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RESUMO

Hé uma variedade de polimeros que sao empregados como matéria-prima na producao de
embalagens plasticas. Com essa diversidade de opg¢des, torna-se cada vez mais importante a
correta especificacdo das embalagens, de forma a dimensiona-las exatamente de acordo com as
necessidades de prote¢do do produto, considerando a sua vida 1til e as caracteristicas do sistema
de distribuicao e estocagem. A escolha de um termopléstico para ser processado e transformado
num produto acabado varia de acordo as suas caracteristicas e a finalidade que o produto tera,
por isso, para realizar essa escolha, ¢ preciso distinguir quais as caracteristicas que sao
importantes levar em consideragdo e estabelecer formas de quantificar e qualificar estas
caracteristicas comparando os resultados dos materiais disponiveis. Tendo em vista isso, foi
desenvolvido um estudo bibliografico sobre o processamento dos polimeros nas industrias de
embalagens plésticas rigidas, tanto por extrusdo e sopro como por inje¢ao e sopro, abordando
as propriedades das resinas termoplasticas utilizadas como matéria-prima, os processos de
producdo e os métodos de avaliagdo da qualidade do produto acabado. O setor farmacéutico foi
escolhido para um estudo particular, com o objetivo de estudar os aspectos importantes a serem
considerados na aplicagdo das embalagens plasticas no acondicionamento de medicamentos.
Dessa forma, foi possivel verificar alguns fatores importante no desenvolvimento da
embalagem para a garantia da qualidade, seguranca e a eficacia do medicamento, tais como: a
estabilidade farmacéutica, a interagdo entre o produto e o medicamento e a eficdcia na

permeabilidade de vapores imidos e a gases.

Palavras-chave: Embalagem; plastico; polimero; farmaco.
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ABSTRACT

There are range of polymers that are used as raw material in the production of plastic packaging.
With this diversity of options, the correct specification of the packaging becomes increasingly
important, so as to accurately dimension them according to the protection needs of the product,
considering its lifespan and the characteristics of the distribution and storage system. The choice
of a thermoplastic to be processed and transformed into a finished product varies according to
its characteristics and the purpose that the product will have, so to make that choice, it is
necessary to distinguish which characteristics are important to take into account and to establish
forms to quantify and qualify these characteristics by comparing the results of the available
materials. According to this, a bibliographic study was developed on the processing of polymers
in the rigid plastic packaging industry, both by extrusion and blowing and by injection and
blowing, addressing the properties of the thermoplastic resins used as raw material, the
production processes and methods of evaluating the quality of the finished product. The
pharmaceutical sector was chosen for a particular case study, with the aim of studying the
important aspects to be considered in the application of plastic packaging in the packaging of
medicines. Thus, it was possible to check some important factors in the development of
packaging for the quality assurance, safety and efficacy of the drug, such as: the pharmaceutical
stability, the interaction between the product and the medication and the efficacy in the

permeability of wet steam and gases.

Keywords: Packaging; plastic; polymer; medicine.
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1 - INTRODUCAO

As embalagens plésticas vém ganhando cada vez mais espago dentro da industria
moderna, apresentando propriedades variadas e versatilidade muitas vezes nao encontrada nas
embalagens de materiais tradicionais. Isso pode ser evidenciado pelo volume de produgao dessa
industria nos ultimos anos, o qual vem apresentando um crescimento no mercado.

Segundo a ABRE (Associagdo Brasileira de Embalagens) no ano de 2017 o valor bruto
da produgdo fisica de embalagens atingiu R$71,5 bilhdes, um aumento de aproximadamente
5,1% em relagdo ao ano anterior. O setor de embalagens plésticas apresentou a maior
participagdo desse montante, correspondendo a 38,85% do total.

Juntamente com esse crescimento surge a necessidade de estudos mais aprofundados
voltados para a otimizagdo dos processos de transformacgdo do plastico em embalagens, bem
como estudos que promovam a melhoria da qualidade dos produtos derivados destes processos.

A existéncia de diferentes tipos de termoplasticos ¢ uma das vantagens competitivas
das embalagens plésticas, uma vez que quando a selecdo da composicdo da matéria-prima ¢
realizada de forma correta, ¢ possivel obter embalagens que atendam a requisitos economicos,
ambientais e de conservagdo dos produtos acondicionados.

Dentre as embalagens plasticas rigidas, semi-rigidas e flexiveis existentes, destacam-
se as rigidas devido a sua vasta aplicagdo. Embalagens plasticas rigidas sdo aquelas de formato
fixo ndo dependentes da forma fisica do produto acondicionado. Nessa classificagdo se
enquadram frascos, potes, garrafas, tanques, garrafoes, baldes, tampas, bombonas, entre outros
(OLIVEIRA et al., 2008).

Segundo Oliveira et al. (2008), a fabricagdo da embalagem rigida € possivel por meio
do processamento de uma mistura mecdnica de resinas (blendas termoplasticas) ou
empregando-se processos de extrusdo e sopro, de injecao e sopro e de extrusdo de chapas para
transformagdo. Este trabalho ir4 focar nos processos de moldagem por sopro pois esse € o
métodos mais utilizados no mercado.

Nesse cenario, problematicas relacionadas ao processo de transformagdo da matéria-
prima afetam diretamente a qualidade do produto final, dessa forma, entender as fung¢des de
cada etapa do processo de formagdo da embalagem ¢ de fundamental importincia para a
otimizacdo do acabamento das embalagens plasticas e obtencdo de produtos dentro das
especificagdes de projeto.

Oliveira et al. (2008) destaca que na especificagdo de uma embalagem plastica, varios

requisitos devem ser considerados na escolha do material, incluindo permeabilidade a gases,
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aromas e vapor d’ agua, odores, micro-organismos, sujeiras, umidade, temperatura de
processamento ou de acondicionamento do produto embalado, temperatura de estocagem e de
uso pelo consumidor, custo do material, custo do processo de transformagao, processabilidade
do polimero, rigidez, caracteristicas de selagem, resisténcia quimica, estabilidade dimensional,
propriedades Oticas, resisténcia ao impacto e a compressdo, transparéncia ou barreira a luz,
requisitos de seguranca alimentar e opgdes de gestao de residuo de embalagem no pds consumo.
O alcance desta protegao ¢ parte essencial do processo de preservacao do produto, e da
determinag¢do do seu prazo de validade.

Dada a importancia que a industria de embalagens plasticas possui no mercado
brasileiro, este trabalho tem como foco abordar a transformagao dos polimeros em embalagens
plasticas rigidas, tanto por extrusdo e sopro como por injecdo e sopro, explorando desde as
propriedades das resinas termoplésticas utilizadas como matéria-prima até os métodos de
avalia¢do da qualidade do produto acabado.

Dessa forma este trabalho fard uma revisao bibliografica abordando no Capitulo 2 os
principais polimeros utilizados na producdo de embalagens plésticas rigidas, no Capitulo 3 as
propriedades intrinsecas dessa matéria-prima e os aspectos ambientais envolvidos, no Capitulo
4 os processos de transformagdo da resina termoplastica em embalagem, no Capitulo 5 o
controle de qualidade da embalagem pléstica, no Capitulo 6 serd apresentado um estudo
particular sobre a aplicacdo das embalagens plasticas rigidas no acondicionamento de

medicamentos e, por fim, no Capitulo 7 as consideragdes finais.
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2 - POLIMEROS

Polimero ¢ qualquer material organico ou inorganico, sintético ou natural que tenha
um alto peso molecular e variedades estruturais repetitivas (mondmeros) ligadas entre si através
de ligagdes primarias e estaveis. Os plasticos sdo polimeros organicos, sintéticos ou derivados
de compostos organicos que podem ser moldados de diversas formas sob certas condigdes de
calor e pressao (MANRICH, 2005).

Os polimeros podem ser classificados de diferentes maneiras, dependendo do objetivo
de quem os classifica. As formas mais comuns de classificagdo sdo: do ponto de vista da
estrutura quimica; do método de preparacdo; das caracteristicas tecnologicas e do
comportamento mecanico (MANRICH, 2005).

Com relacdo a classificacdo do ponto de vista das caracteristicas tecnoldgicas, os
polimeros sdo classificados em termoplasticos e termofixos. Os termoplasticos sdo polimeros
que podem ser fundidos e solidificados repetidas vezes, com pouca ou nenhuma variagdo em
suas propriedades basicas, enquanto os termofixos sao polimeros que, apos sofrerem o processo
de cura (ligacdes cruzadas), ndo podem ser fundidos ou dissolvidos sem a ocorréncia da
degradagdo de sua estrutura quimica (MANRICH, 2005).

No entanto, do ponto de vista estrutural, os polimeros podem ser classificados em
homopolimeros e copolimeros. Os homopolimeros s3o constituidos por uma unica espécie de
mondmero enquanto os copolimeros sdo formados pela polimerizagdo de dois ou mais
mondmeros. A copolimerizagdo produz polimeros com propriedades quimicas e fisicas
intermedidrias entre aquelas dos monomeros constituintes da sua estrutura molecular
(OLIVEIRA et al., 2008).

Nesse cenario, os conceitos relativos aos principais polimeros termoplasticos e os

aspectos ambientais associados ao uso desses materiais sdo abordadas nesse Capitulo.

2.1 Polipropileno — PP

O polipropileno (PP) ¢ uma poliolefina obtida pela polimerizacao do propileno, a

sua molécula ¢ apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura quimica do polipropileno.

CH, CH>n

CH;

Segundo Sarantopoulos et al. (2002) o homopolimero PP apresenta densidade
especifica da ordem de 0,9 g/cm?, ponto de fusdo cristalina em torno de 140 a 150 °C, boa
barreira ao vapor d’agua, média barreira a gases, boa resisténcia a 6leos e gorduras e a
produtos quimicos, boa resisténcia a abrasao, boa estabilidade térmica e nao ¢ suscetivel ao
fissuramento sob tensdo (stress cracking). Entretanto, ¢ suscetivel a degradacdo oxidativa a

altas temperaturas, requerendo aditivos antioxidantes para seu processamento.

Caso nao seja protegido, esse polimero degrada-se pela agao da luz ultravioleta (UV)
e pela irradia¢do. Isso acontece porque a energia de radiacdo ¢ absorvida pelo polimero
causando a remocao de 4tomos de hidrogénio ligados aos grupos de carbono terciario, o que
leva a redugdo da massa molecular, com modificacdo na estrutura quimica (ROSA et al.,

2007).

De acordo com Oliveira et al. (2008), a copolimeriza¢gdo do propileno com o
mondmero etileno reduz a rigidez, aumenta a resisténcia a tragao e reduz tanto a temperatura
de transi¢do vitrea (Tg), como a temperatura de fusdo cristalina (Tm). Dois sdo os tipos basicos
de copolimeros de PP, o randomico e o heterofasico. O randomico contém de 0,5% a 4% de
etileno e € mais transparente. O copolimero heterofasico ¢ mais opaco que o homopolimero,

porém tem maior resisténcia ao impacto, especialmente a temperatura de congelamento.

Devido a suas caracteristicas favoraveis de preco, densidade e versatilidade este
polimero vem gradualmente substituindo outros materiais na produ¢do de embalagens, carros,
celulares, DVDs e eletrodomésticos de pequeno porte (ROSA et al., 2007). Todavia, Oliveira
et al. (2008) apresenta alguns aspectos importantes que devem ser lembrados na escolha do
polipropileno na producio de embalagens rigidas:

. Para pecas injetadas, onde a rigidez ¢ um requisito importante, como grande
parte das tampas e caixas, o0 PP homopolimero ¢ a melhor opg¢do, especialmente se as pecas

forem pigmentadas e dispensarem transparéncia;
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. Para embalagens que requerem bom desempenho a baixas temperaturas, como
potes para produtos congelados, como por exemplo o sorvete, o copolimero heterofasico deve
ser utilizado;

. Para frascos e garrafas que necessitam de boa resisténcia ao impacto, mais uma
vez o copolimero heterofasico ¢ mais indicado. Entretanto, a embalagem perde em rigidez,
consequentemente, em resisténcia a compressao, em relagdo a opcao em homopolimero;

o Para as embalagens de produtos que requerem enchimento a quente, ou mesmo
pasteurizagdo ap6s enchimento e fechamento, o homopolimero PP ¢ mais indicado devido a sua
alta temperatura de fusao cristalina;

. Para embalagens que requerem maior transparéncia o copolimero randémico ¢ a

op¢ao mais indicada.

2.2 Polietileno - PE

O polietileno (PE) ¢ um termoplastico tenaz, obtido pela polimerizagao do etileno.

A estrutura quimica do polietileno esta apresentada na Figura 2.

Figura 2: Estrutura quimica do polietileno.

Oliveira et al. (2008) afirma que o polietileno € o termopléstico mais empregado na
fabricagdo de embalagens por se tratar de um material com boa resisténcia mecanica, quimica
e térmica. Porém, esse polimero nao ¢ ideal para aplicagdes que requerem impermeabilidade

a gases, como oxigénio, nitrogénio e gas carbonico.

Os polietilenos podem ser lineares ou ramificados, homo ou copolimeros. No caso

de copolimeros, o outro comondmero pode ser um alceno, como o propeno, buteno, hexeno,
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octeno, entre outros. A Figura 3 apresenta um diagrama da familia dos polimeros formados a

partir do mondmero etileno (OLIVEIRA et al., 2008).

Figura 3: Familia dos polietilenos.

Familia do
polietileno
1 [ ]

[ Copolimeros J [ Homopolimeros } [ Copolimeros )

tilena + Alta PELBD
dehrfselg?de Oref'"'wsj comonomem] [ densidade M PELUBD ][ Me‘a'm‘“’sJ

|
Acnlalos Acelalo de
l Acido l ( vmlla Nmﬂlgnthco}

Néo Neutmhzado Neutrahzad
londmeros

Baixa
densidade

Fonte: OLIVEIRA et al. (2008).

Oliveira et al. (2008) afirma que, em geral, os polietilenos sdo resistentes a maioria
dos produtos quimicos exceto aos acidos oxidantes, halogénios livres e certas cetonas. A

r

temperatura ambiente o polietileno € insoltivel em todos os solventes. Em temperaturas
elevadas, a solubilidade do polietileno em hidrocarbonetos clorados aumenta rapidamente. O
polietileno de alta densidade (PEAD) tem menor solubilidade que o polietileno de baixa

densidade (PEBD) e também apresenta menor intumescimento.

\

Os polietilenos sdo muito resistentes a agua. O PEAD, por ser mais cristalino,
apresenta menor taxa de permeabilidade ao vapor d’agua que o PEBD. O polietileno linear
de baixa densidade (PELBD), por sua vez, situa-se entre os dois extremos (OLIVEIRA et al.,
2008). Dessa forma, o PEBD ¢ utilizado como filme, na fabricacao de tampas flexiveis ou em

frascos colapsaveis como ampolas de soro. O PEAD, por sua vez, tem aplicagdo expressiva
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nas embalagens plasticas rigidas pela maior rigidez e resisténcia mecanica, a exemplo de

frascos, garrafas, bombonas, baldes, paletes, caixas e engradados.

Como as embalagens produzidas com polietileno possuem boa rigidez, fato que
mantém o formato da peca apods ser flexionada, esse material ¢ bastante empregado em

embalagens que precisam ser comprimidas, como os detergentes.

2.3 Poli(cloreto de vinila) - PVC

O poli(cloreto de vinila), também conhecido como PVC, ¢ obtido a partir da
polimerizacgao do cloreto de vinila, apresentando a estrutura quimica conforme mostrado na

na Figura 4.

Figura 4: Estrutura quimica do Poli(coreto de vinila).
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O PVC ¢ a segunda resina plastica mais vendida, sendo a industria de construcao
civil seu mercado mais significativo. Esse termopléstico pode ser transformado em grande
variedade de embalagens devido a sua adaptabilidade a plastificagdo, por ser praticamente
inquebravel, e por causa da sua resisténcia aos produtos quimicos e a penetragdo de agua. Ha
de se considerar também sua disponibilidade em apresentacdo transparente ou em grande

variedade de cores (OLIVEIRA et al., 2008).

O poli(cloreto de vinila) rigido apresenta taxa de permeabilidade ao vapor d’agua
superior a das poliolefinas, porém sua permeabilidade a gases ¢ melhor. O PVC néo

plastificado apresenta boa resisténcia a 6leos e gorduras e também resiste a acidos e alcali.

Oliveira et al. (2008) afirma que o PVC rigido tende a degradar e descolorir a
temperatura de transformagdo. Logo esse polimero ¢ sempre utilizado na forma de um
composto, ou seja, com uma mistura de aditivos como plastificantes, estabilizantes,

modificadores de impacto, auxiliares de processamento, lubrificantes, pigmentos e cargas.
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Como embalagem rigida, o PVC ¢ empregado como chapa para termoformagdo de
bandejas, blisters para comprimidos, assim como para fabricagdo de frascos e garrafas por
extrusao/ sopro. Os frascos e garrafas de PVC tem grande aplicacao para o acondicionamento
de dgua mineral, 6leo vegetal comestivel, cosméticos e produtos de limpeza e higiene pessoal,

devido a sua transferéncia, brilho, e resisténcia a 6leos e gorduras.

2.4 Poli(tereftalato de etileno) — PET

Popularmente conhecido como poliéster, o poli(tereftalato de etileno) (PET) ¢ um
material muito utilizado no segmento de embalagens, com aplicagcdes em embalagens rigidas
(garrafas e frascos) e filmes biorientados. Isso se deve sem duvida as suas excelentes
propriedades, tais como: elevada resisténcia mecanica, brilho e transparéncia.

O PET ¢ o polimero formado pela reagdo do acido tereftalico e o etilenoglicol,

possuindo a estrutura quimica mostrada na Figura 5.

Figura 5: Estrutura quimica do poli(tereftalato de etileno).
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Com a injecao ¢ possivel um acabamento de precisdo para o gargalo, incluindo a
rosca e superficie de vedagdo adequados, o que determina elevado desempenho nos sistemas
de fechamento das embalagens de PET. A estrutura amorfa confere a embalagem a
transparéncia desejada e flexibilidade suficiente para garantir boa resisténcia ao impacto, que

¢ sensivelmente melhorada pela biorientagdo durante o sopro (OLIVEIRA et al., 2008).

Além dessas vantagens, o processo de injecao e sopro do PET foi desenvolvido para
contornar a baixa resisténcia desse material na forma fundida, o que impede seu
processamento pelo processo tradicional de extrusdo e sopro. De acordo com Oliveira et al.

(2008) no que se refere a processamento, a velocidade de resfriamento das pré-formas, que
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determina o grau e distribui¢do da cristalinidade, e o grau de estiramento durante o sopro sao

fatores importantes para a resisténcia ao impacto das embalagens.

Para fabricagdo de bandejas e blisters transparentes também sao empregados grades
conhecidos como APET (PET amorfo), permitindo bom desempenho na extrusao de chapas
e termoformacgado, mantendo boa transparéncia, mesmo em chapas mais espessas (OLIVEIRA

et al., 2008).

Sendo polimeros semicristalinos e ligeiramente polares, os poliésteres termoplasticos
exibem oOtima resisténcia quimica, especialmente em contato com hidrocarbonetos alifaticos,
alcoois, gasolina, detergentes, dcidos minerais, graxas e 6leos. Por outro lado, apresentam pobre
resisténcia aos alcalis. O Quadro 1 mostra o comportamento do PET face aos principais

produtos quimicos (SIMIELLI e SANTOS, 2010).

Quadro 1: Resisténcia do PET aos principais produtos quimicos.

Agente quimico Resisténcia do PET
23°C 60 °C
Acetona Otima a regular -
Acido acético (10%) Otima Otima a regular
Acido sulfurico (10%) Otima -
Agua Otima Regular
Amodnia (10%) Otima -
Benzeno Otima -
Cetona Regular Pobre
Etanol Otima -
Etilenoglicol Otima Otima a regular
Gasolina Otima Otima a regular
Glicerol Otima -
Graxas lubrificantes Otima Otima
Hidroxido de sodio (10%) Pobre -
Metanol Otima Otima a regular
Oleo de usinagem Otima Otima
Oleo hidraulico Otima Otima

Fonte: SIMIELLI e SANTOS (2010)

2.5 Copolimeros de Etileno e Alcool Vinilico - EVOH

Os copolimeros de etileno e alcool vinilico (EVOH) sao produzidos pela hidrolise
controlada do copolimero de etileno e acetato de vinila, transformando o grupo acetato de vinila

em alcool vinilico. A estrutura quimica desse copolimero est4 apresentada na Figura 6.
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Figura 6: Estrutura quimica de copolimeros de etileno e alcool vinilico
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Os copolimeros de etileno e alcool vinilico se aplicam a embalagens onde a barreira a
entrada de oxigénio, gases e aromas organicos em geral ¢ requerida. Além disso o EVOH
apresenta alta resisténcia a permeacao de 6leos e gorduras e boa barreira a solventes organicos.

Oliveira et al. (2008) afirma que as formulacdes mais usadas comercialmente
apresentam 27% a 48% de etileno. A medida que o contetido de etileno no copolimero aumenta,
maior € a estabilidade térmica, a barreira a umidade, a flexibilidade e a orientacao e, no entanto,
menor ¢ a barreira a gases ¢ aromas, a temperatura de fusdo e a densidade.

Os grupos —OH altamente polares aumentam as forcas intermoleculares, enquanto
os grupos de etileno mantém a mobilidade das moléculas. Esses grupos tornam o polimero
compativel com a agua, tornando-o um dos polimeros mais hidrofilicos aplicados em
embalagens. A presenga de 4gua no polimero diminui a barreira a gases, pois reduz as pontes
de hidrogénio entre as macromoléculas, diminuindo a coesdo intermolecular e aumentando o
volume livre no polimero, que favorece a difusdo de gases e vapores (OLIVEIRA et al.,

2008).

Devido a sua alta sensibilidade a umidade, com perda das propriedades de barreira,
o EVOH ¢ geralmente utilizado em embalagens multicamadas, como camada intermedidria,
entre camadas de poliolefinas ou outros substratos que sdo boas barreiras a umidade. Visto
que o EVOH ¢ uma resina polar e as poliolefinas sdo apolares, a adesdo entre estas duas
camadas deve ser feita por um adesivo, mesmo em embalagens coextrusadas. Nas estruturas
multicamadas, os copolimeros de EVOH podem ser aplicados na camada interna, para
minimizar a absor¢do de aromas e vapores organicos e/ou devido a sua resisténcia quimica

ou na camada intermedidria como barreira ao oxigénio (OLIVEIRA et al., 2008).

Embalagens rigidas com EVOH, devido as suas propriedades, podem ser aplicadas nos
setores de alimentos e bebidas, farmacéutico e veterinario, cosmético, higiene e limpeza e
produtos quimicos. Podem ser esterilizados termicamente, dependendo dos polimeros que
compdem a estrutura multicamada. Embalagens com EVOH de 5 camadas sdo as mais comuns,
a exemplo de estruturas como: PP/adesivo/EVOH/adesivo/PP, embora haja estruturas com até

11 camadas.
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2.6 Aditivos

Desde o inicio do desenvolvimento da industria dos plasticos percebeu-se que era
impossivel processar as resinas puras, sendo necessaria a adi¢do de certos compostos,
denominados aditivos, ao polimero base a fim de se obter produtos melhores. O termo aditivo
¢ usado para denotar um ingrediente auxiliar que melhora as propriedades do polimero sem
alterar apreciavelmente sua estrutura quimica (ROBERTSON, 1993).

Os principais aditivos dos plasticos sdo: plastificantes, lubrificantes, pigmentos,
corantes, estabilizantes térmicos, estabilizantes a luz, antioxidantes, absorvedores de
ultravioleta, retardantes de chama, agentes nucleantes, agentes antiestaticos, agentes
desmoldantes, anti-fungos e modificadores de impacto. O Quadro 2 apresenta as fungdes dos

principais aditivos.

Quadro 2: Principais aditivos e suas respectivas fungdes

Aditivo Fungdo
Plastificante Aumentar a flexibilidade
Lubrificante Reduzir a viscosidade
Pigmentos Atribuir a cor desejada
Cargas Reduzir custos e aumentar a resisténcia ou desgaste por abrasao.
Biocida Inibir a degradacao por microrganismos
Estabilizante térmico Previnir a degradagao por aquecimento
Antiestatico Evitar eletrizagdo por atrito
Antioxidante Minimizar a oxidagdo provocada com oxigénio e oz6nio atmosféricos
Agentes nucleantes Reduzir o tempo de ciclo durante o a fusdo de polimeros cristalinos
Agentes desmoldantes Facilitar a remogao de partes plasticas dos moldes

Fonte: Adaptado de PIATTE (2005).

Na formulagdo de um determinado material, contudo, € necessario um grande cuidado
para que os aditivos, cargas e pigmentos utilizados, ndo modifiquem ou anulem efeitos

desejados no material, nem reajam entre si ou com o polimero base.
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2.7 Reciclagem de produtos plasticos

Deve-se salientar uma desvantagem dos residuos plasticos: o impacto negativo que
podem causar ao meio ambiente. Devido a sua baixa degradacdo, esses materiais formam um
residuo de grande volume, agravando os problemas dos aterros sanitarios ou, quando ndo sao
corretamente descartados, contribuem para a polui¢do das cidades e tornam-se, inclusive, foco
de doengas por acumularem agua em seu interior (ALMEIDA, 2010).

Nesse sentido, a reciclagem e o reuso de produtos plasticos tornaram-se assuntos de
grande importancia, alvos de preocupagdo de muitos cientistas, que, cada vez mais, procuram
reaproveitar esses materiais (STRONG, 1996).

O primeiro passo direcionado a reciclagem de plasticos ocorreu no final da década de
60, durante a crise energética, com o consumo dos rejeitos. Normalmente o preco do plastico
reciclado ¢ 40% mais baixo do que o da resina virgem. Assim, a op¢ao pelo material reciclado
traz beneficios, como a reducdo de custos, o aumento da competitividade e o auxilio na
preservacao ambiental (FERNANDES e DOMINGUES, 2007).

Segundo EHRIG (1992), a reciclagem de polimeros pode ser classificada em quatro
categorias:

. Reciclagem primaria: consiste na conversao dos residuos poliméricos industriais
por métodos de processamento padrdo em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas
dos produtos originais produzidos com polimeros virgens, por exemplo, aparas que sao
novamente introduzidas no processamento (polimero pos-industrial).

. Reciclagem secundéria: conversao dos residuos poliméricos provenientes dos
residuos solidos urbanos (pds-consumo) por um processo ou uma combinacao de processos em
produtos que tenham menor exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem, por
exemplo, reciclagem de embalagens de PP para obtengdo de sacos de lixo.

o Reciclagem terciaria ou reciclagem quimica: processo tecnoldgico de producdo
de insumos quimicos ou combustiveis a partir de residuos poliméricos.

o Reciclagem quaternaria ou reciclagem energética: processo tecnologico de

recuperagdo de energia de residuos poliméricos por incineragao controlada.

No Brasil, o principal tipo de reciclagem utilizada ¢ a primaria ou de pré-consumo, a
qual ¢ feita a partir da moagem do material limpo € homogéneo, seguida do reprocessamento
do polimero sozinho ou com uma porcentagem da matéria virgem, para a obtencao de produtos

com qualidade de material virgem. A reciclagem pré-consumo também pode ser realizada na
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propria industria geradora dos residuos ou em empresas transformadoras, com materiais
termoplasticos provenientes de residuos industriais (ALMEIDA, 2010).

De acordo com D’almeida, M. L. O. e Vilhena (2000), como no Brasil a maioria das
empresas de reciclagem ¢ de pequeno porte e a mao-de-obra ¢ barata, a separacdo ¢ feita
principalmente de forma manual. A separagdo dos polimeros pode ser feita através da
identificacdo da simbologia contida no produto acabado (Figura 7) ou por meio da utiliza¢ao
de testes simples, como o de odor dos vapores de queima, separagao por diferenca de densidade,
aparéncia da chama, temperatura de fusdo e solubilidade, os quais sdo baseados em suas
caracteristicas fisicas e de degradagdo térmica, que sdo distintas. Além disto, os polimeros sdo
utilizados para fabricagdo de diversos produtos acabados, no entanto, alguns deles s6 podem
ser produzidos a partir de um tipo especifico de polimero, como as embalagens de bebidas
carbonatadas que sao fabricadas de PET, facilitando assim sua identificagdo e separacao do
residuo polimérico.

Figura 7: Simbologia utilizada para identificagdo de embalagens poliméricas.
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Fonte: Norma NBR 13.230 da ABNT.

Uma pesquisa realizada no ano 2017 pela FIA (Fundacao Instituto de Administragdo)
para o PICPlast (Plano de Incentivo a Cadeia do Pléstico) aponta que no Brasil as embalagens
plasticas correspondem cerca de 90% do material reciclado, porém o indice de reciclagem esta
em torno apenas de 26% do volume de matéria-prima pléstica consumida para a producao de
embalagens.

Dessa forma, vale ressaltar que ainda faltam incentivos a coleta e reciclagem dos
residuos plésticos, isso pode ser evidenciado pelo baixo valor agregado ao uso desse residuo,
tanto para quem coleta e recicla, quanto para quem fabrica produtos a partir do material

reciclado.
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Uma solucdo promissora para a problemadtica envolvida no descarte do plastico esta
em pesquisas da area de producdo de materiais plasticos biodegradaveis competitivos com o
plastico comum. Sacolas de compras para supermercados, sacos de lixo, canetas, pratos,
talheres, copos, cobertura para fraldas, vasos de plantas, garrafas e frascos em PET, além de
muitos outros tipos de embalagens, podem ganhar caracteristicas de degradabilidade,
biodegradabilidade, compostabilidade e/ou hidrossolubilidade se produzidos a partir de aditivos

inertes ou matérias primas de origem vegetal.

3 - PROPRIEDADES DOS POLIMEROS

Uma variedade de consideracdes de engenharia ¢ necessaria na criacdo e
desenvolvimento de uma embalagem plastica rigida para um produto especifico. Dessa forma,
a avaliacdo da resisténcia mecanica, térmica e quimica da matéria-prima polimérica empregada
constitui-se uma etapa importante na sele¢ao do plastico mais adequado para a embalagem.

Os diversos tipos de polimeros apresentam uma vasta gama de propriedades, as quais
sao determinantes na escolha para as aplicagdes desses materiais. Nesse sentido, a defini¢ao da
composi¢ao da blenda termoplastica ¢ uma etapa de suma importancia no projeto do produto
final, pois ¢ nesse momento que as propriedades da embalagem plastica sdo definidas. Tais
propriedades serdo avaliadas durante a produgdao da embalagem pelo controle de qualidade para
averiguar o desempenho das embalagens produzidas.

De acordo com Oliveira et al. (2008) as propriedades e, consequentemente, as
aplicagdes dos plasticos dependem da natureza quimica e fisica do polimero. Estas sdo
determinadas pela natureza quimica do mondmero, pela estrutura quimica e massa molecular
das cadeias poliméricas, pelo grau de cristalinidade e pelo nivel de interagdo entre as cadeias
do polimero. Esses fatores, por sua vez, afetam a densidade e as temperaturas de transic¢ao fisica
a que o polimero esta sujeito.

E necessario conhecer os esfor¢os a que serdo submetidas as embalagens a partir do
momento da sua fabricagdo até o uso de todo o produto nela acondicionado quando, pelo menos
no caso das embalagens descartaveis, ¢ encerrado seu ciclo de vida util. No caso de embalagens
reutilizaveis deve-se estar particularmente atento ao numero de retornos para o envase, ao efeito
do processo de higienizagao sobre as propriedades da embalagem e de reutilizagdo pelo proprio
consumidor final do produto, como no caso dos produtos que oferecem refil (OLIVEIRA et al.,

2008).
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Ha varios fatores que devem ser considerados na sele¢do da resina plastica adequada

para a fabricacdo da embalagem, o primeiro passo ¢ eleger as propriedades desejadas de

protecdo do produto acondicionado.

Whelan (1999) compara as propriedades dos

termoplasticos utilizados na produgdo de embalagens plasticas rigidas (Quadro 3), na qual

retrata a intensidade das propriedades nos polimeros abordados no Capitulo 2. No Quadro 3 as

letras “A”, “M” e “B” significam que a propriedade se apresenta de forma alta, moderada e

baixa, respectivamente.

Quadro 3: Propriedades dos materiais para embalagens plésticas rigidas.

Propriedades Polimeros
PP PEAD PEBD PVC| PET*

Transparéncia B-M B M A A
Brilho A B-M M A A
Rigidez A M B-M A A
Resisténcia ao impacto M A A M A
Resisténcia a baixa temperatura B-A A A B A
Resisténcia a deformagao por tensao A M-A M A A
Impermeabilidade a umidade A A A A M
Impermeabilidade ao oxigénio B B B M A
Impermeabilidade ao dioxido de

car%ono B B B M A
Resisténcia a luz solar B B B B-M A
Resisténcia a acido fortes A A M A M
Resisténcia a acido fracos A A A A A
Resisténcia a élcalis fortes A A A A A
Resisténcia a alcalis fracos A A A A A

A . A
Resisténcia a solventes organicos B-M | (abaixo de (abaixo de 60 °C, B M
80 °C) exceto solventes
clorados)

* PET biorientado
Fonte: WHELAN (1999)

Dessa forma, esse Capitulo associa as propriedades intrinsecas das blendas poliméricas

com as caracteristicas das embalagens plasticas rigidas produzidas a partir destas.
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3.1 Massa molecular

O grau de polimerizacao expressa a média do nimero de mondmeros € comonomeros
utilizados na formacao da molécula. A massa molecular ¢ uma indicacdo do tamanho da
molécula. Oliveira et al. (2008) afirma que nos processos industriais hd uma variagdo
caracteristica entre as massas moleculares das moléculas individuais (MM). Desta forma, os
sistemas poliméricos também devem ser caracterizados pela MM média e pela distribuigao de
massa molecular (DMM). Quanto maior a distribui¢ao de massa molecular, maior a quantidade
de moléculas com massa molecular inferior e superior a massa molecular média. A tendéncia
de influéncia da MM e da DMM sobre as propriedades dos polimeros sdo apresentadas no

Quadro 4.

Quadro 4: Tendéncia de influéncia da massa molecular ¢ da distribuicao de massa molecular
nas propriedades de um polimero.

Propriedades MM DMM
Resisténcia do fundido Direta Direta
Resisténcia ao impacto Direta Inversa

Resisténcia a tragdo Direta Inversa
Resisténcia ao stress cracking Direta Direta
Processabilidade Inversa Direta
Viscosidade do fundido Direta Inversa

Fonte: OLIVEIRA et al. (2008)

3.2 Cristalinidade

Sabe-se que a cristalinidade estd diretamente relacionada a densidade, rigidez,
resisténcia mecanica, térmica e quimica do polimero, e inversamente relacionada a sua
transparéncia. As regides ndo-cristalinas do polimero contribuem para reduzir sua dureza e
aumentar sua flexibilidade, de modo que se deve buscar um balanco adequado dessas
caracteristicas para atingir uma larga faixa de aplicagdes praticas do material (MANO e

MENDES, 2004).

Devido ao longo comprimento das cadeias, parte delas ndo consegue se alinhar para
permitir a cristaliza¢do, o que evita a completa cristalizacdo de um polimero, ao contrario do

que ocorre com os metais. Logo, a cristalinidade de plésticos consiste em milhares de ilhas de
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regides cristalinas rodeadas por regides desordenadas e amorfas. As areas ordenadas sdo
denominadas cristalitos e as desordenadas de amorfas (OLIVEIRA et al., 2008).

Dessa forma, do ponto de vista da cristalinidade, os polimeros sdo classificados em
cristalinos e amorfos. Em um polimero cristalino as regides amorfas contribuem para
propriedades como resisténcia ao impacto, elasticidade e capacidade de termoformacao, ao
passo que as regides cristalinas estdo associadas a propriedades como estabilidade térmica,
dureza, resisténcia a abrasao, rigidez e barreira a gases e aromas. Os polimeros amorfos, por
efeito da natureza quimica do monomero, nao tendem a formar regides cristalinas (OLIVEIRA
et al., 2008).

A proporg¢ao das regides cristalinas sobre a massa total de polimero ¢ definida como
grau de cristalinidade. A transparéncia de plasticos sem cargas ou pigmentos ¢ uma fun¢do do
grau de cristalinidade. As regides cristalinas refletem e desviam um feixe de luz incidente,
comprometendo a transmissdo de luz regular dos plasticos. Polimeros amorfos t€ém excelente
transparéncia. Os outros polimeros podem variar de translucidos a opacos, dependendo do grau

de cristalinidade (OLIVEIRA et al., 2008).

3.3 Propriedades reoldgicas

A reologia ¢ a ciéncia que estuda o fluxo de deformagdo dos materiais. Sabe-se que
todos os materiais fluem, ainda que de forma variada, sendo que para atingir tal objetivo faz-se
a analise da resposta da deformacdo ou tensdes de um material. Cada material exige certa

quantidade de energia e tempo para se deformar (BRETAS e D’AVILA, 2006).

Segundo o ponto de vista da viscoelasticidade, e como ilustrado na Figura 8,0s

materiais podem ser classificados em trés tipos:

e Materiais viscosos: durante a deformagdo dissipam toda a energia aplicada
externamente;
e Materiais elasticos: armazenam toda a energia externa aplicada;
e Materiais viscoelasticos: dissipam e armazenam toda a energia externa
aplicada.
Os polimeros em sua maioria se comportam como materiais viscoelasticos, ou seja,
tanto no estado so6lido como no liquido apresentam o mesmo tempo de resposta de materiais

viscosos e elasticos. Pode-se dizer que eles também possuem comportamento pseudopléstico

(ALMEIDA, 2010)
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Figura 8: Comportamento viscoelastico: (I) material viscoso (II) material elastico (III)
material viscoelastico.
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Fonte: ALMEIDA (2010).

Almeida (2010) afirma que ¢ importante medir as propriedades reoldgicas dos
materiais para conhecimento da estrutura molecular do polimero, obtendo informagdes sobre
ramificacoes de cadeias, distribui¢do da massa molecular ¢ a ocorréncia de incidéncia e
formagao de ligagdes cruzadas. Tais dados sdo necessarios para o desenvolvimento de novos
materiais, equipamentos de processamento e simulagdo de processo de moldagem. As
principais técnicas para medir o escoamento dos polimeros fundidos sdo o Indice de Fluidez
(MFI) e também a Reometria Capilar, que igualmente possuem dimensdes e pressdes adequadas

para medir a viscosidade e taxa de cisalhamento de um material.

O indice de fluidez (IF), indicativo da processabilidade do polimero, € a quantidade de
massa de material termoplastico fundido que flui em um determinado intervalo de tempo sob
condi¢des normalizadas. Tais informagdes sdo normalmente apontadas pelos fornecedores de
resinas, sendo uma indicagdo aproximada da viscosidade a uma tensdo e temperatura de

cisalhamento.

3.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades que

determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas, sdo manifestadas pela
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capacidade desses materiais desenvolverem deformagdes reversiveis e irreversiveis, e
resistirem a fratura. Essas propriedades sdo altamente sensiveis a temperatura e a natureza
quimica do ambiente (presen¢a de agua, oxigénio, solventes organicos e etc). O comportamento
ou mecanismo de fratura de um polimero, dependendo da propagagao das trincas, esta apoiado
na teoria da viscoelasticidade (resposta elastica e viscosa) e ao poder de absorver ou ndo a
energia fornecida ao sistema (MARICH, 2005).

As propriedades mecanicas de uma embalagem podem ser avaliadas por solicitagdo na
forma de tragdo ou compressao utilizando ensaios estaticos ou dindmicos, destrutivos ou ndo e

com duragdo variavel.

3.4.1 Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto representa a tenacidade ou a resisténcia de um material rigido
a deformacdo a uma velocidade muito alta. Segundo Mano (2011), a resisténcia ao impacto ¢ a
capacidade de um determinado material de absorver a energia do impacto. Os materiais que
apresentam pouca resisténcia ao impacto s@o chamados de materiais frageis. J4 os que
apresentam resisténcia relativamente alta durante o impacto sdo chamados de materiais tenazes.

O tipo de fratura apresentada no ensaio depende da temperatura, do tamanho da
amostra, da taxa de deformagao, do modo de aplicag@o da carga durante o ensaio, entre outros
(CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

Os polimeros termofixos apresentam fratura fragil por possuirem redes com muitas
ligagdes cruzadas. Ja os polimeros termoplasticos podem apresentar tanto fratura dactil como
fratura fragil. Muitos materiais também sdo capazes de apresentar uma transi¢ao ductil fragil.
A temperatura contribuird bastante para a caracteristica da fratura dos polimeros. Uma fatura
fragil, por exemplo, ¢ favorecida quando ha reducdo de temperatura (CALLISTER e
RETHWISCH, 2013).

3.4.2 Resisténcia ao empilhamento

Resisténcia ao empilhamento ¢ um termo pratico aplicado a propriedade da
embalagem de resistir a solicitagdo de compressao estatica, ou seja, uma carga constante (em
magnitude, direcao e sentido) aplicada por longo tempo, como ¢ caracteristico das condigdes

de empilhamento e estocagem (OLIVEIRA et al., 2008).
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Fatores externos determinam o desempenho da embalagem sob carga estitica como
arranjo da pilha, pontos de contato entre embalagens no empilhamento, condi¢des ambientais
da estocagem e estabilidade da pilha, uma vez que desvios da vertical levam a concentracao da
carga, a perda de estabilidade ou mesmo ao colapso das embalagens localizadas sob regiao de
concentragdo de carga (OLIVEIRA et al., 2008).

O limite maximo de empilhamento ¢ definido em fun¢do da carga maxima que se
estima que a embalagem sera submetida na pratica durante a estocagem e distribui¢do, ou seja,
qual a carga que devera suportar a embalagem que ficara na base da pilha e que devera suportar

o peso de todas as unidades que serdo posicionadas sobre ela (OLIVEIRA et al., 2008).

3.4.3 Resisténcia a tracao

Resisténcia a tracdo ¢ a maxima tensdo que um material pode suportar ao ser
tracionado antes de se romper. E uma propriedade intensiva, ndo dependente do tamanho da
amostra, porém outros fatores interferem no resultado do teste, tais como: presenca de defeitos
na superficie e temperatura do material (MANO, 2011).

A deformagdo maxima e a ruptura trazem uma importante informagdo sobre a
resisténcia ao impacto do material e, portanto, sobre a sua tenacidade. Um material com alta
resisténcia a tracdo, mas com baixa deformagdo, tenderd a romper facilmente durante o uso
(MANRICH, 2005).

O limite de resisténcia a tragdo ¢ determinado em um ensaio de tracdo no qual se
relaciona a tensdo com a deformacdo. No ensaio de tracdo. diferentes materiais apresentam
diferentes curvas de tensdo-deformacdo. Alguns materiais fraturam sem se deformar
plasticamente, esse tipo de fratura € considerado fratura fragil. Os materiais dicteis apresentam

deformacao plastica e um possivel estiramento antes da fratura (MANO, 2011).

3.4.4 Dureza

A dureza de um material ¢ caracterizada pela resisténcia a penetragdo, quando
pressionado por outro material, ou ao risco de formagdo de uma marca permanente devido a
penetracao de outro material (MANO, 2011).

A dureza depende diretamente da forga de ligacao entre os atomos, ions ou moléculas

e do estado do material (processo de fabricagdo, tratamento térmico, processo de estampagem,
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entre outros). A maioria dos ensaios de dureza consiste na impressdo de uma pequena marca
feita na superficie da peca, pela aplicag@o de pressao, com uma penetra¢do durante um intervalo
de tempo. A medida da dureza do material ¢ dada em fungao das caracteristicas da marca de

impressao e da carga aplicada (MANO, 2011).

3.5 Propriedades térmicas

De acordo com Callister e Rethwisch (2013), um polimero pode se comportar como
um vidro em temperaturas muito baixas, como uma borracha em temperaturas intermediarias
(acima da temperatura vitrea) e como um liquido viscoso em temperaturas muito altas. Em
temperaturas baixas o comportamento mecanico do polimero se comporta conforme a lei de
Hooke. Nas temperaturas altas o material polimérico se comporta de forma semelhante a um
liquido viscoso. Nas temperaturas intermedidrias o polimero ¢ um material s6lido com
caracteristicas de uma borracha. Nessa condigdo as propriedades mecanicas dos polimeros sao
combinacoes dos dois extremos. Essa condicao ¢ chamada de viscoelasticidade.

A mobilidade dos atomos nas moléculas se dd em fungdo da agitagdo, sendo
diretamente proporcional a temperatura. Normalmente, quando apresenta o comportamento de
um fluido viscoso, o polimero ¢ processado em altas temperaturas e utilizado em aplicagdes
que exigem flexibilidade ou rigidez. A variedade de caracteristicas ¢ muito explorada na
industria para a selecdo do melhor material para uma dada aplicacio (CANEVAROLO, 2006).

Normalmente, o fornecedor da matéria-prima indica a temperatura de processamento
recomendada (temperatura do fundido) para cada processo especifico (injecdo, extrusdo,
calandragem, etc.). Esses valores dependem do polimero, com tendéncia ou ndo a se degradar
termicamente, € da sua fluidez a altas temperaturas.

A caracterizagdo térmica de polimeros termoplasticos ¢ estabelecida determinando-se
as temperaturas de transi¢do: temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e a temperatura de fusdo
cristalina (Tm). Na Tabela 1 s@o apresentados os valores sugeridos das temperaturas Tge T
para alguns polimeros, uma vez que, na pratica as temperaturas de transi¢cao dependem do grade

do polimero e do processo de polimerizagdao (ROBERTSON, 1993).
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Tabela 1: Temperatura de transicao vitrea T e temperatura de fusdo cristalina Ty, de alguns

polimeros.
Polimero Tg(°C) | Tm(°C)
PEAD -125 137
PEBD -25 98
PP (homopolimero) -18 176
PET (homopolimero) 69 267
PS 100 -
PVC 87 -
PC 150 -

Fonte: ROBERTSON, 1993.

3.5.1 Temperatura de transicao vitrea (Tg)

A temperatura de transi¢do vitrea esta associada a natureza amorfa dos polimeros,
sendo mensuravel apenas nas regides amorfas. Quanto mais cristalino o polimero, menor o
efeito de Tg sobre as propriedades deste. E uma transi¢do de segunda ordem termodinamica,
pois ndo ocorre mudanca de fase (MANRICH, 2005).

Todos os polimeros possuem Tg, mas os polimeros essencialmente amorfos ndo
possuem Tr, pois fusdo significa a transformacdo da fase cristalina solida em fase liquida.
Polimeros amorfos ndo tém fusdo, mas migram do estado vitreo (duros) para o estado fluido
(mole) ao passarem por T (MANRICH, 2005).

A temperatura de transicao vitrea, portanto, ¢ aquela abaixo da qual as moléculas
apresentam-se quase totalmente imoveis, apenas vibram parcialmente; acima da qual, as
moléculas comegcam a vibrar cada vez mais, entrando no estado borrachoso, sendo mais
facilmente deformaveis por cisalhamento; e bem mais acima de Tg, fluem com facilidade, pois
sua viscosidade ¢ baixa (MANRICH, 2005).

Blass (1988) afirma que certos materiais (polietileno e polipropileno) apresentam
temperatura de transi¢ao vitrea bem abaixo das temperaturas ambientes usuais, e se apresentam,
por isso, comumente como materiais flexiveis. Ja, materiais como os policarbornatos e o
poliestireno sdo frageis e quebradicos por que suas respectivas temperaturas de transi¢do vitrea

situam acima das temperaturas ambientes usuais.
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3.5.2 Temperatura de fusio cristalina (Tm)

Prosseguindo o aumento da temperatura, acima da T, atinge-se a temperatura T,
conhecida como temperatura de fusdo cristalina, em que desaparecem completamente as regides
cristalinas, e a partir da qual o material passa a comportar-se mais ou menos como liquido
viscoso, com todas as moléculas no estado amorfo e em movimento browniano continuo. E
acima dessa temperatura que se pode moldar o material (transicdo de primeira ordem
termodindmica). Mas se o aquecimento prosseguir, atinge-se a temperatura de degradacao do
polimero, na qual o mesmo queima e se decompde, numa reagao quimica irreversivel (BLASS,
1988). Portanto, essa temperatura ¢ de grande importancia como parametro de processamento,
pois € a partir dela que se estabelece o valor da temperatura do polimero no estado fundido
durante o seu processamento.

Os polimeros apresentam normalmente uma faixa de temperatura de 2 a 10 graus
centigrados, na qual ocorre a fusdo dos cristais. As temperaturas de transicdo podem ser
extraidas de uma curva de volume especifico (v) versus temperatura, como apresentado por
Manrich (2005) na Figura 9. Nessa figura a regido “A” representa a regido liquida, “B” a liquida
com algumas respostas eldsticas, “C” a borrachosa, “D” a regido vitrea, “E” uma matriz

borrachosa com cristalitos e por fim, a “F” uma matriz vitrea com cristalitos.

Figura 9: Curva volume especifico (v) versus temperatura na determinagao das temperaturas

Tm (] Tg.

v
{em g}

Temperatura (*C)

Fonte: MANRICH, 2005.
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3.5.3 Temperatura de nao-fluxo (Tnr)

A temperatura de nao-fluxo ¢ o ponto a partir do qual o polimero € predominantemente
viscoso, se estiver acima, e altamente viscoelastico, se estiver abaixo. A Figura 10 mostra o
comportamento deformacional dos polimeros com relagdo a temperatura, através de uma curva

de moddulo versus temperatura.

Figura 10: Curva de variagao do modulo para a obtengao da Twr.
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Fonte: MANRICH (2005).

A curva mostrada na Figura 10 varia de polimero para polimero, bem como para um
mesmo polimero, varia com o peso molecular ou com a aditivagdo. MANRICH (2005) afirma
que ocorrem, no entanto, diferencas bem acentuadas entre polimeros amorfos e cristalinos. O
modulo do polimero cristalino ndo varia muito ao passar por Ty devido a presenca de cristais.
Estes cristais sdo construidos por moléculas que ainda continuam imdveis e fixas em suas
posicdes. Dependendo do grau de cristalinidade temos o grau de variagdo do modulo na regido
de transi¢do. Para polimeros cristalinos, somente proximo de Tm € que vai ser observada a
temperatura de fluxo e nao-fluxo.

Ensaios para determinar Tnr, podem ser realizados de varias formas. Uma forma
adequada ¢ através do ensaio de relaxacdo de tensdo por cisalhamento, medindo-se o0 mddulo
em funcdo da temperatura. A faixa de temperatura deve ser logo acima de T, para polimeros
amorfos e proximo a Tm para polimeros cristalinos. Normalmente, para polimeros cristalinos,

adota-se Tnr = Tt 10°C caso o polimero ndo seja aditivado (MANRICH, 2005).
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3.6 Propriedades Quimicas

Propriedades quimicas sdo aquelas que se referem a mudanga molecular, isto &,
mudangas estruturais. Sdo exemplos de propriedades quimicas: resisténcia a oxidagao,
resisténcia a degradacdo térmica, resisténcia a radiagdo ultravioleta, resisténcia a agua,
resisténcia a acidos, resisténcia a bases, resisténcia a solventes e reagentes e inflamabilidade
(MANO, 2011).

Pode-se dizer que plésticos geralmente possuem uma boa resisténcia quimica, porém
em todos os polimeros a resisténcia quimica diminui com o aumento da temperatura, isso
porque o alto grau de empacotamento das macromoléculas dificulta a difusdo de moléculas de
baixo peso molecular através do material polimérico.

A resisténcia quimica a curto prazo da maioria dos plastico ¢ bem conhecida. Um fato
que nao ¢ tdo bem conhecido ¢ a resisténcia quimica a longo prazo, ou a resisténcia ambiental
e quebra sob tensdo. O problema da resisténcia ao ambiente e quebra sob tensdo pode ser até
mais dificil de resolver em alguns casos. O termo significa, que quando uma amostra ¢ exposta
a tensdo, num ambiente em particular, por exemplo, a um produto quimico que parece ser
inofensivo, a amostra falhara (WHELAN, 1999).

Uma das mais importantes classificagdes dos polimeros se da em relacdo ao seu
comportamento térmico e solubilidade em resposta ao aquecimento e solubilidade aos
solventes. Em um processo que pode se repetir varias vezes, os termoplasticos ao aquecer,
comecam a fluir; e sob resfriamento, tornam-se s6lidos novamente. Os termoplasticos podem,
portanto, ser aquecidos, dissolvidos, moldados e soldados repetidas vezes a menos que
tenham sofrido degradacdo quimica ou contaminagdo que comprometam a sua aplicagdao

(STRONG, 1996).

Os efeitos dos produtos quimicos sobre os polimeros variam desde nenhum efeito ou
intumescimento (inchaco) devido a absorcao e fraca solvatagdo do material, at¢ um ataque
abrasivo o suficiente para causar a falha da embalagem, sendo que todos os casos dependem
das composi¢des envolvidas (OLIVEIRA et al., 2008).

A deteriorag@o em polimeros pode acontecer de diversas formas. Umas delas ¢ através
da exposicdo a luz, em particular a radiagdo ultravioleta (UV). A radiagdo ultravioleta atua nas
cadeias moleculares dos polimeros causando o rompimento de algumas ligagdes covalentes, o

que pode resultar na formacao de ligagdes cruzadas (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).
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A estabilizagdo da radiacdo UV pode ser feita de duas formas distintas. A primeira
consiste em adicionar uma fina camada feita de um material que absorve a radiagdo UV sobre
a superficie do polimero. Este material atua como bloqueador da radiagao solar, ndo permitindo
que os raios penetrem no polimero. A segunda forma consiste na adi¢cdo de materiais que
impedem que as ligagdes quebradas pela radiagdo UV participe de outras reacdes que
danifiquem o polimero. Isso € possivel porque esse material reage com essas ligagcdes que foram
quebradas (CALLISTER e RETHWISCH, 2013). Outro tipo de dano para o polimero ¢ a
oxidagdo. Nesse caso, os estabilizantes atuam no consumo do oxigénio antes que este chegue a
atingir o polimero.

Segundo Oliveira et al. (2008) o meio mais agressivo para os plastico s3o os solventes
organicos, uma vez que os polimeros, em sua grande maioria, constituem-se em materiais
organicos. Dependendo do peso molecular e da cristalinidade, de uma modo geral, os polimeros
apolares sdo suscetiveis ao ataque por solventes apolares.

Dependendo da composigdo e da natureza quimica do produto acondicionado e do tipo
de polimero da embalagem, este pode ser atacado quimicamente por compostos especificos ou
classes de compostos (OLIVEIRA et al., 2008). O Quadro 5 apresenta a resisténcia de alguns

polimeros em contato com alguns produtos quimicos.

Quadro 5: Resisténcia quimica de alguns polimeros a 20°C.

Produto quimico PP PEAD PS PVC rigido
Acido sulfarico 95% Boa Boa Média Boa
Hidroxido ~de  sodio Boa Boa Nao disponivel | Nao disponivel
concentrado
Oleos vegetais Boa Boa Fraca Nao disponivel
Alcoll etilico 96% Boa Boa Fraca Boa
Suco de frutas Boa Boa Boa Boa
Vitamina C Boa Boa Nao disponivel | Nao disponivel
Cloroférmio Fraca Fraca Nenhuma Nenhuma
Tetracloreto de carbono | Fraca | Média a fraca Nenhuma Nenhuma

Fonte: OLIVEIRA et al. (2008).
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4 - MOLDAGEM POR SOPRO

Os processos de moldagem por sopro mais importantes sao: extrusao-sopro € inje¢ao-
sopro, cada qual com o seu método particular, com o objetivo Unico de produzir artigos ocos
fechados a partir de matérias-primas termoplasticas. Diante disso, este Capitulo detalha

brevemente esses dois processos de producao de embalagens plésticas.

4.1 Moldagem por extrusio e sopro

O processo de extrusdo ¢ possivelmente a operagdo unitaria mais importante na area
de conformacao de materiais poliméricos por ser um processo continuo e apresentar elevada
produtividade. O processo de extrusdo como meio para a conformagdo dos materiais tem sido
utilizado desde o século XVIII. Entretanto, sé a partir da segunda metade do século XX que o
processo se tornou um método util para a industria da borracha e manufatura de cabos, ¢
consequentemente seu potencial s6 foi totalmente apreciado com o advento dos materiais
poliméricos termoplasticos (FISHER, 1970).

A grande utilizagao da extrusora pela industria de materiais poliméricos é devido a sua
operacgdo ser continua e a configuracao do cilindro e do perfil de rosca ser versatil, o que faz o
processo de extrusdo apresentar alta produtividade. Apesar de ser um processo de facil
operagdo, ¢ importante mencionar que na extrusao ocorrem varios fendmenos fisicos de dificil
compreensao, tais como: transporte de material sélido em geometrias complexas, transferéncia
de energia (térmica, cinética, viscosa), mudanca de fase e escoamento de material ndo-
Newtoniano (WHITE, 1990).

Existem varios tipos de moldagem por extrusdo, como por exemplo, moldagem por
extrusdo continua ou moldagem por extrusdo intermitente. Porém, como a moldagem por
extrusdo continua € mais utilizada industrialmente, pois ¢ o método de produ¢do de pecas de
pequeno e médio porte (até 30 litros), esse processo serd exposto com mais detalhes.

Pereira (2009) explica que o processo de extrusao consiste basicamente na alimentagdo
do material polimérico, na forma de graos ou em po, por meio de um funil conectado ao barril
(cilindro) da extrusora, sendo este aquecido através de resisténcias elétricas. Por meio da
atuacdo do movimento de uma rosca sem fim dentro do barril, o polimero, que foi alimentado,
¢ transportado e durante este percurso ao longo da rosca, o material ¢ progressivamente
aquecido, fundido, plastificado, homogeneizado, comprimido e finalmente for¢cado a passar

através de uma abertura na extremidade de saida (matriz).
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Depois de sair da matriz, o material ganha uma forma definida (peca), o mesmo deve
ser resfriado abaixo da temperatura de transicao vitrea ou de cristaliza¢do, de modo a assegurar
a estabilidade dimensional. Este resfriamento ¢ geralmente realizado através de jato de ar ou
por um sistema de arrefecimento a agua. As principais varidveis operacionais do processo de
extrusdo de rosca Uinica sdo: a velocidade de rotacdo da rosca, e o perfil de temperatura ao longo
do barril. A Figura 11 mostra uma vista em corte de uma extrusora de rosca simples (PEREIRA,

2009).

Figura 11: Corte transversal de uma extrusora de rosca simples
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Fonte: PEREIRA (2009)

Dentre as principais partes de uma extrusora, a rosca pode ser considerada o
componente mais importante, pois € através da sua extensdo que o material passa pelos
fendmenos térmicos e mecanicos envolvidos no processo. Os principais parametros
geomeétricos de uma rosca de extrusora sdo o niumero de filetes paralelos, didmetro interno da
rosca, didmetro externo, passo da rosca, angulo da hélice e a profundidade do canal
(RAUWENDAAL, 2013). A geometria da rosca tem relagdo direta com a transferéncia de calor,
a taxa de cisalhamento e a uniformidade da vazao. A maioria das extrusora sd3o maquinas de
rosca unica (monorosca), pois esse tipo de rosca apresenta uma producdo continua com

facilidade. A Figura 12 expde as se¢des integrantes desse tipo de rosca.
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Figura 12: As trés se¢des (zonas) da rosca unica.
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Fonte: WHELAN (1999)

De acordo com Rauwendaal (2013) as caracteristicas e as fungdes das trés zonas,

localizadas ao longo do perfil axial rosca, sdo:

. Zona de alimentag¢do: nesta zona a profundidade do canal ¢ constante, ¢ o
material s6lido move-se através do resultado do movimento relativo entre os contornos das
particulas, isto €, a superficie da rosca e a do barril. O fluxo das particulas nessa zona ¢
determinado pelas forcas atuantes, basicamente de friccdo, compactando-se rapidamente,
formando um leito s6lido que se movimenta em dire¢do a zona de compressao.

. Zona de Compressao: esta zona tem diametro de nucleo crescente, e € nesta secao
da rosca que polimero ¢ fundido, basicamente por aquecimento viscoso e pelo calor fornecido
pelo aquecimento externo. O ar preso no granulado ¢ expelido para trés através da zona de
alimentagdo para o funil.

o Zona de homogeneizagdo: nesta regido o didmetro do canal ¢ constante,
entretanto um pouco maior que na zona de alimentagdo. Sua fungdo ¢ absorver a flutuagao da
pressao resultante da compressao, garantindo que o material esteja homogeneizado, no que diz
respeito a uniformidade de composi¢ao e temperatura, para entdo ser bombeado para o cabegote
e matriz da extrusora, onde ocorre a conformacao do material.

Segundo Whelan (1999) a rosca rotativa e o canhao sdao as duas unidades que agem
para transportar o material plastico. Uma vez fundido, o material ¢ forgcado a passar pelo

cabecote. A unidade de acionamento, baseada normalmente em um motor elétrico, efetua a
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rotagdo da rosca a uma velocidade pré-definida que pode ser ajustada para qualquer valor dentro
da gama estabelecida.

Controladores de temperatura sao conectados aos elementos de aquecimento e
refrigeragdo no canhdo para manter a temperatura no ponto pré-ajustado. A capacidade da
unidade rosca/canhdo de extrudar um material determinado ndo depende apenas das
caracteristicas do material plastico, mas também das caracteristicas ou da constru¢do da rosca

e canhao, e da maneira como o sistema ¢ operado.

4.2 Moldagem por injecio e sopro

A moldagem por inje¢do e sopro € o processo frequentemente escolhido pela industria
de embalagens na producdo de grandes volumes de recipientes pequenos de ciclos rapidos.
Entretanto, ele ¢ adequado também, pelas mesmas razdes, para pequenas moldagens técnicas
em resinas de engenharia. Este processo tem a vantagem de possuir um controle mais preciso
das dimensdes e das tolerancias.

Apesar do alto custo de troca de uma peca para outra, devido ao grande niimero de
moldes e pinos que se fazem necessarios, esse processo apresenta diversas vantagens, tais

COmo.:

. Gargalos de varios formatos, tamanhos e espessuras de paredes podem ser
moldados com precisdo, livres de rebarbas;

. As espessuras de parede de um corpo oco podem ser predeterminadas com
exatidao;

. Nao ha costura (emenda) na base;

. Pode ser usado para soprar qualquer tipo de resina que possa ser injetada.

Existem diversas técnicas envolvendo o processo de injecdo: a inje¢do convencional
propriamente dita; a inje¢do a gas; a inje¢do com agua; a microinjecao e nanoinjecdo; a injegao
por compressao; inje¢ao por transferéncia; inje¢ao de espumas estruturais; injecao de pegas com
superficies microestruturadas; injecao rapida e injecdo de pecas com paredes muito finas;
multipla injecdo ou co-inje¢do; injecao com decoragdo direta no molde; injecdo de pegas com
nucleos fundidos; entre outros (MANRICH, 2005).

A injecdo ndo € um processo continuo, mas sim intermitente, seguindo um ciclo
conhecido como "ciclo de injecao". Esse ciclo pode possuir eventos que se interceptam e

eventos que s6 ocorrem apos terminar o antecedente. Podemos dizer que existe um ciclo com
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ocorréncias sequenciais da rosca reciproca e um ciclo com eventos sequenciais do molde. No
entanto, os ciclos da rosca e do molde sdo interdependentes (MANRICH, 2005). A Figura 13

mostra a representacdo das partes de uma injetora tradicional.

Figura 13: Esquema simplificado do processo de moldagem por inje¢ao e sopro.
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Fonte: Adaptado de WHELAN (1999).

O ciclo de inje¢do se inicia quando o polimero ¢ alimentado na injetora através de um
funil de alimentag@o. A rosca carrega o polimero do funil para a parte frontal desta, girando e
atuando como um parafuso sem fim (como se fosse uma extrusora). Enquanto a rosca gira, ela
se locomove para trés, pois precisa criar um espaco a sua frente para depositar o polimero que
ela mesma homogeneizou e fundiu. Portanto, a rosca deposita uma quantidade de polimero
pronto para ser injetado em sua parte dianteira (MANRICH, 2005).

Assim que a rosca homogeniza a quantidade necessaria de polimero, a rosca ao invés
de atuar como parafuso sem fim, age como se fosse um pistao, fazendo movimento para frente,
injetando propriamente a massa fundida para dentro do molde (MANRICH, 2005).

A rosca, apos terminar de injetar o material para dentro do molde, tem um tempo
chamado de tempo de empacotamento, onde ela continua a exercer pressdao sobre o injetado.
Terminado o tempo de empacotamento ou de pressurizacdo e recalque, como também ¢
conhecido, a rosca gira e volta para a dire¢dao do funil, produzindo a proéxima dosagem

(MANRICH, 2005).
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O molde, para receber o polimero fundido, deve estar fechado e vazio. Portanto, essa
etapa consiste no preenchimento do molde, além do resfriamento da peca. Assim que o polimero
entra através dos canais do molde, onde o acabamento se completa e a quantia exata de material
necessario ¢ injetada ao redor dos pinos de injecdo, inicia-se o processo de resfriamento do
fundido. Agua refrigerada entre aproximadamente 6 ¢ 8 °C corre através dos canais do molde
de sopro, refrigerando o material plastico quando este entra em contato com as paredes do
molde. Apds o molde ser totalmente preenchido e pressurizado, atua sobre ele a pressao de
recalque ou pressao de compensagcdo (MANRICH, 2005).

Apos a pressdo de recalque ndo ser mais necessaria, o molde continua fechado para
terminar o processo de resfriamento, que normalmente demanda maior tempo do total do ciclo.
Assim que o moldado estiver na temperatura desejada, o molde se abre, ejetando a peca.

Manrich (2005) explica que as propriedades do produto final podem ser alteradas
devido a interferéncia dos seguintes parametros de injecdo: contrapressdo da rosca durante a
plastificagdo da massa polimérica; dosagem de material; temperatura do polimero fundido e sua
homogeneidade; velocidade de injecdo ou gradiente de velocidades; pressdo de pressurizacao
(comutagao); pressao de recalque e tempo de recalque; temperatura do molde e uniformidade
da temperatura do fluido refrigerante do molde; tempo de resfriamento do molde; tratamento
do produto fora do molde (tempo que demora em atingir a temperatura ambiente, contato com

umidade, entre outros).
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5 - CONTROLE DE QUALIDADE DAS EMBALAGENS PLASTICAS RIGIDAS

A obtencao de embalagens plasticas de boa qualidade esta diretamente associada a
importantes fatores técnicos: ao projeto e construgdo do molde, aos ajustes da maquina injetora
ou extrusora e a preparacdao de matéria-prima polimérica.

Os parametros especificados no projeto da embalagem sofrem variagdes devido as
condi¢des de controle de temperaturas, pressoes, velocidades, tempos, ¢ todos os outros
parametros de controle. Em virtude disso, esse processo produtivo exige um sistematico
acompanhamento do controle de qualidade, por meio de testes, com o objetivo de verificar se
ndo houve alteracdo da embalagem quando comparada com os limites de tolerdncia da
especificagdo. Isso estd diretamente relacionado aos requisitos de vedagdo, fechamento e
rotulagem da embalagem (OLIVEIRA et al., 2008).

Nesse Capitulo sdo abordadas as formas de caracterizagdo das embalagens plasticas
rigidas, bem como os defeitos associados a fabricagdo das embalagens e as formas de resolvé-

los.

5.1 Avaliacao visual

Sarantopoulos et al. (2002) afirma que a avaliagdo visual de embalagens plasticas
permite a deteccdo de pontos relacionados com a aparéncia e a formagdo da embalagem que
pode influenciar tanto no seu desempenho fisico-quimico, quanto no seu aspecto visual.

A inspecdo dos atributos (defeitos qualitativos) pode ser efetuada, de forma puramente
visual, em todo o lote ou em uma amostra representativa. A andlise ¢ feita por meio de critérios
de aprovacao e rejeigao para cada tipo de defeito, dessa forma os envolvidos na inspe¢ao devem
conhecer todos os tipos de atributos que podem vir a aparecer nas embalagens.

De acordo com Oliveira et al. (2008), a metodologia comum de avaliagdo visual da
embalagem consiste em observar cuidadosamente cada unidade sob uma luz branca, sem o
auxilio da ampliacdo, com o intuito de identificar a ocorréncia das seguintes anomalias:
alteragdo visual do formato ou dimensdes, distribui¢do heterogénea de pigmento, ma
distribuicao da espessura, fundo desnivelado, costura palpéavel; presenca de furos, trincas,
fraturas, riscos, manchas, amassamento, bolhas de ar, rebarbas, sujidades, pontos pretos
(material carbonizado), inclusdes (particulas estranhas a massa pléstica), entre outros.

A classificagao desses defeitos € feita de acordo com a sua gravidade. Tais categorias

sao descritas por Oliveira et al. (2008) da seguinte forma:



46

. Defeitos criticos: Sao aqueles que impedem a embalagem de exercer a fungao
de proteger e conter o produto embalado ou que podem produzir algum dano efetivo ao
conteudo ou ao consumidor como, por exemplo, um bocal ou uma terminagdo malformada de
um frasco ou uma garrafa.

o Defeitos graves: Sao aqueles que prejudicam o desempenho da embalagem, de
modo que esta possa falhar sob stress, embora seu desempenho possa ser adequado sob
condigdes normais de estocagem e transporte. Exemplos de defeitos graves sao: distribui¢do de
espessura irregular, dimensoes fora de tolerancia e bolhas de ar.

. Defeitos toleraveis: Sao aqueles que prejudicam a aparéncia da embalagem, mas
ndo necessariamente suas fung¢des de contengdo e protecdo. Como exemplos de defeitos

toleraveis pode-se citar ma qualidade da impressao, presenca de rebarbas, entre outros.

O Nivel de Qualidade Aceitavel (NQA) e os critérios de aceitagdo e rejei¢ao para cada
tipo de defeito sdo variaveis em fungdo do tipo de embalagem e sua aplicacdo. Em muitos casos,

estes parametros sdo estabelecidos em comum acordo entre o fornecedor e o cliente.

5.2 Avaliacido dimensional

Para que as funcdes de conter e proteger um produto sejam eficientemente
desempenhadas pela embalagem, esta deve apresentar dimensdes uniformes e adequadas a
aplicacdo. Oliveira et al. (2008) afirma que ¢ fundamental para isso, uma base metrologica que
possibilite, por meio de medi¢des, a obtengdo de informagdes a respeito de um produto que
permitam a identificag@o e a solugdo de problemas, o controle da produgdo e da avaliacdao de
produtos e servigos. Portanto, a medi¢do € um suporte para a tomada de decisdes. Devido a
grande diversidade de formatos das embalagens plasticas rigidas, existem diversas maneiras
adequadas de se determinar as suas dimensdes. Dois aspectos, entretanto, devem ser levados
em consideracdo, a funcionalidade e as condi¢cdes de acondicionamento nas quais as
embalagens serdo submetidas.

Assim sendo, ensaios em laboratorio devem ser realizados de forma padronizada e,
portanto, reprodutiveis em diferentes momentos e locais, servindo principalmente para
avalia¢do de qualidade e diagnostico de problemas. Sempre que possivel € desejavel estabelecer
correlagdes entre os resultados obtidos em laboratério e o desempenho real da embalagem em

campo (OLIVEIRA et al., 2008).



47

Os limites de variagdes dimensionais aceitaveis sdo determinadas em funcdo das
caracteristicas dos equipamentos de enchimento e fechamento, do acerto dimensional entre a
tampa, da estabilidade dimensional e a regido de fechamento e da compatibilizacdo com as
dimensdes da embalagem de transporte. Logo, o fabricante e o cliente devem estar de acordo
quanto aos limites de tolerancia das dimensdes e a forma de medicao.

Oliveira et al. (2008) afirma que normalmente a avaliagdo dimensional de uma
embalagem pléstica rigida consiste na determinagao da altura total, do diametro do corpo em
diversas posicdes no caso de embalagens cilindricas, da medidas do comprimento e largura em
diversas posi¢des para outros formatos de embalagens e das dimensdes da terminagdo. A Figura
14 exemplifica as variaveis dimensionais avaliadas em um frasco de formato oval. E importante
destacar que as variacdes dimensionais em embalagens plasticas rigidas estdo relacionadas a
irregularidades durante o processo de fabricacdo da embalagem ou a deformacgdes ocorridas

apos a fabricagao.

Figura 14: Dimensdes avaliadas em um frasco soprado oval.
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Fonte: WHELAN (1999)

5.3 Defeitos nas embalagens plasticas rigidas

Em todo e qualquer processo produtivo, em virtude das inimeras variaveis a eles

4

associadas, € essencial considerar todos os possiveis modos de falhas que possam

eventualmente ocorrer na pega produzida. Dessa forma, entender as possiveis causas do
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problema ¢ crucial na mitigacdo ou eliminagdo dos defeitos nas embalagens e,
consequentemente, na minimizagao de perdas produtivas.

Alguns destes defeitos podem ser decorrentes de um mau ajuste da maquina, fazendo
com que o lote ou parte deste seja produzido fora de especificagdo. Esse tipo de defeito ocorre
de forma sistematica durante o processo de fabricacdo da embalagem. Outros defeitos ocorrem
de modo aleatério e podem ser causados, por exemplo, por uma breve interrupcdo da
alimenta¢do. (SARANTOPOULOS et al., 2002)

As relagdes de causa e efeito para o ajuste do processo estdo, em um primeiro nivel
ligados a quatro parametros iniciais: temperatura do polimero fundido, vazdo da matéria-prima,
taxa de resfriamento e a pressdo interna na cavidade do molde. O controle destes quatro itens
através do ajuste dos pardmetros de processo da maquina, permitem encontrar a solugdo para
diversos defeitos encontrados nas pecas plasticas. Estes pardmetros estdo intimamente ligados
a como o polimero flui dentro do molde, e em conformidade com a aplicacdo da reologia dos
polimeros.

Nesse sentido, com o intuito de auxiliar na resolu¢ao de problemas durante a extrusao
e sopro das resinas termoplasticas, Whelan (1999) apresenta alguns defeitos encontrados nas
embalagens, relacionando-os com alternativas possiveis para agdes que devem ser tomadas para
minimizar ou eliminar tais problemas. O Quadro 6 apresenta as causas de alguns defeitos
comuns, demonstrando como ¢é possivel correlacionar os defeitos sistematicos com as variaveis

do processo de fabricagao.

Quadro 6: Defeitos e possiveis causas de embalagens plésticas produzidas por

extrusao/sopro.

Defeito/ Problema Possiveis causas
Alta temperatura do parison

Velocidade de extrusdo baixa, resultando em

Produto leve demais .
alongamento do parison

Pequena abertura entre o bocal e o nucleo
Baixa temperatura do parison
Grande abertura entre o bocal e o nucleo

Produto pesado demais

Acabamento ruim ou sujeira nas ferramentas
de extrusao

Orificio de sopro muito pequeno, impedindo

Produto com linhas (riscado) velocidade de sopro adequada

Baixa velocidade de extrusdo, gerando
resfriamento precoce do parison




Continuacdo

Contracao dimensional
excessiva

Temperatura ao parison elevada

Pressao de sopro baixa

Corte prematura do ar de sopro

Velocidade baixa de sopro causada por pino de
SOpro

Metades do molde desalinhadas

Gargalo nao conforme em
intervalos ocasionais

Pressao de ar insuficiente ou variavel

Refrigeragao da rosca

Pressdo de massa insuficiente

Superficie rugosa

Velocidade de extrusdo muito alta

Temperatura baixa do parison

Superficie do molde rugosa

Solda fraca na regido da
rebarba

Temperatura do parison alta

Temperatura do molde alta

Velocidade de fechamento do molde muito alta

Projeto da rebarba inadequado

Superficie do produto de ma
qualidade

Temperatura de extrusdo baixa

Temperatura do bocal muito baixa

Mau acabamento ou sujeira nas ferramentas de
extrusao

Pressdo do sopro muito baixa

Temperatura do molde muito baixa (abaixo do
ponto de orvalho), condensando agua no
interior da cavidade

Velocidade de sopro muito baixa

Fonte: WHELAN (1999)
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6 — ESTUDO PARTICULAR: EMBALAGEM PLASTICA PARA PRODUTOS
FARMACEKUTICOS

Como abordado nos capitulos anteriores, os materiais termoplasticos sao adequados
para uma variedade de aplicacdes sem modificagdo significativa de materiais ou artigos, porém
em outros casos ndo sao apropriados, porque sdo permedveis a certos meios do ambiente
externo, como por exemplo, gases, odores e vapor de agua.

Na industria farmacéutica, a embalagem pléstica se apresenta como uma forma viavel
no acondicionamento de determinados tipos de medicamentos devido ao seu baixo peso quando
comparado com outros materiais, a diversidade de cores e formatos e ao custo de producao
relativamente baixo, o que reduz o prego do produto final.

Um medicamento ¢ uma associacdo de um ou mais fArmacos, os quais apresentam
energia interna e estdo sujeitos a reagir entre si, mediados ou ndo por fatores intrinsecos,
relativos a formulagdo (hidrdlise, oxidagdo, fotolise, pH, tamanho da particula e
incompatibilidade) e extrinsecos, relativos a fatores ambientais (temperatura, umidade, gases
atmosféricos e radiagdes). (SANT’ANNA, 2013)

Dessa forma, a embalagem para produtos farmacéuticos deve atuar como barreira a
influéncias externas que podem levar a degradacao e aumento de impurezas, particularmente as
de natureza toxica ou irritante, perda do principio ativo do medicamento, alteragcdes de aroma,
cor, textura e aparéncia geral, ou seja, alteracdes organolépticas e reducdo da vida util. Os
principais fatores que causam essas alteragdes, sobre os quais as embalagens tém influéncia
sdo: fatores ambientais e interagdes de embalagem com o produto (FIORENTINO, 2008).

Cavalcante e Ciceri (2002) explicam que os materiais de acondicionamento e
embalagem constituem prolongamento das formas farmacéuticas, sendo responsaveis pela
manutencdo e eficacia terapéutica dos medicamentos garantindo a integridade do fArmaco. A
escolha da embalagem especifica para cada produto constitui argumentos constantes de estudos
e avaliagOes das varias propostas de materiais disponiveis no mercado. Estes materiais devem
assegurar a conservacdo do medicamento e do seu principio ativo durante o periodo de
estocagem até o momento da utilizagdo assegurando a estabilidade e ndo formagao de produtos
de degradacdo Os materiais de embalagem dos medicamentos devem possuir algumas
caracteristicas classicas: resisténcia fisica; ser leve e o menos volumoso possivel; ser
impermeavel aos constituintes do medicamento; isolar o medicamento dos fatores externos que

podem prejudicar a sua conservagdo (ar, luz, umidade); ser inerte em relagdo ao seu conteudo;
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as trocas (dissolugdo ou reagdes quimicas) entre o recipiente e conteudo devem ser quase
inexistente e absolutamente indcuas.

Os materiais usados mais frequentemente como componentes de recipientes para
preparagdes farmacéuticas liquidas sdo o vidro e o plastico. O vidro tem sido o material ideal
para embalar medicamentos devido a sua resisténcia a decomposi¢ao pelas condigdes
atmosféricas ou pelos contetidos com composi¢des quimicas diferentes. Além disso, o vidro €
amplamente utilizado devido a variacao de sua composi¢ao quimica, na qual € possivel ajustar
comportamento quimico e a resisténcia desse vidro a radiacdo. (LACHMAN et al, 2001)

Embora o vidro tenha muitas propriedades adequadas, tem-se verificado o uso cada
vez maior de recipientes que tem toda, ou parte de sua estrutura, composta por plastico para a
armazenagem de preparagdes farmacéuticas. Um dos fatores de maior ponderacdo estd
relacionado aos aspectos ambientais, uma vez que o tempo minimo de decomposi¢ao do vidro
¢ de 4 mil anos, muito mais tempo que itens fabricados com aluminio (200 a 500 anos) ou
plastico (450 anos).

Em se tratando de farmacos, os cuidados requeridos sdao ainda maiores, pois
normalmente os consumidores desses produtos encontram-se com o sistema imunoldgico
debilitado. O rigor quanto aos aspectos de seguranga visando garantir a integridade dos efeitos
terapéuticos dos farmacos ndo se restringe a sua formulagdo e produ¢do. Envolve também, a
embalagem do produto que tem a fungdo de acondicionar, proteger, informar e atender
requisitos de funcionalidade. Pelos cuidados exigidos, as embalagens de produtos
farmacéuticos devem seguir as determinagdes das Current Good Manufacturing Practice
(CGMP) ou “Boas Praticas de Fabrica¢cao”, como sdo conhecidas em nosso pais, objetivando:
seguranca, identificag¢do, concentracao, pureza e qualidade. (CANTO, 1997)

Nesse sentido, a condu¢ao de um estudo com o intuito de determinar o material de
embalagem mais adequado para o armazenamento de um medicamento ¢ um passo
imprescindivel na garantia da qualidade e seguranga do medicamento. Esse estudo deve
considerar fatores como: interagdo do produto farmac€utico com a embalagem pléstica,
estabilidade do medicamento acondicionado na embalagem, os niveis aceitaveis de umidade e
permeabilidade da embalagem a luz e ao oxigénio. Diante disso, esse Capitulo aborda esses
fatores que causam alteragdes sobre os medicamentos, caso o emprego da embalagem plastica

seja feito de forma inadequada.



52

6.1 Interacgio entre o farmaco e a embalagem

Existem fenomenos indesejaveis que podem ocorrer entre o recipiente utilizado para
acondicionar o farmaco e o proprio farmaco. Entre os problemas encontrados com o uso de
plasticos nos acondicionamentos estdo: a permeabilidade dos recipientes aos gases atmosféricos
e ao vapor umido, a lixiviagdo dos constituintes do recipiente para o contetido, a sor¢do dos
farmacos para o recipiente, a passagem da luz pelo recipiente e a alteragdo do recipiente durante
o periodo de estocagem (FIORENTINO, 2008).

A lixiviagdo ¢ o termo utilizado para descrever a liberacdo ou movimento dos
componentes de um recipiente para o conteudo. Os compostos lixiviados dos recipientes de
plasticos em geral sdo aditivos poliméricos como plastificantes, estabilizantes ou antioxidantes.
Esta ocorre predominantemente com as formas farmacéuticas liquidas ou semissolidas e em
grau pequeno com comprimidos e capsulas (ANSEL et al., 2007). Fiorentino (2008) afirma que
a lixiviacdo pode ser influenciada pela temperatura, pela agitagdo excessiva do recipiente e pelo
efeito de solubilizagdo do conteudo de um ou mais aditivos poliméricos

Ja asor¢do € o termo usado para indicar a ligagdo de moléculas a materiais poliméricos.
A sor¢do ocorre por meios quimicos ou fisicos ou por ambos, sendo os fendmenos relacionados
com a estrutura quimica das moléculas de soluto, e com as propriedades fisicas e quimicas do

polimero (ANSEL et al., 2007).

6.2 Estabilidade farmacéutica

A estabilidade farmacéutica pode ser definida ainda como o periodo de tempo
compreendido entre a fabricacdo do produto e 0 momento em que o mesmo perde 10% de sua
poténcia, desde que os produtos de degradagdo estejam seguramente identificados e
previamente reconhecidos seus efeitos. (ANSEL et al., 2007)

Leite (2005) afirma que a estabilidade farmacéutica ¢ avaliada por estudos que tem
como finalidade fornecer dados e evidéncias de como a qualidade de um produto farmacéutico
varia com o tempo. Os testes de estabilidade sdo um dos passos essenciais na produ¢do de um
medicamento apds o seu armazenamento € inser¢ao no mercado

De acordo com Lima (2010), a estabilidade dos medicamentos ¢ alcancada quando sao
tomadas as medidas corretas de armazenamento e preservagdo. Desta forma a exposicao dos
medicamentos a diversos fatores e a maneira com que sao armazenados influencia diretamente
em sua qualidade. No caso das embalagens de medicamentos, os maiores problemas de

conservagao ocorrem no transporte € na distribuicdo em farmacias, drogarias e hospitais, a
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principal consequéncia ¢ a diminui¢do do teor de substancia ativa e 0 comprometimento no
aspecto fisico da féormula farmacéutica que a embalagem protege. Um exemplo disto ¢ a
exposicao dos medicamentos a temperaturas elevadas por periodos prolongados, o que pode
causar perda de estabilidade.

As possiveis alteragdes na estabilidade dos medicamentos sdo provocadas por fatores,
como: temperatura, umidade, luz e ar atmosférico; além de outros como: pH, polimorfismo,
susceptibilidade do farmaco a oxidagdo e hidrolise, interagdo entre farmaco e /ou excipientes
ou materiais de embalagem. Essas alteracdes podem ocorrer de maneira mais lenta ou mais
rapida e interferir nas propriedades organolépticas do fArmaco ou ndo, por vezes podem alterar
profundamente a constituicdo do medicamento, levando a perda parcial ou total de sua atividade
e a formacgao de produtos toxicos (LACHMAN, 2001).

Os estudos de estabilidade sdo de grande relevancia na area farmacéutica, pois
fornecem as condigdes mais adequadas para o armazenamento de um medicamento, auxiliam
na determinacgdo do material de embalagem mais apropriado (vidro, aluminio, plastico, ambar,
opaco ou translicido), sdo Uteis para prever possiveis interagdes entre farmacos, excipientes
forma farmacéutica e para estabelecer o prazo de validade. Tanto a eficacia quanto a seguranca
dos medicamentos estdo diretamente relacionadas com sua capacidade em manter a dosagem
terapéutica, sem que ocorra um aumento da toxicidade e consequente formagao de produtos de

degradagdo (PRISTA, 2008).

6.3 Barreira a luz

A energia radiante de fontes luminosas naturais ou artificiais, seja ultravioleta (UV)
ou visivel, € capaz de afetar a estabilidade de produtos fotossensiveis, uma vez que pode iniciar
e acelerar reacoes de degradacao fotoquimica. Tais reagdes alteram as caracteristicas intrinsecas
do produto através do aumento dos niveis energéticos dos compostos, formando produtos
altamente oxidantes, como radicais livres e ions, que podem levar a altera¢do do principio ativo
do medicamento e diminuir a eficiéncia com relacao a cura (LOCKHART e PAINE, 1996).

A Farmacopéia Americana determina que embalagens, quando empregadas para o
acondicionamento de produtos farmacéuticos fotossensiveis, devem apresentar uma
transmitancia de, no méaximo, 12% e 10%, para embalagens com capacidade nominal de 20
mL e 50 mL, respectivamente, numa faixa de comprimento de onda entre 290 e 450 nm (The

United States Pharmacopoeia, 2008).
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A fotossensibilidade dos medicamentos depende em grande parte de fatores
intrinsecos do proprio produto, sendo particularmente importante a composicdo do
medicamento, seja com relacdo ao principio ativo ou ao tipo de excipiente empregado. Dentre
estes fatores, destacam-se a concentragdo, polaridade e reatividade do principio ativo, tipo de
solvente utilizado, composi¢do de aditivos e surfactantes, o pH do meio, a concentragao de
oxigénio dissolvido, a composi¢do de sais e ions metalicos, a solubilidade, a viscosidade, no
caso de medicamentos liquidos, o tamanho e forma das particulas, no caso de medicamentos
solidos, e a cor da formulacao. (TENNESEN, 2002)

De acordo com Alves et. al (2008) a instabilidade de um medicamento ¢ perceptivel
por alteragdes na cor, odor, sabor e viscosidade do produto. Por outro lado, algumas alteragdes
quimicas ndo sao tao evidentes e podem ser confirmadas somente através de analises quimicas.

Nas embalagens plasticas sdo frequentemente utilizados aditivos que atuam como
estabilizadores contra radiagao UV, com o objetivo de prevenir a fotodegradacao causada pela
luz solar e pela radiagdo UV artificial. Os estabilizadores contra radiagdo UV sdo classificados
como aditivos de antienvelhecimento e podem estabilizar a radiagdo UV que incide na
embalagem e nos produtos, evitando a degradagcdo de ambos.

O mecanismo de acdo desses aditivos ¢ a absorcdo da energia, impedindo a
fotossenssibilizagdo do polimero. Os absorvedores de radiagdo UV (hidroxibenzotriazdis e
hidroxibenzofenonas), por exemplo, absorvem a radiagdo UV dissipando-a posteriormente na
forma de calor. Substincias que decompdem hidroperoxidos em produtos estaveis sem radicais
livres, supressores de cromoforos excitados e bloqueadores de radicais livres, como € o caso
das aminas estericamente impedidas, também sdo usados como estabilizantes contra radiagao
UV em material polimérico. Os bloqueadores sao amplamente utilizados em poliolefinas (PE e
PP), devido a eficiéncia de seu desempenho (GUGUMUS, 2001).

A pigmentagdo da embalagem plastica também interfere de forma significativa nas
propriedades de barreira a luz. Os compostos que conferem cor a embalagens plasticas podem
ser divididos em duas classes: pigmentos e corantes. Suas principais propriedades, que definem
a aplicagdo mais adequada para cada polimero/ embalagem, sdo: for¢a da cor, poder de
recobrimento, transparéncia, resisténcia a luz, resisténcia as condigdes climaticas, estabilidade

ao calor, migragao, dispersibilidade, e facilidade de incorporacao (SCHERRER, 2001).
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6.4 Permeabilidade ao oxigénio

A permeabilidade de uma embalagem ¢ funcdo de inumeros fatores, incluindo a
natureza do polimero, as quantidades e os tipos de aditivos utilizados. O movimento do gas,
através da parede da embalagem constitui grande ameaga para a estabilidade do produto
farmacéutico acondicionado nestes involucros (SANT’ANNA, 2013).

Em geral pequenas concentracdes de oxigénio sdo suficientes para a propagagao de
reacoes de oxidagdo que podem comprometer a qualidade de um produto. As reagdes de
oxidacdo podem ser minimizadas utilizando-se embalagens com barreira ao oxigénio e sistemas
de acondicionamento que reduzem o teor deste gés no interior da embalagem, como por
exemplo, o fluxo de gases inertes (nitrogénio, gas carbdnico) ou o uso de absorventes de

oxigénio (LIMA, 2010).

6.5 Permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade real ¢ considerada um fendmeno fisico quimico. Abrange a absor¢ao
da molécula do vapor (por afinidade quimica ou solubilidade) e depois a difusdo pela parede e
a dissor¢do na outra face. A absor¢ao acontece através dos espacos vazios na rede
macromolecular. A difusdo se explica pelo deslocamento dos espacos vazios sob o efeito da
agitacao térmica da rede (CAVALCANTE; CICERI, 2002).

Uma série de adjuvantes farmacéuticos, especialmente os usados nas formulagdes de
comprimidos, como diluentes, aglutinantes e desintegrantes, sdo vulnerdveis a umidade. A
maioria desses excipientes sdo carboidratos (amidos, gomas naturais) e, devido a sua
higroscopicidade, mantém a umidade e podem servir como nutrientes para o crescimento de
micro-organismos. Muitos dos desintegrantes de comprimidos realizam suas fun¢des ganhando
volume em meio aquoso e, quando expostos a vapor imido intenso durante o armazenamento
podem ganhar volume prematuramente e deformar os comprimidos, alterando a integridade dos
mesmos (ANSEL et al., 2007).

Sendo assim, as embalagens para estes produtos devem impedir que o vapor d’agua
presente na atmosfera permeie através da embalagem e entre em contato com seu contetido. Na
presenca de umidade, os pos tendem a solidificar e as formas farmacéuticas solidas podem

alterar a cor ou a integridade fisica (LIMA, 2010).
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7 — CONSIDERACOES FINAIS

Diante do exposto, conclui-se que o conhecimento das propriedades dos polimeros e
das etapas do processamento dessa matéria-prima ¢ de fundamental importancia para a
obtencdo de uma embalagem pléstica rigida de qualidade. As caracteristicas dos principais
polimeros utilizados na producao desse tipo de embalagem foram confrontadas com o intuito
de nortear a etapa de selecdo do sistema de embalagem. Foi possivel constatar que a
embalagem plastica ¢ uma op¢dao que oferece vantagens no acondicionamento de
medicamentos, quando essa ndo altera a composi¢do do farmaco até que a ultima dose seja

administrada.

Nesse sentido, o desenvolvimento da embalagem plastica deve sempre considerar a
possibilidade de interacdo com o produto embalado, a qualidade da protecao fisica do material,

o custo de producio e os fatores ambientais.
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