em sua estrutura.

A ligagdo C=0 faz parte das moléculas que compdem as tintas, estando
presente na dietilcetona (tinta 3203) e na metiletilcetona (tinta 1063), no acetato
de metoxietilo (na tinta 3203), no hidroxipropionato de etila (tinta 1014) e na
molécula de complexo de cromo (lll), presente nas trés tintas.

Observa-se que os picos de C=0 reduziram em todas as tintas nos
espectros sem solvente. Isso era esperado, pois com a evaporacado da
dimetilcetona e do metiletilcetona, o grupo C=0 torna-se menos concentrado
entre os componentes moleculares de cada uma das tintas.

Outro grupo funcional identificado foi o grupo C-O, que apresenta picos

em 1229, 1183 e 1074 cm™, atribuidos as vibracdes de C-O que estéo presentes
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nas moléculas de etanol (tintas 3203 e 1063), acetato de metoxietilo (tinta 3203),
hidroxipropionato de etila (tinta 1014) e complexo de cromo (Il) (nas trés tintas).

Observando as bandas de C-O, percebe-se que elas se distribuem por
regides diferentes do espectro, isso era esperado e é explicado pelo fato de que
a posicdo da banda de C-O depende da molécula que possui esse grupo. A
intensidade desta banda também depende da concentracdo dos produtos que a
contém em sua estrutura na formulagéo da tinta.

Seribeli (2013) relata em seu estudo que o deslocamento da posi¢cédo dos
picos das regides originais ocorre devido as interacdes moleculares que ocorrem
na substéancia.

Outra observacédo a respeito do grupo funcional C-O é que quando se
observa a caracterizagdo da tinta sem solvente, verifica-se que as bandas
relacionadas a esse grupo se tornaram mais intensas no espectro. Este fato se
deve a evaporacao do dietilcetona (tinta 3203), da metiletilcetona (tinta 1063 e
1014) e do etanol (tinta 1063 e 1014), que anteriormente possuiam grande
concentracéo na formulacéo das tintas.

Os picos em 2973, 2953, 2879, 2865, 1460, 1463, 1376, 1377, 2935,
2923, 755 e 750 cm? permitem identificar os grupos funcionais CH2 e CHs,
presentes em todas as tintas.

Nas trés tintas sem solvente aparece uma banda de absorgéo sutil em
1610 cm, que representa a deformacgéo do grupo funcional NH2, presente no
complexo de cromo (lll). Este pico ndo era visivel anteriormente, possivelmente
ele estava encoberto pelos picos de C=0, mais intenso em todas as formulacoes.

O grupo funcional NH2 aparece novamente no espectro em 830 cm™,
sendo que nesta faixa esta relacionado ao estiramento e deformacédo deste
grupo funcional.

O pico caracteristico de C-C, que aparece na regido de 1460 cm?, é
atribuido a deformacao axial do grupo funcional de ésteres, este por sua vez esta
presente na molécula de todas as substancias que compde a formulagéo da tinta.
Ainda sobre o C-C, observa-se que este pico se intensifica em todos os
espectros ap0s a evaporacgao do solvente.

Fazendo uma comparagéo dos picos obtidos para as tintas 1014, 3203 e
1063 com as estruturas moleculares dispostas nos topicos 2.3.1.1, 2.3.1.2, e
2.3.1.3, respectivamente, com as atribuicdes e relacbes feitas neste topico,
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pode-se compreender que o0s resultados obtidos s&o os esperados para estas
tintas. Nao foi possivel obter informacdes mais detalhadas sobre a formulacéo
das tintas com o fornecedor, devido ao sigilo comercial.

Em termos de compatibilidade quimica, verifica-se que a mistura de
PEBDp e PEBDv na camada externa das embalagens € formada por cadeias
moleculares compostas por carbono e hidrogénio, que apresentam carater
apolar, enquanto, as tintas possuem em sua composi¢cdo moléculas polares
(carbonila e hidroxila), cuja interagdo ocorre por meio de forgas dipolo-dipolo
induzido. As interacdes entre a tinta e a superficie do polimero pode ocorrer,
devido as moléculas das tintas induzirem dipolos em moléculas apolares (dos
polimeros), no entanto, essas interagcdes sdo muito fracas e de curta duracao
(MATOS, 2009).

Com base no observado, verifica-se que a camada externa composta por
mistura de PEDBp e PEBDv necessita de tratamento de superficie para adicionar
grupos funcionais oxigenados (carbonila e hidroxila) na superficie e permitir que
ocorra 0 compartilhamento de elétrons e, consequentemente, o equilibrio
quimico entre os grupos funcionais adicionados na superficie da mistura com os
grupos funcionais oxigenados presentes na composicdo quimica da tinta
(carbonila e hidroxila) a fim de produzirem ligacBes covalentes entre si e
promover a adeséo.

No entanto, observa-se no topico 4.1, que mesmo com tratamento corona,
todas as tintas depositadas sobre a superficie das embalagens compostas pela
mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa foram arrancadas pela fita no
teste de adesdo. Desta forma, torna-se necessario investigar mais a fundo a
efetividade da descarga corona aplicada nestas embalagens.

Ao avaliar a compatibilidade dos filmes de PET com as tintas analisadas,
verifica-se que o PET possui na sua composi¢cao grupos carbonila com elétrons
livres, a partir dos quais ocorrem ligagdes covalentes com 0s grupos oxigenados
das tintas. As ligacfes quimicas sao formadas a partir do compartilhamento de
elétrons de valéncia entre os atomos, sendo que estas ligacdes ocorrem para
que cada atomo atinja sua estabilidade. As ligacdes covalentes sao
consideradas fortes e suficientes para a adesao quimica entre 0os materiais
(CANEVAROLO JR, 2010; CACERES et al., 2009). Desta forma, os filmes

contendo PET na camada externa ndo necessitam de tratamento corona para a
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adesdao das tintas ink jet em estudo.

4.4 Avaliacao dos grupos quimicos da superficie das embalagens por XPS

Na Figura 31 estdo os espectros de XPS das amostras de embalagens
compostas por PEAD na camada interna e mistura de PEBDp com PEBDv na
camada externa com e sem tratamento corona e as concentracdes em
porcentagem atomica dos elementos presentes nas amostras estéo

apresentadas na Tabela 10.

Figura 31 — Espectros de XPS da superficie das amostras de embalagens com
PEAD na camada interna e mistura de PEBDp com PEBDv na camada externa

com e sem tratamento por descarga corona

—— PEAD e mistura de PEBDp e PEBDv com tratamento corona
—— PEAD e mistura de PEBDp e PEBDv sem tratamento corona
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Tabela 10 - Concentracao atbmica das superficies das embalagens compostas

pela mistura de PEBDp e PEBDv (camada externa) com e sem tratamento

corona
Concentragdes atbmicas (%)
C 0] N

PEAD e mistura de PEBDp e

PEBDv sem tratamento 88,9 8,56 8,90

corona

PEAD e mistura de PEBDp e

PEBDv com tratamento 86,8 14,9 8,90

corona
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Verifica-se na Tabela 10 que a concentracdo atdbmica de oxigénio
aumentou 74% na amostra submetida ao tratamento corona, enquanto, a
concentracdo atbmica de nitrogénio nao apresentou alteracdes, indicando que
ndo houve formacdo de grupos polares contendo nitrogénio na superficie. A
concentragdo atdmica de carbono apresentou leve diminui¢do apds o tratamento
corona, de 2,4%.

A descarga corona promove a ionizacdo das espécies presentes no ar
atmosférico, que s&o altamente instaveis e interagem com as cadeias
poliméricas da superficie do material, levando a cisdo das mesmas e a
consequente formacéo de radicais livres, que reagem com as espécies contendo
oxigénio, aumentando as concentracdes atdbmicas de oxigénio e nitrogénio e
diminuindo a de carbono. No entanto, verifica-se que 0 aumento na concentragao
de oxigénio nao foi suficiente para promover a adeséo das tintas na superficie
do polimero, como observado pelo teste de adeséo por fita.

Abusrafa et al. (2019) estudou a mudanca na composi¢cdo quimica
causada pelo tratamento por descarga corona sobre a superficie de filmes
poliméricos de PEBD, segundo o autor ap0s aplicar o tratamento por descarga
corona houve um forte aumento na concentracdo de oxigénio (397%) sobre a
superficie do filme de PEBD, este aumento ocorre em funcédo da formacao dos
grupos funcionais contendo oxigénio (carbonila e hidroxila) na superficie do
polimero. Segundo o autor a formacdo dos grupos funcionais oxigenados
adicionais na superficie do polimero é um fator primordial para melhorar a
adesao de tintas e adesivos sobre a superficie do PEBD, isso porque, a ligacéo
que ocorre entre as moléculas oxigenadas presentes em tintas e adesivos com
as moléculas oxigenadas adicionadas na cadeia do polietileno forma ligacfes
fortes e dificeis de romper.

Svorcik et al. (2006), que aplicaram tratamento de superficie por descarga
de plasma de ar em filmes de PEBD obtiveram valores bem superiores aos
encontrados no presente estudo. Os autores utilizaram poténcia de trabalho de
1700 W e observaram aumento de 100%, 120% e 300% na concentracdo do
oxigénio sobre a superficie apos tratar o material por 10, 25 e 250 segundos,
respectivamente. Segundo os autores, o tempo e a poténcia de exposi¢cado
influénciaram diretamente na concentracao atdbmica de oxigénio na superficie do

material.
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4.5 Avaliacdo da morfologia da superficie das embalagens por MEV

Nas Figuras 32, 33 e 34 estdo apresentadas, respectivamente, as
micrografias das embalagens compostas por PEAD na camada interna e mistura
de PEBDp e PEBDv na camada externa com e sem tratamento e compostas por
PEBD na camada interna e PET na camada externa.

Figura 32 - Micrografias de MEV da superficie das amostras de embalagens com
PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa sem
tratamento corona. a) aumento de 1000x; b) 2000x; c¢) 5000x

Figura 33 - Micrografias de MEV da superficie das amostras de embalagens com
PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa com

tratamento corona. a) aumento de 1000x; b) 2000x; c¢) 5000x

Figura 34 - Micrografias de MEV da superficie das amostras de embalagens com
PEBD na camada interna e PET na camada externa sem tratamento corona. a)
aumento de 1000x; b) 2000x; c) 5000x
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Verifica-se das Figuras 32 e 33, que as amostras de embalagens com
mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa apresentaram superficie
ligeiramente rugosa e que apds o tratamento corona ndo houve alteracdo
significativa na morfologia. Na Figura 34, verifica-se que as amostras com PET
na camada externa apresentaram superficie mais lisa quando comparada as
superficies das amostras com mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa
sem e com tratamento corona.

As imperfei¢cdes observadas nas superficies das amostras compostas por
PEBD e PET na camada externa podem ser oriundas dos processos de
fabricacdo, como extrusdo, laminacdo e movimentacdo dos filmes, conforme
observado e explicado por alguns autores (CRIPPA, 2006; HEIDEMANN, 2018;
KNACK, 2016; PIVA, 2014; CONCEICAO et al., 2019). Feng et al. (2022) explica
que as imperfeicdes observadas em filmes de PET sem tratamento pode ser
também proveniente dos aditivos presentes no material.

Santana et al. (2012) observaram em seu estudo com PEBD, utilizando
um aumento de 5000x no MEV, alteracdes significativas na morfologia e
rugosidade da superficie da amostra tratada por descarga corona em relacao a
amostra sem tratamento, 0 que ndo ocorreu nas amostras avaliadas neste
estudo, uma vez que a descarga corona nao foi efetiva, conforme observado
também nos resultados das analises de XPS, FTIR/ATR e do teste de adeséo

com fita.

4.6 Avaliacdo da morfologia e rugosidade da superficie dos filmes por AFM

Na Figura 35 sdo apresentadas as imagens obtidas por AFM das
amostras de embalagens contendo PEAD na camada interna e mistura de
PEBDp e PEBDv na camada externa sem tratamento (amostra 1) e com
tratamento por descarga corona (amostra 2) e amostra contendo PEBD na
camada interna e PET na camada externa sem tratamento (amostra 3).
Conforme apresentado na Metodologia, as analises de AFM foram realizadas em
varias regides das amostras e apresentaram mesmo comportamento, sendo
desta forma, apresentada aqui apenas uma imagem correspondente a cada

amostra para efeito de discusséo.
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Figura 35 - Imagens obtidas por AFM das amostras de embalagens com PEAD
na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa sem
tratamento corona (Amostra 1) e com tratamento corona (Amostra 2) e das
amostras com PEBD na camada interna e PET na camada externa sem
tratamento (Amostra 3).

Na Figura 36 sdo apresentados os valores de rugosidade média (Ra) da
superficie obtidas por AFM das amostras.

Figura 36 - Rugosidade média (Ra) obtida por AFM da superficie das amostras
das embalagens com e sem tratamento corona.

PET - Amostra 3
PEAD/PEBD sem tratamento - Amostra 1
PEAD/PEBD tratado - Amostra 2
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Verifica-se nas Figuras 35 e 36, que a amostra composta por PEAD
(camada interna) e mistura de PEBDp e PEDBvV na camada externa (amostra 1)
apresentou superficie lisa, com algumas pequenas imperfeicdes, devido ao
processo industrial, conforme descrito anteriormente.

ApOs o tratamento corona (amostra 2), observa-se um ligeiro aumento na
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rugosidade média da superficie, de ~12%, o qual ndo foi suficiente para
promover adeséo das tintas, conforme verificado nos resultados das analises de
XPS, FTIR/ATR, MEV e do teste de adesao com fita, discutidos anteriormente.

A descarga corona, quando efetiva, ocasiona quebra de liga¢cdes quimicas
na superficie do material, promovendo formacdo de poros, reentrancias e
rugosidade, os quais contribuem para o ancoramento mecanico da tinta e adesao
dela na superficie. Pascual et al. (2018) aplicaram o tratamento de superficie por
descarga corona em filmes de PEBD e por AFM e observaram aumento de
46,7% na rugosidade média apds tratamento corona utilizando poténcia de 200
W e verificaram que um aumento na poténcia de trabalho para 600 W ocasionou
aumento de 378% na rugosidade média. Segundo o autor, este aumento na
rugosidade é resultado do tratamento corona que ocasionou ablacéo e oxidagéo
dos grupos quimicos da superficie do material, que contribuem para adesao de
tinta e adesivos.

As amostras de embalagens compostas por PEBD na camada interna e
PET na camada externa (amostra 3) apresentaram superficie lisa com algumas
pequenas imperfeicbes, também devido a sujidades e ao processo de extrusao
e laminacdo, e com baixa rugosidade média, de 11,2 nm. Esse resultado era
esperado, ja que esse material ndo foi tratado por descarga corona. Palagade et
al. (2012) também verificaram em seus estudos que a superficie de filme de PET
sem tratamento corona apresentou baixo valor de Ra, de 5,8 nm.

Nos filmes de PET a adeséao ocorre por ligacdes quimicas entre 0s grupos
da superficie e das tintas, ndo necessitando de tratamento de superficie,

conforme descrito anteriormente nos resultados de FTIR/ATR.
4.7 Avaliacao da tenséao superficial dos filmes poliméricos
4.7.1 Tensao superficial dos filmes poliméricos — método das canetas
Nas Figuras 37 e 38 estdo apresentados os resultados do teste com as
canetas contendo liquidos com diferentes tensdes superficiais realizado nas

amostras das embalagens compostas por PEAD na camada interna e PEBDp e

PEBDv na camada externa sem e com tratamento corona, respectivamente.
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Figura 37 - Resultados do teste com liquidos tensoativos na superficie das
amostras de embalagens com PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e
PEBDv na camada externa sem tratamento corona. Foram utilizadas canetas

com liquidos tensoativo de A) 30 dinas/cm, (B) 32 dinas/cm

Figura 38 - Resultados do teste com liquidos tensoativos na superficie das
amostras de embalagens com PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e
PEBDv na camada externa com tratamento corona. Foram utilizadas canetas

com liquidos tensoativos de A) 34 dinas/cm, (B) 36 dinas/cm

O teste com liquido tensoativo realizado na amostra com mistura de
PEBDp e PEBDv na camada externa sem tratamento corona (Figura 37) mostra
que o traco identificado como A, realizado com a caneta de 30 dinas/cm, foi 0
que apresentou comportamento mais homogéneo, ou seja, o trago foi continuo
em toda sua extensdo. Enquanto, que o traco B, com caneta de 32 dinas/cm,
nao foi continuo, ficou pontilhado. Desta forma, conclui-se, segundo orientacfes
do fabricante das canetas, que a tenséo superficial da camada externa composta
pela mistura de PEBDp e PEBDv sem tratamento foi de 30 dinas/cm.

Alguns fabricantes informam que a superficie do polimero deve
apresentar tenséo superficial de 10 dinas/cm acima da tensao superficial da tinta
que sera utilizada para impresséao, que é de 25 dinas/cm. Considerando que a
mistura de PEBDp e PEBDv apresentou tensao superficial de 30 dinas/cm, ou

seja, de 5 dinas/cm acima da tenséo superficial da tinta, era esperado que a tinta
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nao aderisse de forma adequada na superficie. Esta falta de aderéncia se
confirmou no teste de adesao com fita, apresentado anteriormente, no qual a
amostra sem tratamento por descarga corona foi a que mais sofreu danos nas
codificacOes feitas com as 3 tintas testadas.

Santana et al. (2012) realizaram 0 mesmo ensaio com as canetas em
substrato de PEBD sem tratamento e observaram tenséo superficial na faixa de
30 dinas/cm.

Na amostra composta por mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa
com tratamento corona (Figura 38), verifica-se que o trago A, feito com a caneta
de 34 dinas/cm, foi continuo, enquanto o traco B, feito com a caneta de 36 dinas,
ficou pontilhado. Considerando a tensao superficial do polimero tratado de 34
dinas/cm, verifica-se que a descarga corona nao ocasionou alteracdes
significativas na energia de superficie das amostras, como verificado por outros
autores, e o valor obtido foi abaixo do esperado para promover adesao a tinta,
que é de 35 dinas/cm. Santana et al. (2012), em seus resultados do teste com
liquido tensoativo obtiveram para o PEBD com tratamento corona valor de 38
dinas/cm de tensao superficial.

Na Figura 39 sdo mostrados os resultados do teste com diferentes liquidos
tensoativos, (A) 38 dinas/cm e (B) 40 dinas/cm, para as amostras de PEAD na

camada interna e PET na camada externa sem tratamento corona.

Figura 39 - Resultados do teste com liquidos tensoativos na superficie das
amostras de embalagens composta por PEBD na camada interna e PET na
camada externa sem tratamento corona. Foram utilizadas canetas com liquidos

tensoativos: A) 38 dinas/cm, (B) 40 dinas/cm

Verifica-se na Figura 39, que o trago realizado com a caneta de 38

dinas/cm, foi continuo, enquanto o traco B ficou pontilhado com a caneta de 40
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dinas/cm, o que permite concluir que a tensdo superficial do substrato PET da
camada externa € de 38 dinas/cm. Verifica-se que a tensédo superficial do
material estd acima do valor indicado (35 dinas/cm) para uma boa adeséo a tinta.
Dos ensaios de adeséo realizados com a fita nas amostras compostas por PET,
apresentados anteriormente, verificou-se que a fita ndo removeu as codificacdes
feitas com as 3 tintas avaliadas, indicando 6tima adesao (ou compatibilidade)
entre a tinta e a superficie deste polimero, ndo necessitando de tratamento
corona, conforme explicado também pelas andlises de FTIR/ATR.

Pinto et al. (1999) e Silva et al. (2019) também obtiveram tenséo

superficial de 38 dinas/cm para superficies de PET sem tratamento.

4.7.2 Angulo de contato

O angulo de contato fornece informacdes que permitem avaliar a
molhabilidade da superficie de polimeros. Esta medida € importante porque
define se um material precisa ou ndo de tratamento de superficie para que haja
adesao de tintas, adesivos e metalizac&o sobre ela.

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados dos angulos de contato
medidos com agua deionizada e diiodometano e da tensdo superficial das
camadas externas das amostras de embalagens compostas por PEAD na
camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa com e sem
tratamento corona e embalagens compostas por PEBD na camada interna e PET

na camada externa sem tratamento corona.

Tabela 11 - Angulo de contato e tens&o superficial das amostras de embalagens
com PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa
sem tratamento (amostra 1) e com tratamento corona (amostra 2) e embalagens
com PEBD na camada interna e PET na camada externa sem tratamento
(amostra 3)

Identificacio Angulo de Angulo de contato -  Tensd&o superficial
¢ contato - Agua Diiodometano (dinas/cm)
Amostra l 99,6° + 0,2° 63,2°+ 0,3° 29,9+ 0,6
Amostra 2 91,8° % 2,5° 57,8°+4,3° 31,937

Amostra 3 76,8°+0,1° 43,6° + 0,1° 37,4+0,8
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Observa-se na Tabela 11, que o angulo de contato médio da camada
externa composta pela mistura de PEBDp e PEBDv sem tratamento corona
medido com agua foi de 99,6°+ 0,2° e com diiodometano foi de 63,2°+ 0,3°. ApOs
tratamento corona, o valor médio do angulo de contato com &gua foi de 91,8°+
2,5° e com dilodometano de 57,8°+ 4,3°.

Os angulos de contato obtidos com diiodometano foram menores do que
0s obtidos com uso de agua para todas as amostras, 0 que ocorre porque as
superficies dos polimeros possuirem maior molhabilidade para a &gua, que
possui energia livre de superficie maior (SELLIN, 2002).

Apos tratamento corona das amostras compostas por mistura de PEBDp
e PEBDv na camada externa, verifica-se uma ligeira diminuicdo no angulo de
contato para as medidas efetuadas com agua, o que pode ter ocorrido em funcao
dos grupos quimicos oxidados observados por XPS, mesmo com baixa
intensidade. Porém, mesmo com essa variacdo, a superficie permaneceu
hidrofébica, ja que os angulos de contato continuaram préximos a 90°.

Conceigéo et al. (2019) verificaram em seus estudos com filme plano de
PEBD que, apdés o tratamento corona, houve reducéo significativa no angulo de
contato com agua, de 104,12° para 60,88°. Segundo os autores, essa diminuicdo
no angulo de contato indica que o tratamento corona ocasionou a formacéao de
grupos polares oxidados, como hidroxilas e carbonilas, aumentando a
molhabilidade da superficie.

Popelka et al. (2018) também observaram reducdo de 100° para 76° no
angulo de contato de amostras de PEBD ap06s o tratamento corona, explicando
que isso foi devido ao aumento de moléculas polares na superficie do material,
provenientes do tratamento corona.

Silveira (2012) verificou que a superficie do PEBD apresentou reducao no
angulo de contato apds tratamento corona, mas que nao foi suficiente para tornar
a superficie hidrofilica. O autor explica que tal comportamento pode ter sido
causado por variacbes ambientais, avarias do equipamento de tratamento
utilizado, influéncia da rugosidade dos filmes e de migracdes de aditivos
utilizados no processamento.

A energia de superficie das embalagens compostas por mistura de
PEBDp e PEBDv na camada externa sem tratamento corona foi de 29,9 + 0,6

dinas/cm, resultado este confirmado pelo ensaio usando canetas com diferentes
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liguidos tensoativos, que indicou valor entre 30 dinas/cm e 32 dinas/cm. Tensdes
superficiais bem préximas a este valor para o PEBD sem tratamento séo citadas
na literatura, como nos estudos de Leda et al. (2001) e de Coelho et al. (2020).

Verifica-se que o tratamento por descarga corona nao ocasionou
alteracOes significativas na tenséo superficial das amostras compostas por
PEBD na camada externa, o valor médio obtido foi de 31,9 £ 3,7 dinas/cm.

Coutro (2001) cita em seu trabalho que o tratamento corona quando
aplicado em PE normalmente aumenta em 10 dinas/cm a tens&o superficial do
substrato, devido a inducdo de grupos hidroxila, carbonila e carboxila na
superficie do material. A autora cita ainda que ap6s 500 h houve decaimento na
tensao superficial de 42 dinas/cm para 38 dinas/cm.

Nas amostras de embalagens com PET na camada externa (amostra 3),
verifica-se que o angulo de contato com agua foi de 76,8° + 0,1° e com o
diiodometano foi de 43,6° + 0,1°. Estes valores foram menores que o das
amostras compostas por misturas de PEBD na camada externa, indicando maior
molhabilidadade da superficie do PET, mesmo sem tratamento corona.

Pinto et al. (1999), em seus estudos com filme PET sem tratamento
corona, obtiveram valores de angulo de contato medidos com agua de
aproximadametne 69°, enquanto Santana et al. (2018) obtiveram valores em
torno de 72°. Pelagade et al. (2012) obtiveram angulo de contato de 60° nas
amostras de PET sem tratamento corona e apés tratamento o valor foi de 15°.

Em relacdo a energia de superficie da camada externa da embalagem
composta por PET (amostra 3), o valor foi de 37,4 + 0,8 dinas/cm, o qual foi
similar ao obtido pelo teste com as canetas com liquidos tensoativos, de 38
dinas/cm.

Pelagade et al. (2012) encontraram energia superficial para o PET sem
tratamento corona de 42 dinas/cm e apos tratamento o valor foi de 85 dinas/cm.
Conforme descrito anteriormente, o valor indicado para adesdo das tintas
avaliadas neste estudo na superficie dos filmes de PET é 35 dinas/cm, néo
necessitando desta forma realizar tratamento corona.

Conforme apresentado anteriormente na discussao dos resultados das
analises de adesao com fita, FTIR/ATR, XPS, MEV, AFM e angulo de contato, a
adeséao das tintas nos substratos poliméricos pode ocorrer a partir de interagdes

guimicas e também por ancoramento mecanico ocasionado pela rugosidade da
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superficie. No entanto, a descarga corona aplicada nas amostras compostas por
PEBD na camada externa, nas condi¢cdes operacionais utilizadas pela empresa
de embalagens, nao foi suficiente para promover alteracdes nas propriedades e
caracteristicas fisicas e quimicas da superficie do material para que houvesse
adesdo com as tintas. Desta forma, torna importante avaliar os parametros
operacionais da descarga corona ou encontrar outros métodos que promovam a

adesao.

4.8 Implicagbes econbmicas e ambientais ocasionadas pelas falhas na

codificacdo das embalagens

Conforme descrito anteriormente na Revisédo de Literatura, séo varias as
implicagbes econdmicas e ambientais ocasionadas pelas falhas na codificagédo
das embalagens, descritas a seguir.

A empresa fabricante de racdo animal, que forneceu as informacdes para
a avaliagcéo das implicacdes econdmicas e ambientais, devido a falta de adesao
das tintas nas embalagens com mistura de PEBD na camada externa, produziu
e embalou uma nova linha produtos por 20 dias, até receber a primeira
notificacdo sobre as falhas na codificagdo das embalagens ja dispostas nos
supermercados. Durante os 20 dias, ja estavam envasadas 480 toneladas, das
quais 360 haviam sido distribuidas e as outras 120 toneladas estavam em
estoque para distribuicdo. ApoOs este periodo, o fabricante recebeu a primeira
notificacéo sobre as falhas na codificacdo. Nos dias seguintes, as notificacdes
se intensificaram e para evitar maiores impactos a producao foi cessada e
iniciou-se o processo de recolhimento do material que ainda estava nos pontos
de vendas.

Das 360 toneladas de racdo que haviam sido distribuidas, foi possivel
recolher 280 toneladas. Esta quantidade somada as 120 toneladas que estavam
em estoque corresponde a 40.000 sacos de racao.

Com a producgéo interrompida devido as falhas na codificacdo das
embalagens, e com a causa identificada como sendo a falta de eficiéncia do
tratamento por descarga corona, duas possibilidades foram levantadas: uma
delas seria realizar o retratamento da superficie dos filmes por descarga corona

e a outra fazer uma codificacao indelével por meio de uma codificadora a laser.
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Por qualquer uma das formas, seria necessario reembalar a ragdo com novas
embalagens e descartar as embalagens com falhas na codificagcao.

A opcao retratamento envolve o recolhimento das bobinas de filme
disponiveis no cliente e uma revisédo por parte do fabricante de embalagens dos
parametros de tempo de exposicdo dos filmes a descarga corona, tenséo elétrica
aplicada nos eletrodos e distancia entre os eletrodos e a superficie dos filmes.
Tal revisdo dos parametros também pode ocasionar aumento de custo por
embalagem fabricada, j& que um dos pardmetros a ser avaliado é o tempo de
exposicdo do filme a descarga corona e a tensdo elétrica aplicada no processo.
Mazzola (2010) explica que a poténcia de tratamento, o tempo de exposicdo e a
distancia do eletrodo até o filme (mm) tem influéncia direta no resultado do
tratamento por descarga corona. Outros autores também verificaram em seus
estudos que o tempo de exposicdo e a poténcia utilizada no tratamento corona
tiveram grande influéncia nas alteracbes da superficie dos filmes poliméricos
(SVORCIK et al., 2006; PASCUAL et al., 2018).

Segundo relato do fabricante de embalagens, a revisdo e ajuste dos
parametros do tratamento corona demanda tempo e conforme informagdes do
mesmo precisa ser avaliada pela equipe interna, por causa do aumento no custo
e ndo necessariamente resolver de forma a extinguir o problema em novos
desenvolvimentos de embalagens, uma vez que cada fabricante de racédo tem
seu proprio sistema de codificacdo que pode ser distinto.

Outra forma de solucionar a falta de adeséo das tintas nas codificacGes
das embalagens sem refazer o tratamento, é realizar uma codificacdo
permanente (conhecida como indelével) feita com uso de uma codificadora a
laser diretamente na fabrica de racdo no momento do envase.

Em relacdo ao custo para adquirir o laser para codificacédo, o valor é em
torno de 300% a mais do que quando se adquire uma codificadora Inkjet
Continua — CIJ. A codificacao a laser pode ser feita de forma imediata e ndo
necessita de tratamento de superficie no local de aplicacdo, ou seja, elimina a
necessidade de tratamento de uma area da embalagem que até o momento é
feita para permitir a aderéncia das tintas.

O uso de um laser na codificacdo também evita que o problema em
relacdo a adeséo da tinta na codificacdo na embalagem se repita no futuro, seja

nesta linha de produtos ou em novos desenvolvimentos. Se esta opcao for
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aplicada, os itens e valores das receitas e despesas geradas para solucionar o
problema de falta de adeséo das tintas na codificacdo das novas embalagens
compostas por PEAD na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv na

camada externa estao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Receitas e despesas geradas para solucionar e vender novamente
as racbes nas embalagens de PEAD na camada interna e PEBD petroquimico

com PEBD verde na camada externa

Item Despesa (-) /receita (+) (R$)
Recolher as embalagens - 8.000,00
Maquinas e pessoal para reembalar a ragéo - 5.200,00
Descarte de 40.000,00 embalagens - 100.800,00
Cod_lflcagao indelével feita com laser (compra do - 100.000,00
equipamento)

Venda das embalagens usadas ao reciclador + 822,00

Total - 213.178,00

Do custo total aproximado de R$ 213.178,00, os valores mais relevantes
sdo o custo de descartar as 40.000 embalagens e o custo para adquirir um
equipamento a laser para fazer a codificacdo, no entanto, este podera ser
utilizado no futuro para codificar todas as embalagens que séo produzidas na
linha de producéo avaliada.

E importante destacar que se a op¢ao utilizada para solucionar o problema
for o uso de uma codificadora a laser, o problema da falta de ades&o por
ineficiéncia do tratamento de superficie ndo ocorrera no futuro, porque a
tecnologia a laser ndo depende de tratamento na superficie do material para
realizar a codificacdo. Na gravacgao a laser ocorre a emissao de um feixe de luz
concentrado que é direcionado para a superficie do material a ser codificado. A
energia deste feixe de laser vaporiza ou remove uma camada superficial do
material, criando uma marcacao permanente e de alta qualidade (LI et al., 2016),

esta codificacdo a laser € exemplificada na Figura 40.
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Figura 40 — Exemplo de codificagdo indelével feita a laser em embalagens
flexiveis de PEBD

Fonte: Elaborada pela autora (2023)

Se o equipamento a laser for adquirido e durante o primeiro ano apds sua
aplicacdo for evitado o desperdicio de 40.000 embalagens, que custaria
aproximadamente 108.000, sem considerar o custo de recolher as embalagens
e 0 custo de mao de obra para reembalar, o investimento no novo equipamento
ja seria recuperado em menos de um ano, além de evitar todos os problemas
envolvidos no recolhimento das embalagens com falhas na codificacao descritos
anteriormente.

Em relacdo ao descarte das embalagens, o valor pago pelas embalagens
novas que serdo descartadas é superior a 100 mil, enquanto para vender estas
mesmas embalagens ao reciclador um valor de R$ 822,00 é gerado para a
empresa.

Em relacgédo as implicagbes ambientais, as embalagens sao encaminhadas
para reciclagem, que € um dos caminhos para a diminuigéo do descarte incorreto
do plastico no meio ambiente e em aterros, no entanto, o arranjo complexo dos
materiais multicamadas dificulta a reciclagem. Uma das dificuldades vém da
presenca de varios tipos de materiais na composicdo das embalagens, na
maioria das vezes existe incompatibilidade de natureza quimica entre 0s
materiais que estdo presentes na mesma embalagem, e isso torna dificil a
separacdo e classificacdo dos materiais. A mistura de polimeros também dificulta
a reciclagem por extrusdo e injecdo, que sao as mais utilizadas para materiais

poliméricos, além de que, a maior parte das empresas de reciclagem nao tem
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interesse em adquirir os residuos que possuem varias camadas para reciclagem
(COSTAMAGNA et al., 2023; MORGANI et al., 2021).

Dalmacio (2020) explica que embalagens multicamadas compostas por
polietilenos podem ser usadas para fabricacdo de separadores de pallets ou na
construcéo civil, para tal o material passa pelo processo de lavagem, moagem e
centrifugacéo, e com o material ja seco, este é prensado e pode ser utilizado
para separar pallets ou na construcao civil.

A maior parte das recicladoras ndo consegue dar destino a embalagens
multicamadas. Desta forma, uma vez que ndo € possivel o reaproveitamento ou
reciclagem, a solucdo plausivel € encaminhar os materiais para destinacdes
adequadas com menor impacto ambiental e entre as alternativas estdo a
incineracgdo, aterro sanitario ou promover o coprocessamento (HAYASSHI, 2022;
LAGARINHOS et al., 2008).

Entre as solucdes quando nédo se pode reciclar ou reaproveitar o material,
0 coprocessamento pode ser uma das alternativas menos impactantes ao meio
ambiente, a partir da qual os residuos, devido ao seu poder calorifico, séo
queimados (sob condi¢des controladas) para gerar energia térmica ou ainda
podem ser utizados como matéria-prima na fabricacdo de itens que requerem
altas temperaturas em seus processos produtivos, como 0 cimento. Este
processo permite a substituicAo dos recursos energéticos nao renovaveis,
auxiliando na preservacao de jazidas e possibilitando uma reducdo de extracéo
de outros recursos naturais, principalmente quando agregadas ao cimento usado
na construcao civil (HAYASSHI, 2022; DALMACIO, 2020).



5 CONCLUSAO

A partir das visitas nas empresas envolvidas no estudo, foram verificadas
todas as etapas do processo de produgédo das embalagens de racao animal e
entre os principais fatores que podem ocasionar falhas na codificacdo, o mais
provavel foi o tratamento por descarga corona, sendo investigado neste estudo.

A partir da analise dos resultados das caracteriza¢cdes dos filmes de PEAD
na camada interna e mistura de PEBDp e PEBDv camada externa com e sem
tratamento por descarga corona e de filmes de PEBD na camada interna e PET
na camada externa sem tratamento foi possivel identificar que a tensao
superficial € um parametro importante para avaliar a adesdo das tintas de
codificacdo e que o tratamento de superficie, no estudo realizado, ndo foi
eficiente para promover tal adesao.

Na avaliacdo de propriedades, foi verificado pelo teste de adesao
empregando fita adesiva, que mesmo na amostra de PEAD na camada interna
e mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa com tratamento por descarga
corona as codificagbes foram danificadas tornando-se ilegiveis. O contrério
ocorreu na amostra de PEBD na camada interna e PET na camada externa, na
qual as codificacfes ndo sofreram danos no teste de adesdo, mostrando que as
embalagens de PET nao necessitam de tratamento de superficie, em funcéo da
compatibilidade dos grupos quimicos do material da embalagem com os das
tintas.

Por DSC, verificou-se o tipo de resina das trés amostras de filmes
poliméricos por meio da temperatura de fusdo e que ndo houve alteracbes nas
propriedades térmicas dos filmes de PEAD na camada interna e mistura de
PEBDp e PEBDv apoés tratamento corona, conforme esperado.

Das andlises de FTIR/ATR das trés tintas, foi possivel confirmar a
formulacédo indicada pelo fabricante, além de verificar as forcas de adeséo entres
as tintas e os polimeros das embalagens avaliadas no estudo.

Dos espectros FTIR/ATR das amostras de PEAD camada interna e
mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa com e sem tratamento e PEBD
na camada interna e PET na camada externa sem tratamento, foi confirmada a
composi¢cdo quimica das amostras. Porém, ndo foram observados grupos

quimicos contendo oxigénio na superficie da camada externa composta pela
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mistura de PEBDp e PEBDv tratado por descarga corona. A oxidacdo na
superficie deste material foi observada por XPS, em que se verificou aumento
de 74,3% na concentracdo atbmica de oxigénio na superficie, porém este néo
foi suficiente para promover adeséo das tintas.

Das analises de AFM e MEV, observou-se que o tratamento por descarga
corona nao ocasionou alteracdes significativas na morfologia e rugosidade da
superficie das embalagens compostas pela mistura de PEBDp e PEBDv na
camada externa, contribuindo para a falta de adesé@o com as tintas. A superficie
das embalagens compostas por PET na camada externa apresentou-se lisa e
com baixa rugosidade, pois nao foi submetida a descarga corona.

A avaliacdo da molhabilidade (angulo de contato) e da tenséo superficial
dos polimeros mostrou que o tratamento por descarga corona ndo esta
ocasionando altera¢Bes quimicas (oxidacao) e fisicas (rugosidade) na superficie
das embalagens compostas por mistura de PEBDp e PEBDv na camada externa,
uma vez que nao ocorreu adesdo com as tintas testadas. As amostras com PET
na camada externa, mesmo sem tratamento, apresentaram tensao superficial de
38 dinas/cm, sendo adequada para adesao das tintas.

Conclui-se que o fator de maior influéncia nas falhas de codificacdo das
embalagens com mistura de PEBD na camada externa foi a ineficiéncia do
tratamento por descarga corona nas condi¢cdes operacionais empregadas.

Do levantamento das principais implicagbes econdmicas e ambientais
ocasionadas pelas falhas na codificacao, verificou-se que uma alternativa viavel
para solucionar o problema da falta de adeséo e descarte das embalagens é
melhorar as condi¢des operacionais do sistema corona ou realizar a codificacédo
por meio de impressora a laser, que pode ser usada para varios tipos de
substratos poliméricos sem necessidade de tratamento de superficie.

Além dos resultados e comprovacdes obtidos, este trabalho apresentou
uma metodologia que pode ser a aplicada pelas empresas do setor de
embalagens poliméricas para investigar os fatores que estdo ocasionando
falhas nas codificacdes de embalagens de modo geral e buscar solu¢des para

os problemas ocasionados por elas.



SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Existe muitas possibilidades para aprofundamento de trabalhos futuros

envolvendo esse estudo. A seguir estdo algumas sugestoes:

e Avaliacdo detalhada do processo de producédo da racdo com sugestdes
de melhorias focadas na codificacdo das embalagens.

e Variagdo dos parametros utilizados na descarga corona e reavaliagao
quanto a aderéncia das tintas ink jet nas embalagens deste estudo.

e Conferéncia e teste dos parametros utilizados no tratamento por descarga
corona em um processo de producédo de embalagens de racdo animal,
assim como revisdo no equipamento com foco em obter melhores
resultados.

e Estudo aprofundado da formulagéo das tintas e sugestdes de melhorias
visando melhorar a adesdo com varios substratos poliméricos sem
necessidade de tratamentos de superficie.

e Estudo de adicao de percentuais diferentes de resina de PEBD verde na
mistura com o PEBD petroquimico e verificacdo da aderéncia das tintas
de codificagéo.

e Estudo da viabilidade para tratamento de superficie in loco.

e Estudo da alteracdo da tensdo superficial do material via modificadores
quimicos.

e Levantamento de custos envolvidos para poder testar cada tinta em todas
as situacdes que se tem duvidas da aderéncia.

e Avaliar a substituicdo das embalagens multicamadas deste estudo por
embalagens monocamadas com propriedades de barreira equivalentes.

e Avaliar impactos nas propriedades finais do material causados pela

codificacéo a laser.
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