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RESUMO
A contaminacdo do meio ambiente por residuos plasticos tem sido um topico amplamente
discutido na atualidade. Entre as medidas apresentadas para solucionar este problema esta
o desenvolvimento de uma economia circular para os plasticos, cujo principal pilar é a
reciclagem. Recentemente, alguns dos principais donos de marca se comprometeram, em
encontros globais, a adotar medidas de sustentabilidade que se alinham a essa ideia, entre
elas, o uso de resinas pés-consumo (PCR) em suas embalagens. No entanto, pouco se
conhece acerca das alternativas e tecnologias necessérias para alcancar esses objetivos.
Portanto, a oportunidade para este projeto reside na criacdo de diretrizes para a
incorporacao de PCR em embalagens flexiveis, em especifico para Stand-up Pouch (SUP),
de forma que haja pouco ou nenhum impacto no desempenho da embalagem com a adicéo
do material reciclado. Este estudo discutiu a relacdo de propriedades e desempenho de
filmes multicamadas para SUP contendo PCR. Os resultados descreveram os efeitos de
concentracdo de PCR, tipo de PCR incorporado (de residuos plasticos rigidos ou flexiveis),
camada de incorporacao de PCR e adicdo de PELBD virgem de alto desempenho (LLDPE
C) nas propriedades finais dos filmes. A caracterizagdo das resinas revelou que a
composicdo do PCR de residuos plasticos flexiveis (LLDPE PCR) consistia principalmente
de PELBD e PEBD com tracos de PP, PA e EVA. Quanto ao PCR de residuos plasticos
rigidos (HDPE PCR), o PEAD foi o principal componente, junto com PP e PET em menores
guantidades. Para avaliacdes do Stand-up Pouch, uma estrutura tipica de trés camadas a
base de polietileno foi definida como referencial. Nos filmes fabricados com PCR na camada
externa, houve uma diminuicdo de 16% em transparéncia e de 62% em brilho em relacdo
ao referencial. As condicbes de brilho foram equilibradas em filmes com LLDPE A. A
opacidade dobrou com a adicdo de HDPE PCR na camada central. As resisténcias ao rasgo
e perfuracdo foram melhor mantidas em filmes sem PCR nas camadas externas e na
presenca de LLDPE A. As propriedades de dardo foram aprimoradas em 32% com a adi¢ao
de LLDPE C para filmes com 16% de PCR, embora para a concentracédo de 32% de PCR
nao houve melhora significativa. Portanto, concluiu-se que a incorporagdo de PCR na
camada central mostrou o0 menor impacto em termos de reducao de resisténcia mecanica,
gue por sua vez também pode ser aprimorada mantendo-se o LLDPE A na camada externa.
Finalmente, para concentracdes de 16% de PCR, o uso de modificadores, como o LLDPE
C, ajudou na resisténcia ao impacto, embora outras alternativas devam ser investigadas

para conter a diminui¢do do desempenho em filmes com maior concentragéo de reciclados.

Palavras-chave: Resinas pés-consumo. Filmes multicamadas. Embalagens flexiveis.



ABSTRACT

In recent years, environmental contamination by plastic waste has been a widely discussed
matter. Among the actions presented to solve this problem is the development of a circular
economy for plastics, whose main pillar is recycling. Recently, some of the main brand
owners have committed, at global meetings, to adopt sustainability measures that are in
alignment with this idea, which includes the use of post-consumer resins (PCR) in their
packaging. However, little is known about the alternatives and technologies necessary to
achieve these goals. Therefore, the opportunity for this project lies in the development of
guidelines for the incorporation of PCR in flexible packaging, specifically for Stand-up Pouch
(SUP), so that there is little or no impact on the performance of the packaging with the
addition of the recycled material. This study discussed the relationship between properties
and performance of multilayer films for SUP containing PCR. The results described the
effects of PCR concentration, type of PCR incorporated (from rigid or flexible plastic waste),
PCR incorporation layer and addition of high-performance virgin LLDPE (LLDPE C) on the
final properties of the films. The characterization of the resins revealed that the composition
of the flexible plastic waste PCR (LLDPE PCR) consisted mainly of LLDPE and LDPE with
traces of PP, PA and EVA. As for the rigid plastic waste PCR (HDPE PCR), HDPE was the
main component, along with PP and PET in smaller quantities. For Stand-up Pouch films
evaluation, a typical three-layer structure based on polyethylene was defined as a baseline.
In the films manufactured with PCR in the outer layer, there was a decrease of 16% in clarity
and 62% in gloss in relation to the baseline. Clarity conditions were balanced in films with
LLDPE A. The haze has doubled in structures with the addition of HDPE PCR in the core
layer. Tear and puncture resistances were better maintained in films without PCR in the
outer layers and in the presence of LLDPE A. Dart properties were improved by 32% with
the addition of LLDPE C for films with 16% PCR, however, for 32% PCR concentration,
there was no significant improvement. Therefore, it was concluded that the incorporation of
PCR in the core layer revealed the least impact in terms of decrease in mechanical
resistance, which in turn could also be improved by maintaining LLDPE A in the outer layer.
Finally, for concentrations of 16% PCR, the use of modifiers, such as LLDPE C, helped with
impact resistance, although other alternatives should be investigated in order to mitigate the

decrease in performance in films with a higher concentration of recycled materials.

Keywords: Post- consumer resins. Multilayer films. Flexible packaging.
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1 INTRODUCAO

Em 2017, o mercado de plasticos valia US $ 522,66 bilhdes e esta previsto para
alcancar uma taxa de crescimento anual composta de 4,0% até 2025 (GRAND VIEW
SEARCH, 2019). O amplo uso de plasticos se deve a sua grande versatilidade em
propriedades mecéanicas, sensoriais, de conformabilidade e de controle de transferéncia de
massa (barreira) podendo, desta forma, suprir as necessidades de diferentes mercados,
além de ser um material leve e com boa durabilidade (BRITISH PLASTICS FEDERATION,
2020).

Por outro lado, a percepcdo do plastico pelos consumidores tem-se tornado cada
vez mais negativa. Em discussbes recentes, a ONU Meio Ambiente apontou para 0s
residuos plasticos como um dos problemas mais desafiadores deste século (BRASIL,
2018). A principal razéo por tras disso é o descarte inadequado de itens de plastico e os
400 anos (ou mais) que levam para que o plastico seja degradado no meio ambiente
(PARKER, 2018b). Em particular, a contaminagdo do oceano ganhou muita atengédo da
midia, pois € estimado que 8 milhdes de toneladas métricas de plastico entram nos oceanos
a cada ano. Com as marés, o plastico acaba atingindo inUmeras praias ao redor mundo e
causa a morte de animais que o ingerem ou se enredam nele, como € o caso das tartarugas
marinhas (PARKER, 2018a, 2018b). Além disso, por meio do intemperismo, o plastico é
fragmentado em pedacos inferiores a 5 mm, os chamados microplasticos, o que dificulta
sua recuperacao do meio ambiente e viabiliza a entrada de plasticos nos organismos vivos
através do consumo de agua (BRASIL, 2017).

Com todo este cenario, os consumidores estao pressionando governos e fabricantes
para encontrar solucdes de modo a reduzir a quantidade de plastico no meio ambiente. No
ano passado, a Unido Europeia aprovou uma lei para proibir plasticos de uso unico (como
canudos e pratos e talheres descartaveis), copos de poliestireno expandido e itens de
plasticos oxidegradaveis até 2021. Além disso, foram estabelecidas metas para alcancar
uma coleta de 90% das garrafas plasticas, para ter 25% de conteudo reciclado nas mesmas
até 2025 e aumentar este conteudo para 30% até 2030 (CHATAIN, 2019). O Canada, por
sua vez, também seguiu os passos da UE para proibir plasticos de uso Unico até 2021
(THIBEDEAU, 2019). No Reino Unido, o governo prop0s taxar os produtores de
embalagens plasticas com menos de 30% de contetdo reciclado (WESTON, 2019).

De acordo com um relatorio das NagBes Unidas, os principais donos de marca de
bens de consumo, produtores de plasticos e varejistas também comecaram a se alinhar as

estratégias de sustentabilidade. Muitos concordaram em tomar medidas relativas ao uso de
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fontes renovaveis, reciclagem e uso de resinas pds-consumo (PCR). Como exemplo,
Amcor, SC Johnson, L'Oréal e L'OCCITANE estabeleceram metas para incorporar,
respectivamente, 10, 15, 30 e 40% de PCR em seus produtos até 2025, um prazo comum
para a maioria dos participantes neste acordo (ELLEN MACARTHUR FOUNDATION,
2019).

Isso cria oportunidades para as empresas produtoras de plastico desenvolverem
tecnologias de reciclagem, como o desenvolvimento de PCRs e tecnologias que permitam
sua incorporacdo na producdo de materiais plasticos. Como exemplo, a Braskem
America™ langou sua primeira classe de PCRs baseados em polipropileno em outubro de
2019 e ja anunciou estar trabalhando no desenvolvimento de mais resinas recicladas para
o seu portfélio I'm green™ (BRASKEM, 2019).

Além disso, a coleta seletiva de plasticos depende fortemente de seu valor comercial
e da demanda dos compradores, 0 que significa que, para impulsionar o retorno das
embalagens plasticas, é essencial criar valor nas resinas pés-consumo (CONSORCIO
INTERMUNICIPAL DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS DA REGIAO SUL, 2020). Assim,
uma maneira de impulsionar uma economia circular para os plasticos € através do incentivo
para a aplicacdo de PCR em embalagens de maior valor agregado.

Com um mercado que deve crescer a US $ 28,9 bilhdes até 2023 (MARKETS AND
MARKETS, 2019), o Stand-up Pouch (SUP) é um do tipos de embalagem com potencial
para a aplicacdo de materiais pés-consumo (Figura 1). As embalagens do tipo SUP séo
feitas a partir de filmes flexiveis de plasticos com um formato desenhado para que fiqguem
de pé. Além disso, sdo estruturas bastante versateis, com capacidades de até 2 litros em
geral, podendo armazenar liquidos e solidos, sendo comumente utilizadas para refil de
sabonetes liquidos, produtos de cuidado doméstico, snacks e alimentos em conserva.
Como atores-chave na fabricagcdo de SUP, Amcor e Bemis Company, ProAmpac e Berry
Global séo, por exemplo, alguns dos fabricantes que ja anunciaram o desenvolvimento de
embalagens com conteudo reciclado como parte de suas estratégias de sustentabilidade
(BERRY GLOBAL, 2020; MARKETS AND MARKETS, 2019; PROAMPAC, 2020).
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Figura 1 — Representacao de embalagens do tipo Stand-up Pouch

Fonte: Adaptado de GREENNI (2020)

No entanto, embora as metas tenham sido definidas em termos de quantidade de
contetdo reciclado que se pretende incorporar as embalagens, os convertedores
responsaveis por cumpri-las ndo possuem o conhecimento necessario sobre o PCR, muito
menos sobre a tecnologia para aplica-la a diferentes tipos de estruturas plasticas, visto que
€ algo relativamente novo. Portanto, ha a oportunidade de se criar diretrizes de
incorporacao de PCR nas formulac6es de embalagens de forma a desenvolver produtos

com a melhor qualidade possivel em um ambito sustentavel.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste projeto é entender quais sédo as melhores maneiras de
incorporar o PCR nas estruturas do tipo Stand-up Pouch, com foco nas aplicacbes de
cuidado pessoal e doméstico. Para alcancar isso, 0s seguintes objetivos especificos foram

definidos:

a) estabelecer umarelacéo entre a concentracédo de PCR e as propriedades do filme;

b) definir o tipo de PCR que melhor se adequa a aplicacdo: de fonte de residuos
plasticos rigidos (HDPE PCR) ou de fonte de residuos plasticos flexiveis (LLDPE
PCR);

c) definir a camada da estrutura na qual a PCR estara presente;

d) avaliar a influéncia da adicdo de um PELBD de alta performance (LLDPE C) como
um modificador de estrutura para contornar possiveis perdas mecéanicas

decorrentes da adicdo de material reciclado.

3 METODOLOGIA

As etapas para a realizacao do projeto sdo descritas segundo o fluxograma da Figura
2. De modo geral, o estudo teve inicio com a fabricacdo e caracterizacédo de resinas pos-
consumo a base de polietileno (originado tanto flmes de PELBD/PEBD, como de garrafas
de PEAD), seguido de uma avaliagdo preliminar do comportamento mecéanico destas
resinas na forma de filmes plasticos em compara¢do com uma estrutura de referéncia para
o Stand-up Pouch para que, por fim, fossem desenhadas e testadas as estruturas de SUP

com incorporacédo de PCR de acordo com as caracteristicas observadas do PCR.
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Figura 2 — Fluxograma das etapas do projeto

Fabricagdo do PCR
a partir de residuos
plasticos urbanos

Caracterizacdo do PCR
) | TGA DSC. IR, densidade N

e indice de fluidez)

Fabricacdo de filmes 100% PCR
e do filme de referéncia

Defini¢&o da estrutura ’
de SUP de referéncia

— Avaliacdo dos filmes iniciais por meio
Avaliagdo das Desenho das estruturas de testesfisicos

estruturas por meio == de SUP com PCR = | (6400, elongacio e resisténcias ao

de testes fisicos rasgo, perfuracdo e queda de dardo)

3.1 PRODUCAO DE PCR A PARTIR DE RESIDUOS PLASTICOS

O residuo plastico foi processado na linha de reciclagem Wortex Challenger geracéo
Il (Figura 3), instalada no laboratorio de fabricagdo do Pack Studios™ Jundiai. A maquina
atua em quatro zonas principais, sendo elas a moagem, extrusao, resfriamento e secagem

para a producéo de pellets de PCR. Essas etapas séo descritas na Figura 4.

Figura 3 — Linha de reciclagem Wortex

EXTRUSAO MOAGEM

| SECAGEM I '

RESFRIAMENTO
Fonte: Adaptado de GRUPO WORTEX (2019)
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Figura 4 — Principais etapas de producéao do PCR

Residuo plastico Flocos de tamanho ideal Pellets de PCR secos e
recebido de cooperativas para alimentar a extrusora resfriados apés a extrusao

Foram recebidos de cooperativas variadas, aproximadamente, 200 kg de material
por lote. Cada lote continha residuos plasticos flexiveis ou rigidos, ja limpos e pré-moidos.
A limpeza dos flocos foi realizada por friccdo hidromecanica em um tanque de 4gua com
um impelidor girando a temperatura ambiente e sem adi¢cao de surfactantes.

Os pellets oriundos do material rigido foram identificados como colorido, para
agueles que continham flocos de cores variadas; ou branco, para os flocos com uma paleta
de cores predominantemente em torno dos tons brancos e/ou com alguns outros tons de
cor mais claros (por exemplo, cinza claro, bege, etc.) (Figura 5). Os pellets flexiveis, por
sua vez, eram acastanhados devido a contaminacdes de papel e etiqueta, bem como por
conta da prépria degradacdo do PCR durante o processo de obten¢do. Devido a baixa
disponibilidade de lotes de residuos plasticos rigidos brancos, neste estudo foram utilizados
apenas os lotes coloridos.

Figura 5 — Pellets de PCR de residuos rigidos (A) colorido e (B) branco e de (C) PCR

de residuos flexiveis
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Assim que o material foi recebido, 0 mesmo foi processado no moinho da recicladora
para reduzir o tamanho dos flocos a um que atendesse as especificacdes de alimentacao
da extrusora. Assim, os flocos rigidos foram separados através de uma peneira que reteve
partes com mais de 8 mm de diametro, enquanto que, para os flocos flexiveis, o limite de
tamanho era de 25 mm. Os flocos rigidos foram entédo transportados para um silo a partir
do qual seriam posteriormente coletados e alimentados a extrusora através de um funil
dedicado a materiais rigidos. Por outro lado, os fragmentos flexiveis foram transportados
para um silo maior na entrada da extrusora, que por sua vez a alimenta diretamente.

Durante o processamento, um sistema de dupla degasagem foi acionado no corpo
da extrusora para remover volateis e vapor de dgua. Além disso, na cabeca da extrusora,
um sanduiche de filtros de 103 mm de didmetro, composto por 3 filtros de aco de malha
20/60/20, foi inserido para reter as impurezas contidas no material extrudado (Figura 6).
Entre os materiais retidos, foram identificados principalmente fragmentos metalicos, que
podem ter origem nos componentes de valvula presentes em algumas embalagens. Depois
disso, a granulagéo foi feita cortando-se fios da resina fundida diretamente na cabeca da
extrusora, o que foi seguido por um resfriamento a agua. Finalmente, os pellets foram secos

em uma centrifuga e armazenados em um silo.

Figura 6 — Impurezas retidas no filtro do cabecote apds processamento de residuos

plasticos rigidos

De forma a mitigar a contaminagéo ente lotes, a extrusora foi limpa ao final de cada
ciclo de processamento com um PEBD industrial, juntamente com uma purga de

aproximadamente 10 kg de material no silo de armazenagem dos pellets. Apos a purga e 0
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processamento seguinte, o os pellets da resina final foram armazenados em sacos com
barreira a umidade de 25 kg cada, sendo estes identificados de acordo com a fonte e a data
de langamento pela cooperativa.

3.2 FABRICACAO DE FILMES MULTICAMADAS

Todos os filmes feitos para o estudo foram fabricados na linha de filmes tubulares
Dr. Collin, instalada no Pack Studios™ Jundiai, seguindo parametros de processo pré-
estabelecidos. Os tipos de polietileno utilizados para produzir as estruturas de Stand-up
Pouch s&o descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Resinas utilizadas para a producéao dos filmes para estrutura de SUP

Densidade Indice de Fluidez?

Nome do Produto Principal Funcéao .
(g/cm3) (9/10 min)

Estabilidade do filme durante
LDPE convencional 0,922 3,00
0 processamento

LLDPE A Oticas e mecanicas 0,917 0,90

MDPE Rigidez 0,935 1,00
LLDPE B Selagem 0,918 1,00
LLDPE C Tenacidade 0,918 0,85

3.3 CARACTERIZACAO DE PELLETS E FILMES PLASTICOS

A partir da caracterizagdo do PCR, foi possivel obter mais informacdes acerca de
sua composicao, em termos de polimeros e residuos inorganicos presentes, bem como
suas propriedades fisico-quimicas e seu comportamento na forma de filmes. Assim, 0s
resultados foram tomados como ponto de partida para a formulagdo das estruturas de
Stand-up Pouch que foram, posteriormente, avaliadas conforme os mesmos critérios de

testes mecanicos para o PCR na forma de filme com acréscimo de propriedades oticas.

2 Medido a 190°C com uma massa de 2,16 kg.
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3.3.1 Caracterizagéao de pellets

Para os pellets de PCR, as analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagéo

do Pack Studios™ Jundiai, com exceg¢ao dos ensaios para medidas de densidade e indice

de fluidez, que por sua vez foram enviadas para realizacdo no laboratorio Lake Jackson

ASTM Lab nos Estados Unidos. No total, as seguintes caracterizacdes foram realizadas

para os pellets:

a)

b)

d)

calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) (DOW, 2019a) - Uma amostra de 5 a
10 mg de cada lote foi caracterizada quanto & sua composi¢cdo polimérica em um
equipamento Q1000 da TA Instruments, em atmosfera de nitrogénio, de acordo com
a seguinte rotina:

— resfriamento do sistema até -40°C;

— estabilizagcéo isotérmica por 3 minutos;

— aquecimento do sistema a 10°C min até 180°C;

— estabilizacao isotérmica por 3 minutos;

— resfriamento do sistema a 10°C min! até -40°C;

— estabilizagcéo isotérmica por 3 minutos;

— aquecimento do sistema a 10°C min até 150°C.

espectroscopia FT-IR (DOW, 2019b) - Um espectrbmetro de infravermelho por
transformada de fourier Nexus 670 Thermo Nicolet foi usado para analisar a
composicdo do PCR em relagdo a componentes poliméricos e residuos inorganicos;

analise termo-gravimétrica (TGA) (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS - ASTM, 2019a, 2020a) - Com um equipamento Q50 da TA Instruments,
a composicao da amostra foi determinada em relacdo as porcentagens organicas,
inorganicas e de CaCOs, analisando-se degradacdes de 25°C a 900°C a uma taxa

de aquecimento de 10°C/min;

densidade (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM,
2020b) - Para cada lote de PCR, a densidade foi medida para 3 amostras soélidas,
de 1 pol x 1 pol e espessura de 0,02 mm, por meio da determinagcédo da massa das
mesmas no ar e por imersao em isopropanol, calculando-se, assim, a gravidade

especifica;
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indice de fluidez (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM,
2013a) - Para cada lote, os indices de fluidez I2 e l21 foram calculados utilizando-se
cargas de 2,16 e 21,6 kg, respectivamente, acopladas a um plastdmero extrusor da

marca Tinius Olsen (modelo MP600) sob temperatura constante de 190°C.

3.3.2 Caracterizacéo de filmes plasticos

A caracterizacao dos filmes plasticos foi feita inteiramente no Laboratorio de Testes

Fisicos do Pack Studios™ Jundiai, com temperatura e umidade controlados. Os ensaios

Oticos e mecéanicos que compuseram a caracterizacdo sao apresentados a seguir:

a)

b)

brilho (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM, 2013b) -
As medicOes foram feitas com um dispositivo Micro Gloss 45° no modo STATISTIC,
gue calculou uma média de 5 medi¢cdes em diferentes posi¢cdes do filme em cada
amostra. Um total de 5 amostras foram analisadas para cada estrutura de filme SUP.
Para evitar qualquer interferéncia de superficie, um pedaco de papel fosco preto

macio foi colocado embaixo das amostras;

opacidade e transparéncia (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS - ASTM, 2013c, 2015) - Através do Haze-Gard plus, 5 amostras de
filmes condicionadas a 23°C e 50% de umidade relativa por 40 horas tiveram suas
medicdes de opacidade e transparéncia realizadas por meio da passagem de um

feixe de luz na maquina em Modo Estatistico;

resisténcia ao rasgo (Elmendorf Tear) (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS - ASTM, 2020c) - A resisténcia ao rasgo foi analisada com o
equipamento para EImendorf da CEAST. Um total de 15 amostras estampadas em
geometria de raio constante com um pré-corte foram posicionadas adequadamente
no dispositivo e submetidas a um corte vertical. O peso anexado a faca foi
selecionado entre 4000, 8000, 16000, 32000 e 64000 mN de acordo com a forca de

ruptura detectada em uma amostra da sonda;
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d) resisténcia a queda de dardo (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS - ASTM, 2016) - Medidas de resisténcia a impactos rapidos foram feitos
por meio de ensaios de queda de dardo conforme o Método A, no qual um dardo de
50g com 38 mm de diametro, acoplado a pesos variados, caiu de uma altura de 0,66
m. Este método € adequado para amostras que rompem entre 50 g e 2 kg em relacéo
ao peso do dardo. Em um total de 20 quedas, os pesos presos ao dardo variaram de

acordo com os pontos de ruptura observados conforme descrito na norma;

e) resisténcia a perfuracdo (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS
- ASTM, 2019b) - A analise foi realizada para 5 amostras diferentes de cada filme

usando o modo de perfuragéo do equipamento Instron a uma taxa de 250,0 mm/min;

f) moédulo secante e alongamento sob tracdo (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS - ASTM, 2018) - Ambos os testes foram realizados
usando o modo de extens&do no equipamento Instron para 5 amostras de cada filme.
As amostras, de geometria retangular, foram cortadas com 1 polegada de largura e
6 polegadas de comprimento. Ensaios de modulo secante foram conduzidos a uma
taxa de extensao de 50,0 mm/min, enquanto o alongamento sob tracao foi executado

a uma taxa de 500 mm/min.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DENSIDADE E INDICE DE FLUIDEZ

A matéria-prima para a resina pdés-consumo pode apresentar, tipicamente, alta
variabilidade. Nao apenas porque ndo é possivel definir um padrdo para o que €
descartado, mas também pela maneira como os residuos soélidos sao separados. Devido a
agilidade requerida no processo de separacao, os trabalhadores das cooperativas
classificam os residuos de acordo com aspectos visuais e tateis dos materiais (por exemplo,
cores, etiguetas, formas, texturas, etc.), muitas vezes sem levar em conta os simbolos
impressos que classificam o tipo do plastico, de forma que diferentes tipos de polimeros
possam terminar juntos nesse processo. Assim, a primeira etapa do projeto foi focada na
producdo de PCR e na sua caracterizagéo, a fim de entender sua composi¢éo. A Tabela 2

mostra a densidade e o indice de fluidez médios para 8 lotes de PCR rigido
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(predominantemente garrafas de PEAD) e 3 de PCR flexivel (majoritariamente filmes de
PEBD e PELBD).

Tabela 2 — Densidade e indice de fluidez médios para os PCRs rigido e flexivel
DENSIDADE I2 I21
(g/cm?) (g/20min) (9/10min)

PCR

Rigido 0,961

I+

0,002 0,32 = 0,03 36,72 * 3,27

+
+

Flexivel 0,930 + 0,001 0,64 + 0,15 28,57 + 3,48

Observa-se que ha pouca variagdo nessas propriedades para resinas pos-consumo,
0 que é um bom indicio da reprodutibilidade do material em relacdo a fonte de residuos de
plastico. Para o PCR de residuos rigidos, foram encontradas caracteristicas muito
semelhantes as resinas de moldagem por sopro (DOW, 2016; LYONDELL BASELL, 2020).
Como referéncia, a resina DOW™ HPDE 35060L tem uma densidade de 0,9605 g/cm? e
indices de fluidez de 0,29 g/10min (12) e 27,0 g/10min (121). Quanto ao PCR de residuos
flexiveis), os resultados indicaram a presenca de PEBD fracionado, caracteristico de 12
<1g/10min (DEMIRORS et al., 2014), e uma densidade superior a de PEBD para aplicacbes
em filmes (geralmente em torno de 0,920 g/cm?3), o que pode ser consequéncia da presenca

de compostos inorganicos na matéria-prima, discutido mais adiante.

4.2 CARACTERIZACAO DOS PELLETS DE PCR

4.2.1 PCR de residuos pléasticos flexiveis (LLDPE PCR)

A analise de espectroscopia de infravermelho foi realizada para identificar os
componentes presentes na fonte de residuos plasticos, principalmente polimeros e aditivos.
Para o PCR oriundo de residuos flexiveis (Figura 7), as bandas de 1170 e 1153 cm™?
correspondem, respectivamente, aos movimentos de deformacdo angular no plano
assimétrica e deformacéao angular simétrica fora do plano do C-H de um grupo metil em um
alcano, o que sugeriu a presenca de polipropileno (URBANIAK-DOMAGALA, 2012). Nos
comprimentos de onda de, aproximadamente, 1740 e 1250 cm?, o EVA pode ser
identificado pelos respectivos movimentos de estiramento das ligacbes C=0O e C-O
presentes em ésteres (GASTON et al., 2016). A deteccdo de EVA pode ser esperada em

residuos de filmes plasticos devido ao seu uso como componente de selagem (MCKEEN,
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2017), para dar elasticidade e resisténcia a stretch hoods (PARKINSON; PATEL; NIETO,
2018) e para o aumento da forca de encolhimento em shrink sleeves (MUELLER et al.,
1980). Também foi verificada a presenca de poliamida, um filme de barreira utilizado em
embalagens multicamadas, caracterizada pelo estiramento de uma ligagdo C=0 para um
grupo amida a 1680 cm* (MERCK, 2020) e por flexdo e estiramento dos grupos -NH em,
respectivamente, 1570 e 3310 cm? (THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2019) . Os
componentes encontrados (PE, PP, EVA e PA) sao dificeis de se separar no mecanismo
de coleta seletiva, pois sao tipicos de flmes multicamadas e podem até participar de uma

dessas camadas na forma de blenda.

Figura 7 — Resultados de FT-IR para pellets de LLDPE PCR
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A partir dos ensaios de DSC, os polimeros presentes nas amostras foram
identificados através de uma analise térmica de acordo com suas temperaturas de fusao.
As bandas mostradas na Figura 8 indicam uma grande presenca de PELBD, fundido a
123,36°C, seguido de PEBD a uma temperatura de fusdo de 109,52°C e quantidades
minimas de polipropileno que fundiram a 162,51°C (RAUWENDAAL, 2014). Assim,
concluiu-se que esses sdo 0s principais polimeros presentes no material plastico
selecionado e que tanto a PA como o EVA identificados na analise de infravermelho podem
estar em baixas concentragcdes. Além disso, ao verificar a predominancia de PEBLD nesta

resina, passou-se a denomina-la de LLDPE PCR (PCR de PEBLD, em inglés).
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Figura 8 — Andlise DSC para o LLDPE PCR
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A quantidade de materiais inorganicos foi detectada a partir da analise de TGA
(Figura 9). No total, 0,18% foi determinado como CaCOs e 0,38% como outros inorganicos.
A Figura 10 mostra a analise de FT-IR do residuo inorganico, onde foi detectada a presenca
de silicato de alumina; um pigmento branco usado em impressao. Quanto ao CaCOs, sua
presenca esta relacionada ao seu uso como carga de preenchimento no processamento de

polimeros de forma a reduzir custos.

Figura 9 — Resultados TGA para o LLDPE PCR
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Figura 10 — Andlise de FT-IR pararesiduos inorganicos no LLDPE PCR
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4.2.2 PCR de residuos plasticos rigidos (HDPE PCR)

Da mesma maneira que para o LLDPE PCR, foi realizada a caracterizacdo dos
pellets de HDPE PCR de modo a investigar sua composi¢éo. A partir da espectroscopia de
infravermelho (Figura 11), foi identificada a presencga de polietileno, polipropileno e PET.
Tanto o PE quanto o PP foram interpretados pelo estiramento dos grupos -CH2 e -CHgs,
respectivamente, entre 2840 e 2975 cm, por uma vibracéo do tipo deformacgdo angular
simétrica no plano de -CH2 em 1486 cm?, deformacdes assimétricas e simétricas de -CHs
em 1467 e 1379 cm, respectivamente, e vibracdes do tipo deformagdo angular simétrica
no plano de um grupo -CHz (THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2019). O polipropileno,
identificado pelas mesmas duas bandas descritas para o LLDPE PCR, é utilizado em
materiais rigidos para a fabricacdo de tampas e lacres. Por outro lado, identificado pelo
estiramento do grupo C=0 para um éster insaturado em 1740 cm™, bem como por
estiramentos de C-O em 1180 e 1250 cm™, o PET é um polimero comum na fabricacéo de
garrafas e rotulos (MERCK, 2020).
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Figura 11 — Resultados de FT-IR para pellets de HDPE PCR
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Para identificar aspectos quantitativos da composicdo de polimeros no PCR rigido,
foi realizada a anélise de DSC. De acordo com a Figura 12, foi identificado PEAD em maior
guantidade para o pico de fusdo a 131,62°C, seguido pelo polipropileno, que por sua vez
foi fundido a 162,34°C (RAUWENDAAL, 2014). Da mesma maneira que para o LLDPE
PCR, ao confirmar a predominancia de PEAD na composi¢cdo desta resina, a mesma
passou a ser denominada HDPE PCR (PCR de PEAD, em inglés).

Figura 12 — Analise de DSC para o HDPE PCR
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Em relacdo ao percentual de componentes da amostra, a anélise de TGA (Figura
13) identificou 0,71% de CaCOs e 1,30% de residuos inorganicos no total. No espectro de

infravermelho para residuos de TGA, apresentado na Figura 14, foram identificados
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componentes inorganicos como TiO2, CaO e MgO, que sédo cargas minerais usadas para
dar cor branca as tintas. Em contrapartida, a cor predominante nos pellets rigidos é o azul.
A andlise, no entanto, é feita na faixa do infravermelho médio, onde os materiais que podem
estar relacionados a essa pigmentacédo nao sao detectados porque possuem absorcéo nos

espectros de infravermelho distante.

Figura 13 — Resultados de TGA para o HDPE PCR
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Figura 14 — Andlise de FT-IR para residuos inorganicos no LLDPE PCR
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4.2 FORMULACAO DE REFERENCIA PARA OS FILMES DE STAND-UP POUCH E
AVALIACAO DE FILMES 100% PCR

Como referéncia para o estudo, foi selecionado um filme de 3 camadas a base de
polietileno e laminado com PET, uma vez que esse tipo € o mais utilizado para estruturas
de Stand-up Pouch no Brasil. A Figura 15 mostra como cada camada é distribuida no filme.
As camadas de polietileno sédo depositadas na forma A/B/C (30/40/30). Todas as camadas
possuem 20% de LDPE convencional para garantir uma boa estabilidade do filme durante
sua formacdao por extrusao tubular. A principal resina da camada externa € o LLDPE A, que
por sua vez confere caracteristicas de brilho e resisténcia mecénica ao filme. Ja na
composicdo da camada central, além do LLDPE A, hd também 40% de MDPE para garantir
rigidez a estrutura e manter a embalagem em pé depois de formatada. Por fim, na camada
interna (selante), é adicionado LLDPE B para garantir uma boa selagem, visto que esta é
uma propriedade indispenséavel para a formatacédo deste tipo de embalagem que contém

dobras relativamente complexas.

Figura 15 — Estrutura de referéncia para o Stand-up Pouch
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Junto com a definicdo da estrutura de referéncia, filmes 100% PCR foram produzidos
para avaliar seu desempenho mecanico. Assim, foram produzidos filmes de PCR puro,
tanto de HDPE PCR quanto de LLDPE PCR, e o filme de referéncia, todos com 120 um de

espessura sem aplicar ainda a laminagéo de PET.
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Testes fisicos foram realizados comparativamente entre os filmes para verificar quais
propriedades poderiam ser mais afetadas pela incorporagéo do PCR. Os dados dos testes
estao disponiveis no Apéndice A.

A Figura 16 mostra um aumento de 192% no médulo secante para o filme 100%
HDPE PCR em comparacdo com a referéncia, pois sua maior densidade naturalmente
resulta em maior rigidez. Esta caracteristica € desejavel para aplica¢gfes de filmes em que
€ necessaria rigidez, sugerindo um possivel uso desse PCR em Stand-up Pouch e filmes
de encolhimento (muito utilizados, por exemplo, para envolver um conjunto de latas de
bebidas, também chamado de “pack”). Além disso, também houve reducdes significativas
nas resisténcias ao dardo, ao rasgo e a perfuragdo para filmes de ambos os tipos de PCR.
Esses resultados séo possivelmente um reflexo dos defeitos observados nos filmes que

serdo discutidos em seguida de forma mais detalhada.

Figura 16 — Comparacao (em porcentagem) de propriedades mecanicas entre filme
compostos inteiramente por PCR (HDPE ou LLDPE) e o filme para a estrutura de
referéncia
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Na Figura 17 e na Figura 18 sdo mostradas as aparéncias dos filmes. Nas estruturas
de PCR, uma grande quantidade de géis e pontos pretos pode ser vista, especialmente na
estrutura de HDPE PCR, o que provavelmente foi a razéo por tras de sua baixa resisténcia
mecanica. Os géis podem se originar principalmente da polimerizacdo, quando s&o
formadas porcdes de alto peso molecular, ou em processos de extrusdo, onde altos niveis
de temperatura e oxigénio levam a degradacdo do material e, portanto, manchas pretas
aparecem (FAIRHALL; COWAN, 2015; RAUWENDAAL, 2004, 2014). Eles também podem
se originar de contaminantes, que criam pontos fracos nos filmes, facilitando o rasgo e a
perfuracdo e, assim, diminuindo a resisténcia mecanica (RAUWENDAAL, 2004). Para o
PCR, é muito provavel que a degradacao térmica e os contaminantes sejam as principais
fontes de géis, uma vez que residuos inorgéanicos e polimeros contaminantes, como PP e

PET, foram identificados nas caracterizacdes iniciais.

Figura 17 — Aparéncia do filme de PCR com destaque para os pontos de gel (em
vermelho): a esquerda, um filme de HDPE PCR e, a direita, um filme de LLDPE PCR
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Figura 18 — Contraste entre os filmes de referéncia, de LLDPE PCR e HDPE PCR
com destaque para os pontos de gel (em vermelho)
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4.3 ESTRUTURAS DE SUP COM INCORPORACAO DE PCR

4.3.1 Estratégias de incorporacao

A incorporacao do PCR foi realizada de diferentes maneiras, tendo como base a
estrutura de referéncia. A Figura 19 mostra um guia visual no qual as alteragdes feitas para
cada formulacdo podem ser melhor acompanhadas. As modificacbes com PCR sao
indicadas pelas caixas listradas, enquanto as resinas virgens sao representadas em cores
sélidas. Assim, na camada externa, o LLDPE A p6de ser substituido tanto pelo LLDPE PCR
quanto por LLDPE C. Na camada central, o MDPE foi substituido pelo HDPE PCR enquanto
o LLDPE A foi trocado por LLDPE PCR, devido a semelhanca de cada PCR com a
respectiva resina substituida. Por fim, em uma das estruturas, a camada de selagem teve
a resina LLDPE B substituida pelo LLDPE C. No entanto, note-se que, em geral, foi evitado

remover o LLDPE B para que a selagem néo fosse comprometida.
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Figura 19 — Possiveis alteracdes feitas a partir do filme de referéncia para elaborar
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Desta maneira, foram montadas sete formulagdes contendo PCR, obtendo-se no total 8
filmes com o referencial que s&o detalhados na Tabela 3. O guia visual foi desenhado com
base na representacéo de cada resina na Figura 19. Em seguida, o impacto do PCR nas

propriedades dos filmes foi avaliado de acordo com as seguintes alteracdes:

a) Concentracéo de PCR - 16% ou 32%;

b) Tipo de PCR incorporado - HDPE ou LLDPE;

c) Camada em que o PCR é adicionado - nucleo ou ambos o nucleo e a camada
externa,;

d) Presenca de LLDPE C como um modificador de impacto.
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Tabela 3 — Estruturas incorporadas com PCR com sua respectiva densidade média

do filme e representacao visual

n° Estrutura Densidade Guia Visual
(g/cm3)

1 Referéncia 0,921 .

2 16% LLDPE PCR - Nucleo 0,923 .

3 16% HDPE PCR - Nucleo 0,925 @:

4 16% HDPE PCR - Nucleo + LLDPE C 0,925 [@:

5 32% HDPE PCR + LLDPE PCR - Nucleo 0,927 &:

6 32% HDPE PCR + LLDPE PCR — Nucleo + LLDPE C 0,928 @

7 32% LLDPE PCR - Externo + Nucleo 0,925

8 32% LLDPE PCR - Externo + Nucleo + LLDPE C (selagem) 0,925 l

4.3.2 Caracterizacao das estruturas de Stand-up Pouch

A Figura 20 mostra os resultados dos testes Opticos em estruturas de SUP contendo
PCR. Em relacéo a transparéncia dos filmes, observa-se uma diminuicdo significativa de
16% em relacao a referéncia quando o PCR também é adicionado a camada externa. Para
essas estruturas, houve uma diminuicdo adicional de 62% no brilho, o que pode ser uma
consequéncia de um efeito combinado da adicdo de PCR e da remocéo do LLDPE A. Por
fim, observou-se um leve aumento na opacidade quando o LLDPE PCR foi colocado na
camada externa, propriedade esta que aproximadamente dobrou com a adicdo da HDPE
PCR na formula.

Uma possivel causa para perdas na transparéncia do filme é o fato de ambos os
tipos de PCR apresentarem uma densidade mais alta do que as resinas LLDPE que
estavam respectivamente substituindo. A densidade é um indicativo da cristalinidade do
polimero, portanto, quanto maior a cristalinidade, menos luz pode atravessar os filmes
(SELKE; CULTER, 2016). Além disso, os tons de azul escuro observados para o HDPE

PCR também podem levar ao aumento da opacidade, uma vez que grandes moléculas de
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pigmento e aglomerados podem fazer com que a luz incidente se espalhe pela amostra
(TOLINSKI, 2015).

Figura 20 — Resultados de testes opticos para opacidade, brilho e transparéncia
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A andlise de rasgo, mostrada na Figura 21, revelou que, ao manter o PCR na camada
central, grande parte da resisténcia do filme foi mantida. No entanto, com a adi¢cdo de PCR
a camada externa, bem como com a remocdo de LLDPE A e LLDPE B das camadas
externas, houve uma diminuicéo significativa na resisténcia ao rasgo. Como LLDPE A e
LLDPE B séo resinas de PELBD, ou seja, ramificadas de baixa densidade, seu grau de
cristalinidade € menor que o das outras resinas que compdem as estruturas de SUP
estudadas. Portanto, sua capacidade de absorver uma quantidade maior de energia
durante a solicitacdo mecéanica € maior e garante maior resisténcia ao rasgo (SELKE;

CULTER, 2016).
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Figura 21 — Resultados de resisténcia ao rasgo para estruturas de SUP
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Para os testes de queda de dardo, ndo houve diferencas significativas em resisténcia
em relagdo ao tipo de PCR incorporado, como mostrado na Figura 22. Para filmes com
concentragéo de 16% de PCR, observa-se um aumento de 31% na resisténcia ao impacto
com a presenca de LLDPE C, que por sua vez tem como principal funcdo conferir
tenacidade a estrutura. No entanto, para 32% de PCR no filme, h4 uma queda de 37% na
resisténcia em relacdo a referéncia. Neste ponto, a concentracdo sustentada de LLDPE C
pode ndo ser mais suficiente para superar as perdas em resisténcia mecanica, sendo
possivel aumentar a resisténcia ao dardo para um maximo de 11% em relacéo a estrutura

nao modificada.
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Figura 22 — Resultados de impacto de queda de dardo para estruturas de SUP
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Para a analise de perfuracéo (Figura 23), observou-se uma tendéncia em filmes sem

modificacdo por LLDPE C para um maior alongamento conforme a densidade do filme

diminui, o que também pode ser um efeito de regiées menos cristalinas no fiime (SELKE;

CULTER, 2016). No entanto, quando o LLDPE C foi incorporado, houve uma diminuicao de

até 12% na forca de perfuracdo. Apesar disso, as maiores quedas foram apontadas para

as estruturas 6, 7 e 8, onde a concentracao de LLDPE A é a mais baixa, considerando-se

gue essa resina de alto desempenho foi incorporada anteriormente em estruturas de filme

Ccomo uma maneira de aumentar sua resisténcia.
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Figura 23 — Resultados de perfuracéo para estruturas de SUP
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A aplicacdo de filmes plasticos em Stand-up Pouch exige rigidez suficiente na
estrutura para que o filme ndo entre em colapso, o que € avaliado pelo teste do modulo
secante. De acordo com os resultados da Figura 24, h4 uma tendéncia para modulos mais
altos em filmes de maior densidade média. Uma maior densidade implica um maior grau de
cristalinidade e, portanto, maior rigidez no filme (SELKE; CULTER, 2016).

Com relacdo ao comportamento plastico dos filmes, foram obtidos resultados de
alongamento sob tragcdo no ponto de ruptura, 0s quais sao apresentados na Figura 25.
Segundo Demirors (2011), o alongamento esta relacionado a densidade, no entanto, como
ha poucas diferencas entre os filmes em comparacao ao referencial, especialmente quando

considera-se os intervalos de erro, sugere-se que apd0s 0 ponto de escoamento as
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diferencas entre as densidades do filme se tornam pequenas de forma a ndo mais modular
as propriedades de alongamento.

Chuytiri et al. (2006) desenvolveu filmes multicamadas para embalagens de alimentos
contendo LDPE PCR. Para filmes néo irradiados, também foi observada pouca diferenca
no alongamento entre filmes contendo 0%, 25% e 50% de material reciclado. Entre as
razbes apresentadas para isso, esta 0 encapsulamento da PCR na camada interna dos
filmes, de modo que as resinas virgens nas camadas externas tiveram maior influéncia nas
propriedades de tracao dos filmes.

Outra hipétese levantada neste mesmo estudo foi que a boa qualidade do material
permitiu um bom desempenho dos filmes, uma vez que o material reciclado foi proveniente
de residuos industriais e, portanto, existia uma baixa possibilidade de contaminag¢do. No
entanto, este ndo foi o caso para o PCR aqui desenvolvido. Conforme apresentado
anteriormente, foram observados géis nos PCRs que poderiam comprometer o
desempenho dos filmes, pois sdo pontos de fragilidade. No entanto, em alguns casos,
materiais com maior alongamento em uma camada do filme podem impedir que rachaduras
na camada mais quebradica (neste caso, as camadas com PCR) se espalhem, mantendo
assim a ductilidade do filme (SCHRENK; ALFREY, 1978).

Figura 24 — M6dulo secante a 2% para estruturas de SUP
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Figura 25 — Resultados de alongamento sob tracédo no ponto de ruptura para
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A Figura 26 resume as propriedades das estruturas de SUP contendo PCR em

comparacao com a estrutura de referéncia. A partir dos destes dados, € possivel observar

gue as propriedades 6ticas, em especial o brilho e a opacidade, para os filmes com PCR

estdo entre as que mais se distanciam das caracteristicas do filme de referéncia. Estas

propriedades séo importantes para garantir o apelo visual da embalagem ao consumidor.

No entanto, ha recursos que podem contornar este tipo de problema, como por exemplo a

aplicacéo de tintas de impressao na embalagem ou ainda de pigmentos no préprio filme.
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Figura 26 — Resumo comparativo (em porcentagem) das propriedades testadas para
as estruturas de SUP contendo PCR em relagéo ao filme de referéncia
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Outra propriedade das estruturas contendo PCR que foi prejudicada de forma mais
significativa em relacdo a referéncia é a resisténcia a perfuracdo. Isso implica que a
embalagem néo seria adequada a abrigar produtos pontiagudos. Porém, como o foco deste
trabalho séo aplicacdes de cuidados pessoais e domésticos, ou seja, produtos liquidos ou
em po, é possivel que a resisténcia dos filmes avaliados seja suficiente para este fim. Sendo
assim, para verificar a viabilidade de aplicacéo dos filmes analisados sera necessario ainda
realizar testes com a embalagem ja formatada contendo os produtos que seriam abrigados

nela.

4.3.3 Analises de gel

Como observado anteriormente, havia uma grande presenca de geéis espalhados
pelos filmes compostos apenas por PCR. Nas estruturas de Stand-up Pouch, os géis
também foram observados em muitos pontos, mesmo que em guantidades menores em

comparacdo aos filmes 100% PCR. Com isso, a caracterizacdo de 3 géis distintos,
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identificados por inspecéao visual, foi feita para uma amostra da estrutura de SUP contendo
32% de PCR no nucleo, ou seja, contendo ambos HDPE e LLDPE PCR.

Todos os géis caracterizados A, B e C, apresentaram fluorescéncia sob luz
ultravioleta (UV), como visto na Figura 27, o que indica uma alta oxidac&o da resina. I1sso
ocorre quando a massa quente de polimero se torna estagnada em alguma regido de
processo e € exposta ao oxigénio (SPALDING, 2015). Assim, sugere-se que um perfil de
temperatura mais adequado para processamento, bem como um tempo de residéncia

menor na extrusora, possam ajudar a contornar esse tipo de formacao de gel.

Figura 27 — Fluorescéncia dos géis A, B e C sob luz UV
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Os ensaios de microscopia de Hot Stage (Figura 28), juntamente com a analises de
FT-IR dos géis (Figura 29 - Figura 32), indicaram suas constituicdes mais provaveis. No gel
A foi indicada a presenca de 0Oleo de silicone, que é descrito na Figura 29 por estiramentos
simétricos e assimétricos de -CHs em, respectivamente, 2913 e 2962 cm; vibracoes
caracteristicas de Si-CH=CH2 em 1410 cm!; uma deformagéo angular de Si-CHz em 1250
cml; e estiramentos assimétricos de Si-O-Si entre 1000 e 1130 cm™* (HOFMANN, [s.d.];
LAUNER, 2013). A presenca de silicone pode ser associada a residuos de cosméticos e

produtos de limpeza na embalagem reciclada, o que pode ser removido por processos de



41

limpeza do PCR mais eficientes, por exemplo, utilizando maiores temperaturas, pH

controlado, sistemas de surfactante, entre outros recursos.

Figura 29 — Espectro de FT-IR para o gel A indicando 6leo de silicone
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O gel 1B (Figura 30) mostrou ligacdes caracteristicas da poliamida, identificada
principalmente por um estiramento de N-H em 3300 cm, um estiramento de C=0 em 1680
cm e uma vibracdo mista em 1580 cm™ composta por uma deformacédo angular de N-H e
um estiramento de C-N (MERCK, 2020; PARKER, 1971). Além disso, a banda em 1350 cm-
! pode indicar a presenca de aminas aromaticas.

O gel 2B (Figura 31), por sua vez, apontou para a presenca de celulose, que pode
ter surgido de etiquetas de papel nas embalagens e nos filmes industriais a partir dos quais
o LLDPE PCR foi produzido. A celulose é descrita na andlise por infravermelho pelas
seguintes bandas de vibracédo: estiramento de O-H em 3420 cm'?; estiramento simétrico de
C-H em torno de 2850 cm; deformacédo angular de O-H para agua absorvida; vibracdes
mistas no plano para HCH e OCH em 1423 cm?; deformacéo angular no plano de C-H em
1368 cm?; estiramento assimétrico de C-O-C em 1150 cm'?; vibragGes de C-C, C-OH e C-
H e em anéis e grupos laterais em 1050 cm™ e, finalmente, estiramentos de COC/CCO e
CCH em torno de 895 cm* (FAN; DAI; HUANG, 2012).
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Figura 30 — Espectro de FT-IR para o gel 1B indicando poliamida
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Figura 31 — Espectro de FT-IR para o gel 2B indicando celulose
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A andlise de infravermelho do Gel C (Figura 32) apontou para uma contaminacao
por PET. As principais bandas para essa identificacdo s&o um estiramento de O-H em 3420
cm!; uma deformagédo angular de C-H em compostos aromaticos préximo de 1950 cm?;
uma vibracéo mista em 1730 cm™ composta de um estiramento de C=0 em ésteres e um
estiramento de C-C em anel; outra vibracdo mista em 1235 cm™ composta por uma
deformacédo angular assimétrica de CCH e um estiramento assimétrico de C-O-C; uma faixa
de bandas caracteristicas de estiramentos de C-O entre 970 e 1120 cm e uma deformacéo
angular de C=C em 871 cm'* (MERCK, 2020; MIYAKE, 1959; RAMKUMAAR; CHARLES,
2009).
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Figura 32 — Espectro de FT-IR para o gel C indicando PET
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Embora a PA e o PET tenham sido indicados em pequenas quantidades pela analise
inicial dos pellets de PCR, suas concentracfes podem ter sido suficientes para causar
deformidades no filme. Como os polimeros contaminantes nédo se misturam bem na matriz
de polietileno, os resultados apontam para a necessidade de adicdo de compatibilizantes
no processo de obtencdo do PCR, a fim de aumentar a dispersdo de fase desses
compostos. De acordo com Fink (2005), possiveis compostos para compatibilizacao
incluem polietileno enxertado com anidrido maleico para PEBD/PA e polietileno-co-glicidil

metacrilato para PEAD/PET.

5 CONCLUSAO

A partir deste estudo, foi possivel compreender as caracteristicas de resinas pos-
consumo oriundas de residuos plasticos rigidos (HDPE PCR) e flexiveis (LLDPE PCR) a
base de polietilieno. Em ambos os casos, as propriedades de densidade e indice de fluidez
apresentaram boa reprodutibilidade entre varias amostras, 0 que aponta para uma possivel
consisténcia das propriedades dos filmes onde o PCR sera incorporado.

A partir das analises de espectroscopia no infravermelho e DSC, verificou-se a
limitacdo das tecnologias atuais de separacéo de residuos, visto que para ambos os tipos
de PCR foram identificados tracos de outros polimeros, que nédo polietileno, na composicao
dos pellets. Estes polimeros residuais podem caracterizar componentes de embalagens

multicamadas ou até mesmo tampas e rotulos.
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As estruturas de Stand-up Pouch formuladas com os PCRs produzidos, permitiram
um maior entendimento acerca dos efeitos de concentragcdo de PCR, camada de
incorporacao, tipo de PCR (HDPE ou LLDPE) e alteragbes no desempenho dos filmes com
a adicado de resinas de alta performance como LLDPE C.

Desta forma, verificou-se que a menor concentracdo de PCR (16%) gerou os
melhores resultados em relacéo as propriedades de resisténcia mecanica. Quanto ao tipo
de PCR, o filme contendo apenas LLDPE PCR teve um menor impacto em propriedades
opticas. No entanto, a pesar de impactar nas caracteristicas visuais dos filmes, a presenca
de HDPE PCR garante uma boa rigidez a estrutura, 0 que é bastante relevante para esta
aplicacdo. Ja em relacdo a camada de incorporacao, foi identificada como melhor estratégia
a manutencdo do PCR na camada central (nlcleo) das estruturas, de forma que as resinas
das camadas internas possam garantir a manutencéo das propriedades mecanicas. Por
fim, a modificacdo das estruturas com a resina de alta performance LLDPE C resultou em
melhoras significativas apenas para a resisténcia ao impacto (ensaio de queda de dardo)
em filmes contendo 16% de PCR.

Em geral, as propriedades mais afetadas pela incorporacéo de resinas pos-consumo
foram as Opticas e de resisténcia a perfuracdo, o que impactaria no apelo visual da
embalagem e no tipo de produto que pode ser armazenado (neste caso, nao seria
recomendado um contetdo de sélidos pontiagudos). No entanto, as propriedades visuais
nao sao criticas para o bom funcionamento da embalagem e ainda assim podem ser
mascaradas por pigmentacao dos filmes, por exemplo. J& para as propriedades mecanicas,
sera necessaria ainda uma avaliacao da performance da embalagem ja formatada contendo

os produtos de interesse.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A obtencéo e a aplicacdo do PCR ainda tém muitos desafios a serem explorados.
Para a continuidade do projeto, sugere-se o0 estudo do uso de compatibilizantes e
antioxidantes na fabricacéo de resinas pds-consumo, a fim de contornar a presenca de géis
e, desta forma, permitir a incorporacédo de maiores concentragdes de PCR nos filmes com
menor impacto em resisténcia mecanica. Além disso, para concluir o estudo da aplicacao
da PCR em embalagens do tipo Stand-up Pouch, deve-se avaliar o desempenho das
estruturas com laminacéo de PET, conforme previsto pela estrutura original de referéncia.
Assim, espera-se uma grande melhoria nas propriedades mecéanicas e Opticas. Outra

possibilidade é também experimentar com estruturas de 5 ou mais camadas onde o PCR é
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incorporado apenas na camada central, de forma que as resinas das camadas externas
possam ter uma maior influencia nas propriedades mecéanicas sem a necessidade de
laminar posteriormente a estrutura com PET, o que dificultaria futuras reciclagens.

No entanto, alguns outros aspectos da producdo de PCR ainda ndo foram
abordados. Uma delas é a definicdo de um perfil de processamento apropriado de forma a
diminuir a degradagdo dos polimeros constituintes, especialmente no caso do PCR
proveniente de filmes flexiveis. Além disso, solucbes para limpeza de residuos plasticos
devem ser analisadas para reduzir a quantidade de contaminantes presentes e mitigar a
forte caracteristica de odor das resinas, 0 que pode comprometer o uso do PCR. Nesse
sentido, também é recomendavel implementar um sistema de imas na fase de moagem do
plastico, a fim de remover o méximo de impurezas metélicas antes de alimentar os flocos a

extrusora, reduzindo assim o desgaste do sistema e garantindo uma maior produtividade.
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APENDICE - RESULTADOS DOS TESTES FiSICOS PARA COMPARACAO ENTRE O
FILME DE REFERENCIA E OS DE 100% PCR

Referéncia 100% HDPE PCR 100%LLDPE PCR

Resisténcia ao dardo (g) 608,0 102,5 201,4
Resisténcia ao rasgo MD (gF) 2309,0 120,0 826,0
Resisténcia ao rasgo (gF) 2679,0 272,0 1854,0
Elongacdo na erfuracao
Jas g ¢ 121,3 21,1 71,8

(mm)
Forca de perfuracao (N) 92,6 46,1 61,6
Modulo secante a 2% CD

103,1 315,8 101,6
(MPa)
Médulo secante a 2% MD

101,8 2954 107,0
(MPa)
Elongacdo sob tracdo na

1011,2 26,2 904,5
ruptura CD (%)
Elongagdo sob tracdo na

979,2 303,8 839,2

ruptura MD (%)
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ANEXO A — CARTA DE ANUENCIA PARA A REALIZACAO DO TRABALHO

CARTA DE CIENCIA

Declara-se por meio desta carta que a empresa Dow Brasil Industria e Comeércio de
Produtos Quimicos Ltda. esté ciente da utilizagdo parcial de dados obtidos durante o
programa de estagio da aluna de graduacao Giulia Grassa Lima, do curso de engenharia
quimica na IES Universidade Estadual de Campinas, para a elaboracdo do Trabalho de
Concluséo de Curso desenvolvido ao longo das disciplinas EQ950 e EQO050. O trabalho
tem por objetivo a caracterizagéo de resinas comerciais de reciclados p6s-consumo
(PCR) e sua incorporacédo em estruturas padrdes de filmes multicamadas. Seréo
avaliados os efeitos de concentracdo de PCR nas estruturas, da posicdo da camada com
PCR, do tipo de PCR incorporado segundo sua fonte de residuos e combinag¢do com
diferentes resinas comerciais. Os dados, publicos, utilizados compreendem:

1. Analises de caracterizacdo de resinas pds-consumo (PCR), a saber, densidade,
indice de fluidez, TGA, DSC e Infravermelho;

2. Caracterizacao de filmes constituidos puramente de PCR através da medicacéo de
propriedades 6ticas e mecanicas;

3. Caracteristicas estruturais e propriedades mecanicas e 6ticas das seguintes resinas
comerciais da Dow ™' PEBD, PEBDL, EPE, etc;

4. Caracterizacdo das estruturas de Multicamadas com incorporacdo de PCR através
de medicdo de propriedades Gticas e mecanicas

Ficara sob responsabilidade da aluna a participacdo nos processos de producéo
das resinas pds-consumo e a realizacao dos testes fisicos (ensaios de 6tica, dardo,
perfuracéo, tenséo e elongacao, modulo e rasgo). As demais informacdes citadas serdo
coletadas nos laboratorios de caracteriza¢do da empresa e em bancos de dados
disponiveis. Esta declaracdo ndo caracteriza anuéncia quanto a utilizacdo de todos os
dados pela aluna para a elaboracao de seu Trabalho de Concluséo de Curso; fica certo,
porém, que tal anuéncia sera declarada quando da avaliacéo, pela empresa, dos dados
utilizados pela aluna na verséo final do Trabalho de Concluséo de Curso.

Sao Paulo, 31 de outubro de 2019.

Davidson %u% herhaus'

T -
Davidson Litkenhaus, PhD Nimlast@zula
Latin America Senior TS&D Leader LAA TS&D P&SP Principal Scientist
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ANEXO B — DECLARACAO DE ANUENCIA PARA A PUBLICACAO DO TRABALHO
FINAL

Trabalho de Conclusao de Curso - Giulia Grassa Lima

Domenech, Angels (A) <Domenech@dow.com> 7 de agosto de 2020 09:04
Para: "suppino@unicamp.br" <suppino@unicamp.br>, "adpm@unicamp.br" <adpm@unicamp.br>

Cc: "Rabelo, Monica (MR)" <MRRabelo@dow.com>, "giuliagrassalima@gmail.com"
<giuliagrassalima@gmail.com>

A Coordenacéo de Graduagdo UNICAMP,
Prezados Prof. Dr. Raphael Soeiro e Prof. Dr. Adriano Pinto,

Através deste e-mail, atestamos que o texto de Trabalho de Conclusao de Curso (TCC) do curso de
engenharia quimica na IES atrelado ao Information Release Request Number 20201050 da aluna Giulia
Grassa Lima, esté liberada para publicacdo na universidade UNICAMP, com os devidos créditos.

Atenciosamente,

Angels Domenech
LAA TS&D Director

Packaging & Specialty Plastics

Mobile: 55 11 95045 4921
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