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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a ades&o de polietileno a superficie do papel cartdo
utilizado na producéo da embalagem Longa Vida. Através de técnicas de caracterizacdo
de superficie foram verificadas as interagdes quimicas e fisicas existentes entre o papel
cartdo e o polietileno. Amostras de papel cartdo foram laminadas com polietileno de
baixa densidade em uma extrusora para avaliar a forca de adesdo nas seguintes
amostras: 1) “coating” do papel cartdo com diferentes latex na composi¢do da tinta de
revestimento. 2) base do papel cartdo (lado marrom) com colagem superficial com
amido. 3) base do papel cartdo (lado marrom) sem colagem superficial com amido. Nas
amostras extrusadas também foi avaliada a adesao de polietileno quando a superficie do
papel cartdo foi tratada com chama. Analise do angulo de contato para obtencdo da
energia superficial, microscopia confocal a laser, para verificar efeitos na rugosidade
superficial, e analise de infravermelho (ATR — reflectancia total atenuada), para avaliar
diferencas dos grupos funcionais, foram também utilizadas para a caracterizacdo da
superficie do papel cartdo. O resultado da caracterizacdo foi correlacionado com
aumento das forcas de adesdo de polietileno a superficie do papel cartdo. Para 0s casos
estudados, observou-se que o tratamento de superficie feito com chama no papel cartéo
aumentou a energia superficial, elevando assim a forga de adesdo ao polietileno. O uso
de latex estireno-acrilico, que apresenta grupos polares na composi¢do, também
propiciou melhor adesdo de polietileno na cobertura (lado branco do papel cartéo)
comparado ao latex estireno-butadieno. Para a base do papel cartdo (lado marrom) sem
a colagem superficial, a adesdo de polietileno se mostrou superior a condicdo com
colagem, pois esta gera maior nivelamento da superficie, deixando a base do papel
cartdo mais lisa, dificultando assim a adesdo de polietileno. Os tratamentos de superficie
com chama podem ter causado a oxidacdo da superficie do papel cartdo, gerando assim
um aumento de grupos polares na superficie, aumentando a energia superficial da
mesma e, consequentemente, melhorado a adesdo de polietileno. A energia superficial
pode ser vista como um excelente indicativo para adesdo de polietileno, pois se
verificou uma correlacdo linear onde quanto maior a energia superficial do papel cartdo,
maior a forca de adesdo ao polietileno. Por outro lado, a rugosidade superficial ndo
mostrou diferencgas entre as amostras estudadas. A técnica de infravermelho (ATR) nédo
foi sensivel para detectar diferencas quimicas entre os tratamentos com e sem chama.
No entanto, esta técnica pode ser utilizada para verificar a composi¢do, quanto ao tipo
de latex, usado na tinta de revestimento do papel cartdo. O método Peel Test em 180°,
usado para avaliar a forca de adesdo, apresenta resultados mais confidveis do que
somente a avaliacdo através da delaminacdo manual, que depende muito do analista e
sua percepcao.

Palavras-chave: polietileno, papel cartdo, adesdo, tratamento de superficie, peel test;



ABSTRACT

The objective of this work was to study the surface adhesion of polyethylene on the
liquid paper board. By using surface characterization, the chemical and physical
interactions between the paper board and polyethylene were studied. Paper board
samples were laminated with low density polyethylene with an extruder, in order to
evaluate the adhesion forces of the following samples: 1) Paper board coating with
different latex composition; 2) paper board bottom layer (brown side) with surface
sizing (starch) and, 3) paper board bottom layer (brown side) without surface sizing
(starch). It was also evaluated in the extruded samples treated with flame the
polyethylene adhesion. The following analyses were used in other to characterize the
paper board surface: 1) Contact angle analysis for surface energy determination, 2)
Confocal laser scanning microscopy for surface roughness analysis and, 3) FTIR
spectroscopy Attenuated Total Reflectance (ATR) to evaluate differences in the
functional groups. The characterization results were correlated with the increase of
polyethylene adhesion forces on the paper board surface. It was observed that flame
treatment on the paper board surface increased the surface tension, thus increasing the
adhesion forces of the polyethylene. In comparison to the styrene-butadiene latex, the
styrene acrylic latex, which contains polar groups in its composition, improved the
adhesion forces of the polyethylene with the paper board top layer (white side). For the
paper board bottom layer (brown side) with no surface sizing, the polyethylene adhesion
was superior when compared to the sized paper board. It can be explained by the
increase on the surface smoothness of the paper which may interfere on the
polyethylene adhesion. The flame treatment may have caused the oxidation of
functional groups on the surface of the paper board, resulting in the surface tension
increase and, consequently, increasing the polyethylene adhesion. The surface tension
has shown to be an excellent indicator for polyethylene adhesion due to its linear
correlation with polyethylene adhesion forces. On the other hand, it has not been
observed difference on surface roughness on the studied samples. The FTIR-ATR
technique has not been sensitive for the detection of chemical differences among the
samples treated with and without flame. However, this technique can be used to verify
the latex composition in the paper board coating. The Peel Test Method (180°) which is
used to evaluate the adhesion force, presents more reliable results than the manual
delamination test that depends on the analyst.

Keywords: Polyethylene, paper board, adhesion, surface treatment, peel test.
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1. INTRODUCAO

A cada dia a embalagem esta assumindo valores e funcGes diferenciadas. No inicio de
sua criacdo tinha apenas a funcdo de proteger e transportar produtos, mas esta se tornando
cada vez mais importante, incorporando comunica¢fes e aumentando o tempo de vida do
produto. Além de que, a embalagem pode ser decisiva para a competitividade do produto e/ou
empresa, pois é vista pelo consumidor final como a propria imagem da empresa, ou seja, a
venda de um determinado produto/servigo depende significativamente de como a embalagem
se mostra para o consumidor.

A Industria de embalagens busca constantemente melhorar as propriedades das
mesmas de modo a atender exigéncias de diferentes produtos. Desta forma, passou a combinar
diferentes materiais. As embalagens compostas apresentam caracteristicas e propriedades
encontradas em cada uma das matérias-primas utilizadas. E o caso da embalagem Longa
Vida, que é feita mediante a combinacdo de diferentes materiais para combinar as
propriedades de cada substrato e atender assim as exigéncias de conservacao, de protecdo,
visual e custo [1, 2].

Os materiais usados para producdo da embalagem Longa Vida devem apresentar uma
boa combinacdo de propriedades importantes para 0 bom desempenho da embalagem, tais
como resisténcia da embalagem combinadas com propriedades de barreiras [3, 4].

As fabricas que produzem a embalagem Longa Vida utilizam uma tecnologia de
laminacdo especial para combinar o cartdo, aluminio e plastico em camadas e com isso se
obtém estrutura a embalagem. Cada material adiciona uma propriedade diferente a
embalagem: o cartdo confere resisténcia e rigidez, o aluminio funciona como barreira contra o
oxigénio, odores e a luz, e o plastico atua como barreira a umidade e funciona também como
adesivo entre as camadas [5].

Uma selecdo adequada de materiais para garantir que ndo haja qualquer vazamento do
alimento embalado, rigidez da embalagem, resisténcia a ruptura e integridade do produto
estdo entre os requisitos-chave do segmento da embalagem Longa Vida. Sendo que um dos
fatores chaves mais importantes para o desempenho desta embalagem esta na boa
performance da estrutura laminada. Para que as materias-primas que compde a embalagem
Longa Vida permanecam unidas, sdo importantes as caracteristicas de adesdo entre estas
camadas, devido a adesdo ser um grande problema enfrentado pelos fabricantes deste tipo de

embalagem [6, 7]. O plastico (polietileno) € o elemento que serve de adesdo entre 0s materiais
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presentes na estrutura fazendo que as camadas permanecam unidas durante o envase do
produto, transporte, manuseio e utilizagéo pelo cliente final [8].

Os mecanismos de adesdo sdo estudados ha anos e muitas teorias foram propostas com
0 intuito de se explicar o fendmeno da adesdo neste tipo de embalagem. Mas nenhuma teoria
consegue sozinha explicar a adesdo de uma forma geral e abrangente [9]. Desta forma este
trabalho é motivado em melhorar o entendimento sobre as caracteristicas superficiais do papel
cartdo, bem como o efeito dos tratamentos de superficie que interferem na adesdo do
polietileno.

Existem essencialmente dois aspectos relevantes no estudo da adesdo neste tipo de
embalagem: a escolha do método de avaliagdo da adesdo e o entendimento dos fatores que a
afetam. A escolha do método de avaliacdo da adesdo é determinante, pois atualmente na
industria a avaliacdo pode ser feita através de equipamento, ou, mais comumente, por meio de
medicdo manual/visual, sendo esta Ultima uma avaliacdo perceptiva. Este resultado
influenciara em alteracfes tanto no processo de fabricacdo do papel cartdo como no processo
de producdo da embalagem. Por este motivo a determinacdo da melhor metodologia para

avaliacdo da adesdo entre pape cartdo/polietileno se torna extremamente importante.
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1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

e Estudar a influéncia de caracteristicas quimicas (tipo de latex) e morfoldgicas
(rugosidade superficial) do papel cartdo que interferem na adesdo do polietileno ao papel
cartdo em embalagens longa vida para alimentos liquidos;

e Estudar o efeito da colagem superficial na adesdo do Polietileno. Esta colagem
superficial é feita com amido aplicado na base do papel cartdo (lado marrom);

e Estudar o efeito do tratamento de superficie com chama sobre a energia
superficial do papel cartdo e a adesao ao polietileno.

e Estudar a melhor metodologia para avaliar a adeséo entre o polietileno e o

papel cartdo: método manual/visual ou medido atraves de equipamento especifico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. EMBALAGEM LONGA VIDA

A embalagem cartonada longa vida foi langada no Brasil no inicio dos anos 70 pela
empresa Tetra Pak. A funcdo desta embalagem é envasar alimentos liquidos tais como: leites,
sucos, chas, molhos de tomate, maionese, etc. [10].

A empresa Tetra Pak é uma organizacdo que trabalha na producdo de sistemas
integrados para processamento, envase e distribuicdo de embalagens cartonadas para
acondicionar alimentos liquidos. Esta empresa foi fundada pelo sueco Dr. Ruben Rausing. A
embalagem foi idealizada em 1951. Um ano depois, em 1952, a empresa ja comercializava
sua primeira maquina de embalagens cartonadas [5].

A embalagem cartonada longa vida é uma embalagem que contém em sua composi¢édo
trés materiais diferentes: 75% de papel cartdo, 20% de polietileno e 5% de aluminio, que
juntos proporcionam seguranca e leveza a embalagem. Esse formato permite uma maior
higiene e retencdo de nutrientes. A embalagem pode ser armazenada por até seis meses sem
refrigeracdo ou conservantes. Desta forma, a estrutura da embalagem longa vida permite que
o0 alimento acondicionado seja 100% natural [8].

A descricdo das funcdes das matérias-primas que compde a embalagem longa vida é: o
papel cartdo confere resisténcia a embalagem, o plastico evita o contato do papel cartdo com a
umidade e evita que o aluminio entre em contato com alimento, servindo também como
elemento de adesdo entre 0os materiais presentes na estrutura. O aluminio evita a passagem do
oxigénio, luz e microorganismos. Estes materiais unidos formam uma barreira que impede a
entrada de luz, ar, umidade e microorganismos. E também ndo permitem que o aroma dos
alimentos atravesse a embalagem [8, 10].

As matérias primas que formam a embalagem longa vida sdo distribuidas em 6 (seis)
camadas, conforme FIGURA 2.1:

Figura 2.1 Estrutura embalagem Longa Vida.

& :
©) - Polietileno; 3

- Papel, O~
© - Polietileno;

- Folha de Aluminio;
- Polietileno,
() - Polietileno

Fonte: (A) — Klabin S/A
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2.1.1 As etapas para producéo da embalagem Longa Vida séo:
- Impresséo e vincagem do papel cartdo;

- Laminagcéo.

2.1.1.1 IMPRESSAO E VINCAGEM:

Primeiramente o papel cartdo é impresso pelo processo de impressdo Flexografica.
Este sistema de impressdo é dito como direta com formas flexiveis que utiliza tintas liquidas,
podendo imprimir sobre diversos suportes [11].

O sistema de impressdo Flexografica (conforme FIGURA 2.2) é um sistema de
impressdo direto, pois realizard a impressdo através da transferéncia da tinta da superficie da
matriz de impressdo diretamente para a superficie do substrato, sem que essa tinta passe por

outras etapas antes de atingir o substrato [12].

Figura 2.2 Esquema sistema de impressao Flexografica [13].

Contra-pressao

Tinta

Fonte: FILHO; A. C. P., Tipos de impressao e defeitos. Curso de especializacdo em papel e celulose. Sdo
Paulo, 2004.

As tintas sdo aplicadas ao cliché (matriz de impressdo) por cilindros metalicos
gravados chamados de rolo anilox (conforme FIGURA 2.3). O rolo Anilox é entdo entintado,
sendo que o excesso de tinta é retirado por ldminas raspadoras. A tinta € transferida para a

placa polimérica (cliché) que entdo transfere a tinta para o papel cartdo [14].
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Figura 2.3: Rolo Anilox [14].

Fonte: GOLLMANN, G., Pigmentos para revestimento e sua influéncia na impressao OFFSET. llI
Seminério de clientes, Guaratingueta SP, 2009.

Do rolo Anilox a tinta é transferida para o cliché - matriz de impressdo (conforme

FIGURA 2.4). O Cliché transfere a tinta para o papel cartao

Figura 2.4 Cliché de impressdo [13].

CLICHE

Placa de borracha com areas de impressdo em alto relevo

m «—— TINTA ———

PAPEL

Fonte: FILHO; A. C. P., Tipos de impressdo e defeitos. Curso de especializacdo em papel e celulose. Séo
Paulo, 2004.

Apbs a impressdo o papel cartdo é vincado através de equipamento chamado Vincador

para permitir a dobra da embalagem, seguindo entéo para o sistema de Laminacao.

2.1.1.2 LAMINACAO

A laminacdo ¢é o processo que combina o papel cartdo, aluminio e plastico em camadas
e com isso forma a estrutura da embalagem cartonada Longa Vida [15].

A maquina que realiza o processo de laminacdo € chamada de Laminadora. Algumas
Laminadoras chegam a trabalhar em velocidade que oscila entre 600 a 650 m/min. A

Laminadora pode apresentar as seguintes etapas (conforme FIGURA 2.5):
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- 1° Etapa: As superficies do papel cartdo (lado cobertura e Base) passam por queimadores
(tratamento com chama), que tem a funcgéo de oxidar as fibras do papel cartdo com objetivo de

gerar grupos polares e assim permitir melhor adesdo do polietileno ao papel cartdo [16];

- 2° Etapa: Ocorre a aplicacdo de polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE) na forma
de fundido na cobertura do papel cartdo (lado branco do papel cartdo — superficie impressa).
Ozo6nio é aplicado entre o polietileno e o papel cartdo, pois 0 mesmo é usado para tratar a

superficie do polietileno, transformando de uma superficie apolar para uma polar [17];

- 3° Etapa: Acorre aplicacdo na base do papel cartdo (lado marrom) do polietileno e a
aplicacdo da camada de aluminio. Oz6énio também é aplicado entre o Polietileno e o papel

cartao;

Observacdo: o polietileno desta camada funciona como adesivo entre o papel cartdo e

aluminio.

- 4° Etapa: Ocorre aplicagdo de duas camadas de polietileno. A camada que entra em contato
com aluminio serve como adesivo entre o aluminio e o polietileno interno (que entra em

contato com o alimento liquido).
Apds a 4° etapa esta formada a estrutura laminada (conforme FIGURA 2.6).

A Laminadora possui extrusoras que tém a funcdo de transformar os pellets de
polietileno (granulos de polietileno) em material fundido. O material fundido é entdo
transformado em uma fina pelicula quente que é depositada sobre a superficie do papel cartdo
[17].

A extrusora é uma maquina que, como principio geral, apresenta uma entrada de
material chamada de funil de alimentacdo, vindo em seguida um corpo formado por um
cilindro, dentro do qual gira um parafuso sem fim e uma cabeca que serve de suporte para a

matriz de extrusdo [18].

A principal funcdo da extrusdo é transportar, homogeneizar, plastificar e misturar os
componentes que estdo sendo processados. O principal componente da extrusora € a rosca,
pois é responsavel por 80% do cisalhamento necessario para fundir o material, os outros 20%
é realizado por resisténcias elétricas que geram calor. As dimensdes da rosca sao de acordo

com o polimero a ser processado para haver melhor homogeneizacgao



22

Quando o material entra em contato com a rosca, inicialmente ele esta em forma de
gréos, obtendo assim alta densidade. Com movimento da rosca e amolecimento do Material, a
densidade comeca a diminuir, pois elimina o ar que ha entre os graos e aproxima-os cada vez
mais [19]. A utilizacdo dos queimadores (Tratamento com chama) serve para modificar a
polaridade do papel cartdo e a aplicacdo de Ozo6nio servem para modificar a polaridade do
polietileno. O tratamento para modificacdo da superficie serd melhor explicado no item 2.4 —
FATORES IMPORTANTES PARA ADESAO.

Figura 2.5 Esquema da Laminagéo.

o . imad 20 Etapa:
19 Etapa: Queimador Laminagdo PE Externa na cobertura do Cartao
— Dzdnio
/ Cartao
PE4+——
Base do papel Cobertura do papel
3¢ Etapa: 4¢ Etapa:
Laminacio na base (PE Adesivo + Aluminio) Laminacio interna {PE + PE)
Ozdnio Ozdnio
PE
/ Cartdo PE
Carl&o + — Aluminio + +—
PE (Externo) camadas anteriores

Fonte: O autor.
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A bobina de papel cartdo ja impressa, vincada e laminada fica conforme FIGURA 2.6, assim

como a estrutura da embalagem:

Figura 2.6: (A) Representacdo da bobina de papel cartdo ja laminada, (B) estrutura da embalagem longa vida

-

(A)

PE.| PE AL "PE+ PE

PAPEL CARTAO + IMPRESSAO

Fonte: (A) — Klabin S/A. (B) — Tetra Pak.

(KLABIN), [20]

ONCONORONGONG
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2.2. O PAPEL CARTAO

Como ja foi descrito o papel cartdo representa 75% da embalagem longa vida. O
mesmo confere resisténcia a embalagem [10].

O papel cartéo € formado por fibras celuldsicas que se entrelagcam umas com as outras,
garantindo a sua resisténcia. A principal matéria-prima para a obtencdo industrial dessas
fibras é a madeira, proveniente do tronco das arvores [21, 22]. Uma das empresas que fornece
0 papel cartdo utilizado pela empresa Tetra Pak € a Klabin. Este papel cartdo é composto por
fibras celulosicas, sendo fibra longa (pinus) e fibras curtas (eucalipto). A base do papel cartdo
(lado marrom) é constituida por fibras ndo branqueadas e a cobertura (lado branco) por fibras
branqueadas + tinta couché (tinta de revestimento). A camada meio do papel cartdo é
constituido também por CTMP que é uma polpa celuldsica obtida pelo processo quimico

mecanico. A estrutura do papel cartdo é representada conforme FIGURA 2.7.

Figura 2.7: Esquema do papel cartdo da Klabin [23].

Tripla camada de revestimento

Polpa kraft branqueada, fibra longa e curta
Polpa kraft fibra longa e curta e fibra de CTMP

Polpa kraft fibra longa

Aplicagédo de amido

Fonte: Klabin S/A.

2.2.1 Producao da Celulose:

As fibras celuldsicas sdo células vegetais extraidas das plantas. A extracao das fibras
de madeira pode ser feita empregando processos mecanicos, termomecanicos,
quimiotermicomecénicos (CTMP) e quimicos. A polpa celulésica é formada por um conjunto
distinto de células que depende do tipo de madeira empregado como matéria prima. As fibras
celulésicas sdo classificadas em fibras curtas (em média 1 mm de comprimento) e fibras
longas (em média 2,5 a 3,5 mm de comprimento). O conjunto das mesmas proporciona ao

papel cartdo as caracteristicas necessarias de resisténcia e printabilidade [24].
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A parede celular da fibra celul6sica é formada pela parede primaria e as camadas que
constituem a parede secundaria (S1, S2 e S3) — conforme FIGURA 2.8. A parede primaria
fica em contato com a lamela média, e a camada S3 fica em contato com o lumen. Cada
parede é formada por um conjunto de macrofibrilas que sdo estruturadas por um conjunto de
microfibrilas . As microfibrilas sdo formadas pelas macromoléculas de celulose — conforme
FIGURA 2.10 [24].

A parede celular é porosa, e 0s intersticios também contribuem para a superficie
interna. Na polpacdo quimica e branqueamento, uma grande fracdo da parede primaria €
removida juntamente com a lignina. Com isto, a superficie externa da fibra branqueada é
basicamente formada pela parede secundaria. Ja para polpacdo mecanica, termomecéanica e
guimiotermomecanica (CTMP), o mesmo néo é observado, pois as fracoes de lamela média e

da parede primaria constituem a superficie externa das fibras [24].

Figura 2.8: Estrutura da fibra de madeira. Lamela média (M), parede primaria (P), lamela de transi¢do
(S1), camada principal da parede secundéria (S2), parede terciria ou lamela terciaria da parede secundaria (S3)
[24].

Fonte: FARDIM, P., Papel e Quimica de Superficie Parte | — A superficie de fibra e a quimica da parte
Umida. O Papel. S&o Paulo, 2002.

A obtencdo da celulose que serd usada na fabricacdo do papel cartdo comeca com o
corte das arvores nas areas de reflorestamento [21, 22]. Estas arvores sdo entdo convertidas
em forma de cavacos. Os mesmos sdo encaminhados para a polpagéo. A polpagéo consiste em

cozinhar os cavacos e transforma-los em uma massa fibrosa.
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A producédo de celulose na Klabin é feita pelo processo Kraft, sendo este 0 processo
quimico mais utilizado no Brasil. O processo Kraft os cavacos de madeira sdo submetidos a
reacdo com uma solucdo contendo hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na,S). Esta
solucdo é chamada de “licor branco”. Os cavacos sdo cozidos submersos no licor branco no
equipamento chamado de digestor, que é mantido a altas pressdes e temperaturas [21, 25].

Na etapa de producdo da celulose estdo presentes as etapas de preparo dos cavacos,
cozimento, depuracédo e branqueamento da celulose.

Depois da etapa de cozimento, a polpa segue para a depuracao. Esta etapa é importante
para se retirar as impurezas nao desejaveis para 0 processo e produto final como: cavacos mal
cozidos, cascas, areia, pedras e demais materiais estranhos. Em seguida a polpa celulésica
pode ou ndo seguir para o processo de branqueamento. O branqueamento € uma seqiiéncia de
tratamentos fisicos e quimicos com objetivo de melhorar as propriedades do papel como:
alvura, limpeza, brancura e a pureza quimica. O branqueamento melhora as qualidades Opticas
da polpa através do tratamento quimico, de modo a preservar a resisténcia da fibra [25].

Na camada meio do papel cartdo da Klabin — conforme FIGURA 2.7 é usado CTMP
(polpa quimiotermicomecéanica) onde é utilizado o processo mecanico, com adicdo de uma
pequena quantidade de produto quimico. Esta polpa confere bulk (volume especifico da folha
do papel cartdo), pois a fibra celulésica fica mais conservada.

A celulose é considerada um polimero natural [26]. Conforme FIGURAS 2.9, 2.10 e

2.11:
Figura 2.9: Estrutura da Celulose [26].

Celulose Ocorre naturalmente

-0-C- -(CH O -+HO-CHQ,

124

Fonte: LUCAS, E. F.; SOARES, B. G.; MONTERIRO, E. E.; Caracterizagéo dos Polimeros. E-PAPERS. Rio
de Janeiro, 2001.

Figura 2.10 Estrutura da cadeia de celulose [26].

Fonte: LUCAS, E. F.; SOARES, B. G.; MONTERIRO, E. E.; Caracterizagéo dos Polimeros. E-PAPERS. Rio
de Janeiro, 2001.
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Figura 2.11 Representacdo da estrutura da fibra celuldsica [27].
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Fonte: IPT; Tecnologia de Fabricacdo da Pasta Celul6sica. SENAI — Escola SENAI Teobaldo De Nigris.
Volume I. 2° Edig8o. S&o Paulo, 1988.

2.2.1.1 Importancia da Refinacdo das fibras celulésicas

Antes da polpa celulésica entrar na maquina de papel cartdo, a mesma passa pelo
processo de refinacdo. A refinacdo da celulose € uma das principais etapas do processo de
producdo do papel cartdo, pois € um tratamento mecanico, com 0 objetivo de mudar a
estrutura da fibra, fazendo com que a polpa adquira certas caracteristicas como: fibras mais
hidratadas e flexiveis, e maior area de contato entre elas. O equipamento que tem a fungéo de
refinar as fibras € o Refinador, 0 mesmo apresenta discos na parte interna (conforme
FIGURAS 2.12 e 2.13).
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No processo de refinacdo, a polpa celuldsica é alimentada pelo centro de discos com
desenhos que forgcam a saida da polpa pelas suas bordas. O grau de refino € expresso em °SR

(Grau Schopper Riegler).

Figura 2.12: Disco de refinagéo [23].

Fonte: SALES, G.; Processo de Fabricacdo de Celulose e Papel. Klabin, Telémaco Borba — PR, 2009.

Figura 2.13: Equipamento refinador [23].

Conjunto Entrada de Saida de
Rotativo Massa Massa Moto
Redutor
Acoplamento /
T T e
! Mecanismo de
Avango
Camara -
Pneumatica Discos de Refinagéo

Fonte: SALES, G.; Processo de Fabricacédo de Celulose e Papel. Klabin, Telémaco Borba — PR, 2009.
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A refinacdo altera as caracteristicas da fibra (conforme FIGURAS 2.14 e 2.15) devido:

- Hidratar a fibra promovendo o alargamento e deixando a fibra mais flexivel (fibrilacéo
interna).

- Aumentar a area superficial da fibra (fibrilagdo interna).

- Formar fibrilas permitindo o entrelagamento mecénico entre as fibras (fibrilagdo externa).

Figura 2.14: fibrilacdo externa [23].

Fonte: SALES, G.; Processo de Fabricacdo de Celulose e Papel. Klabin, Telémaco Borba — PR, 20009.

Figura 2.15: Efeitos da refinagéo sobre a fibra celulésica [27].
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Fonte: IPT; Tecnologia de Fabricacdo da Pasta Celulésica. SENAI — Escola SENAI Teobaldo De Nigris.
Volume I. 2° Edi¢8o. Sdo Paulo, 1988.
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2.2.2 Producdo Papel Cartao (Maquina de Papel)

Depois da polpa celulésica preparada no processo de producdo da celulose, a mesma
segue para a maquina de papel cartdo (conforme FIGURA 2.16). Independente da natureza
da polpa, quimica, mecénica ou reciclada, fibra longa ou fibra curta, polpa marrom ou
branqueada, o basico da fabricacdo de papel cartdo é similar.

A producéo do papel cartdo consiste primeiramente no refino da polpa celul6sica com
posterior adicdo de componentes ndo fibrosos, como, cargas minerais, agentes de colagem
interna, agentes de retencdo, branqueadores éticos e outros, seguido pela diluicdo com &gua.
Apos a polpa e os aditivos serem misturados em uma suspensao com concentragdo menor de
1%, a polpa é distribuida sobre uma tela para desaguamento. O desaguamento nesta parte da
maquina chama-se secdo formadora, ocorre sobre acdo da forca gravitacional.

Depois do desaguamento a polpa passa por prensas Umidas para retirar a maior
quantidade de agua possivel antes de entrar nos cilindros secadores [25].

Apds a secagem o papel segue para etapa de revestimento. A etapa de revestimento ou
secdes de acabamento superficial pode estar disponivel em linha, no arranjo da maquina ou
fora de linha, em &rea destinada exclusivamente para esta etapa. Colagem superficial
(aplicacédo de amido), revestimento e calandragem constituem os principais tratamentos

superficiais usualmente empregados [24].

Figura 2.16: Esquema da maquina de papel [25].
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Fonte: VIEIRA, O.; Constru¢do de modelos Empiricos e Projeto da Operagdo de uma maquina de

producéo de Cartdo de Embalagem. Tese (Doutorado). Universidade Federal do Rio de Janeiro. 2003.
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No geral a FIGURA 2.17 exemplifica o processo de producdo do papel cartéo:

Figura 2.17: Fluxograma do processo de produgdo do papel [28].
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Fonte: CELULOSE ONLINE. Disponivel em:< http://www.celuloseonline.com.br/>. Acesso em 11 de

novembro de 2012.
2.2.3 Revestimento do papel cartéo:

O revestimento € composto basicamente de pigmentos minerais inorganicos e ligantes,
gue servem para aglomerar as particulas de pigmentos. Esta etapa é influenciada tanto pelo
processo de aplicacdo quanto pelo processo de secagem [29].

A etapa de revestimento do papel cartdo é muito importante para se entender as
interacdes entre polietileno e a cobertura do papel cartdo (lado branco).

O revestimento tem por objetivo melhorar as propriedades de impressdo do papel
cartdo através do recobrimento do mesmo com uma fina camada de pigmentos (Caulim,
Carbonato de Calcio, etc) e ligantes (funcdo de adesivo) [23].

Uma mistura complexa é formada pelos componentes do revestimento, onde a maior
proporgdo e dos pigmentos e cada aditivo possui uma funcdo particular, e a concentragdo de
cada componente depende dos efeitos e finalidades desejadas para o produto final [30].

A secdo de revestimento das maquinas de producdo de papel cartdo da Klabin
apresentam 3 aplicadores que juntos aplicam 3 camadas de revestimento:

- 1° aplicador (camada pré de tinta couché): aplica entre 3 a 5 gramas de tinta de

revestimento/1 m? de papel cartdo, que consiste de uma camada de tinta de pré-revestimento


http://www.celuloseonline.com.br/
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na camada branca. Aplica também aproximadamente 1 grama de amido /1 m? de papel cartdo

na superficie base (lado marrom). Equipamento conforme FIGURA 2.18.

Figura 2.18: Equipamento que aplica a tinta couché pré e amido superficial [23].

Faolha

Fonte: SALES, G.; Processo de Fabricacédo de Celulose e Papel. Klabin, Telémaco Borba — PR, 2009.

- 2° e 3° aplicador (camada meio e top de tinta couché): dois equipamentos seqlienciais que
aplicam a tinta de revestimento através do jato oriundo do cabecote aplicador. A pressdo da

lamina controla a gramatura de tinta couché aplicada. Equipamento conforme FIGURA 2.19.

Figura 2.19: Equipamento para aplicacdo da tinta couché meio e top [23].

2° backing roll

1° backing roll

Viga suporte

Cabecote aplicador

Fonte: SALES, G.; Processo de Fabricacédo de Celulose e Papel. Klabin, Telémaco Borba — PR, 2009.
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2.2.3.1 Componentes do revestimento (Tinta Couche):

- Um ou mais pigmentos: compostos minerais;

- Ligante: ligante das particulas;

- Coligante: modificador reoldgico e auxiliar do ligante;

- Corantes: controle das coordenadas L*, a* e b*. O Sistema de controle das coordenadas Lab
é uma escala que inclui valor de luminosidade L* variando de branco a preto, o valor de a*
pode variar de verde a vermelho e o valor de b* pode variar de azul a amarelo conforme

ilustrado na FIGURA 2.20.
Figura 2.20: Espaco CIELab [31].

L=100

e ryy

L=0

Fonte: Corantes e Auxilixares. Disponivel em: <http://www.quimanil.com.br>. Acesso em 15 de outubro de

2012.

- Agua: Base que possibilita 0 preparo e o transporte da tinta de revestimento ao papel/cartdo

base;

Outras substancias adicionadas a tinta de revestimento sdo: aditivos para facilitar o manuseio,

aplicacdo, secagem, calandragem e para conferir certas propriedades ao produto final.


http://www.quimanil.com.br/
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2.2.3.1.1 Pigmentos:

Os pigmentos mais usados na formulacdo de tintas de revestimento sdo: o caulim,
carbonato de célcio natural, carbonato de célcio precipitado, Talco e didxido de titanio [14].
Pigmentos conforme FIGURA 2.21.

Figura 2.21: Pigmentos para tinta de revestimento [32].

Carbonato de cdicio

Fonte: OMYA. Carbonato de calcio na Industria de Papel. Seminario de Clientes, janeiro, 2007.
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2.2.3.2 Ligantes

A funcdo dos ligantes é de manter a ligacdo das particulas dos pigmentos e entre estas
e a superficie do papel cartdo [30, 33]. O ligante também ¢ responsavel pelo controle das
propriedades reoldgicas da tinta de revestimento antes e durante sua aplicacdo. O ligante
interfere na absorcdo de agua (retencdo de agua) e no grau de receptividade da tinta de
impressdo [34]. O ligante é conhecido como latex e sdo particulas dispersas em agua com 48 —
55% em peso de polimeros. Estas particulas apresentam o formato esférico, com 1000 a 3000
Angstron (Formato esférico) - 10 trilhdes de particulas por cm3 [12]. Formato das particulas
do ligante conforme FIGURA 2.22:

Figura 2.22: Formato particulas de latex [32].

Fonte: OMYA. Carbonato de célcio na Industria de Papel. Seminéario de Clientes, janeiro, 2007.

Os ligantes mais utilizados séo: resinas sintéticas (normalmente na forma de emulséo
ou latex), amido e proteina de soja.

Dos latexes sintéticos o latex a base de estireno-butadieno (SB) é o ligante mais
utilizado em revestimentos no Brasil e na Europa [30]. Também pode ser usado o latex
sintético conhecido como latex estireno-acrilico (SA) que é um polimero formado através de
mondmeros acrilicos e de estireno, este latex tem melhor efeito de adesdo devido a questdo de
polaridade. J& o latex estireno butadieno ndo apresenta nenhuma polaridade. Na comparacao
entre latex estireno-acrilico e estireno butadieno diz-se que o acrilico é polar — conforme
FIGURA 2.23 [35]:



36

Figura 2.23: (A) composi¢do monomérica latex estireno Acrilico, (B) composi¢cdo monomérica latex estireno
Butadieno [36].

LATEX S/A LATEX S/B

- ESTIRENO (S) duros, termoplasticos
- BUTADIENO (B) macios, pegajosos
- hidrofobos

- ESTIRENO (S) duros, termoplasticos

- ACRILICOS (A) macios, flexiveis
-menos hidréfobos, resistem a solventes

H H CH oo
H
HH>C =c i c-¢ ° HH><‘ < -GGt
@ Hc=cH-c—o—R  H~ cooH @ e
Estireno Acrilatos Acido Metacrilico Estireno H H
Butadieno
(A) (B)

Fonte: BASF; Seminario para unentes, Curitiba, 2011.

O filme de latex é formado sobre a superficie do papel cartdo conforme FIGURA 2.24.

O latex utilizado nas tintas de revestimento pode ou ndo contribuir com a adesdo do

polietileno ao papel cartdo [37].

Figura 2.24: Formagéo do filme do latex [14].

U A)JJJAA).‘).\

i W SR I
HYAYA : $ A?’ r/

Fonte: GOLLMANN, G., Pigmentos para revestimento e sua influéncia na impressdo OFFSET. llI

Seminério de clientes, Guaratingueta SP, 2009.
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2.2.3.3 Outros Aditivos usados na tinta de revestimento

Sdo compostos auxiliares para garantir o bom andamento de méaquina, controle da
viscosidade, controle microbioldgico:
- Dispersante;
- Lubrificantes;
- Biocida;
- Antiespumante;
- Reticulante;
- Composto Alcali;
- Coligantes.
- Dispersantes: o0s pigmentos apresentam diferentes caracteristicas de cargas elétricas em sua
superficie, para evitar que ocorra aglomeracdo faz-se necessario a adicdo do dispersante [14].
- Lubrificantes: auxiliam na distribuicdo e empacotamento das particulas, reduzindo o atrito
durante a aplicacdo e prevenindo a formac&o de risco de lamina e também a formacéo de po
de coating devido o atrito: Estearato de célcio, estearato de sddio, e ceras [14].
- Biocida: as formulacGes de tinta couché contém compostos organicos que servem de
alimento para microorganismos. Além disso, durante o preparo e a aplicacdo do coating, a
temperatura e umidade favorecem sua proliferacdo sendo necessario o uso de biocidas para
controlar a formagdo de fungos e bactérias. Por serem aditivos muito caros, devem ser
dosados de forma a otimizar o processo [14].
- Antiespumante: os agitadores combinados com baixo teor de sélidos promovem a formacao
de espumas. Durante a aplicagdo, as micro bolhas formam falhas de revestimento. Os
antiespumantes sdo compostos hidrofilicos capazes de quebrar a estrutura de suporte das
bolhas de ar [14].
- Reticulante: também conhecidos por insolubilizantes, reagem com grupos carbonila e
hidroxila presentes na tinta, formando assim uma rede capaz de reter agua, evitando que haja
penetracdo excessiva para o papel cartdo (ainda ndo revestido com a tinta couché). Assim 0s
pigmentos nao ficam livres na superficie do cartdo, evitando o desprendimento das particulas
de pigmento do cartdo, reduzindo a formag&o de p6 de coating.
A presenca do reticulante na tinta aumenta o poder ligante do latex, promovendo ligacdes
transversais entre as cadeias poliméricas, estas ligacdes sdo chamadas de Cross link (ligacdes
cruzadas) conforme FIGURA 2.25.
- Melhor qualidade superficial; redugdo da eficiéncia de secagem; em excesso pode causar

trincas na superficie.
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Figura 2.25: Estrutura do reticulante [38].

OH H

NN

Fonte: GARCIA, D., Componentes para tinta de revestimento. Apresentacdo para clientes, Telémaco Borba,
2008

Composto alcali: o controle do pH alcalino favorece a estabilidade de formulacdo, melhora a
afinidade de receptividade do coating ao papel cartdo e controle de contaminagédo

microbioldgica: Soda caustica, Amonia [38].

Coligantes: A escolha do pigmento e dos ligantes é que determina a viscosidade e retengdo de
agua da tinta de revestimento. Porém o uso de coligantes ajuda nestas caracteristicas. Estes
aditivos geralmente formam filmes quando secam, funcionando ao mesmo tempo como um
ligante e por isto sdo denominados de “coligantes”. A agua esta presente na tinta couché de
varias maneiras, ligada a outros componentes ou na forma livre, tendo atuacdo importante nas
propriedades da tinta. Os polimeros hidrossoluveis (CMC — carboxi metil celulose) que
aumentam a viscosidade também aumentam a retencdo de agua. Os polimeros sintéticos
(poliacrilicos, latex) tém a vantagem de manter a estabilidade e regularidade de qualidade e
com a extensdo da cadeia, podendo interferir na retencdo de gua e viscosidade [39].
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2.2.4 Colagem superficial - na base do papel cartdo (lado marrom)

O papel cartdo por ser uma estrutura de fibras hidrofilicas preenchida com ar em
diferentes tamanhos e formas entre e dentro das fibras, ele € muito absorvente devido seu
carater hidrofilico e sua acdo capilar. Uma propriedade importante para o papel cartdo € a
resisténcia a penetracao de liquidos como &gua, tinta, leite, sucos, 6leos e gorduras. Por esta
razdo sdo submetidos ao processo de colagem. Ja papéis seda, mata-borrdo, toalha, lenco,
guardanapo, de uso sanitario, que sdo produtos fabricados para absorcdo rapida de liquidos,

sdo chamados de materiais ndo-colados, conforme FIGURA 2.26.

Figura 2.26: Representacdo de absorcéo de papeis colados e ndo colados [40].

/ Gota de 4gua

—§ !
L ¢ j

Papel ndo colado Papel colado
Fonte: ANDRADE, A.; Quimica da Parte Umida. Faculdade FATEB, Telémaco Borba — PR, 2009.

Sao dois os tipos de colagem do papel cartdo: a interna e a superficial:

- A colagem interna € um processo onde produtos quimicos adequados sdo adicionados a
polpa celuldsica durante sua preparacdo, para se depositarem sobre as fibras com o propoésito
de controlar a penetracdo de liquidos no papel cartéo.

- A colagem superficial, onde suspensdes de substancias formadoras de pelicula sdo aplicadas
na superficie do papel cartdo ja formado. Estes produtos podem ser: amidos modificados,
gomas, alcool vinilico, metil celulose e carboximetil celulose (CMC). A aplicacdo da colagem
superficial ocorre em equipamento conforme FIGURA 2.18.

No caso do papel cartdo da Klabin a colagem superficial € feita através do amido
modificado, e, é aplicado no lado da base do papel cartdo (lado marrom). Esta aplicacdo é no
equipamento que aplica a tinta couché pré (conforme FIGURA 2.18).

A colagem superficial é feita para controlar a porosidade, melhorar a resisténcia
superficial para evitar o desprendimento de fibras, aumentar a resisténcia ao arrepelamento
das fibras e melhorar outras propriedades mecanicas [40, 41].

E importante o entendimento deste tratamento superficial realizado na base do papel
cartdo (lado marrom), pois 0 mesmo pode alterar as propriedades de adesdo ao polietileno.
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Como descrito, 0 amido pode ser o produto usado na colagem superficial, sendo o
mesmo, uma substancia presente em quase todas as plantas e serve como reserva de
carboidratos para 0 uso metabolico. Este amido é formado durante o processo de
fotossinteses. E como a celulose, é um polissacarideo constituido por unidades de glicose —

conforme FIGURA 2.27 [42].

Figura 2.27: Processo de formacao do amido [42].

PROCESSO DE FOTOSSINTESE

RESERVA DE
AMIDO = ENERGIA

f

|

CELULOSE = ESTRUTURA

Fonte: Curso Revestimento, Tratamento Superficial e Acabamento. Ligantes para revestimento. Treinamento

Celulose e Papel, Sdo Paulo, 2004
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E importante observar que as estruturas da celulose e do amido sio muito parecidas —
conforme FIGURA 2.28:

Figura 2.28: Estrutura da molecular da celulose e amilose [42].

* AMILOSE - (0.—1,4)

CHOH

*CELULOSE - (B-1,4)
CH,OH

H /H

—_ OH H H

Fonte: Curso Revestimento, Tratamento Superficial e Acabamento. Ligantes para revestimento. Treinamento

Celulose e Papel, Sdo Paulo, 2004

O amido deve ser adaptado ao tipo de processo que se deseja utiliza-lo. No caso do
amido usado para colagem superficial do papel cartdo o mesmo devera ser modificado, devido
a retencdo natural de um amido “in natura” ser ao redor de somente 40% (geralmente, para
indUstria de papel é necessario “criar sites” cationicos) [40].

O amido é uma mistura de dois polissacarideos estruturalmente diferentes: amilose e

amilopectina., sendo: linear (amilose) e ramificada (amilopectina):

Figura 2.29 Estrutura Quimica do Amido [42].

AMILOSE »
Ky @ Kt

AMILOPECTINA @ —

%
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A
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Fonte: Curso Revestimento, Tratamento Superficial e Acabamento. Ligantes para revestimento. Treinamento

Celulose e Papel, S&o Paulo, 2004
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Para modificar o amido, o mesmo devera ser hidrolisado por via acida (que faz a
quebra das cadeias do amido) e depois acetilado (para tentar fechar a cadeia quebrada e evitar
a reaglomeracao — que se chama retrogradacdo). O Amido modificado antes de ser utilizado
na fabricacdo do papel cartdo € cozido, porque a modificacdo do polimero de amido € feita
dentro do granulo. Com o cozimento o granulo vai “inchar” até que abre e libera a estrutura
polimérica do amido.

O amido utilizado pela Klabin tem menos tendéncia a reaglomeracdo, porque possui
praticamente somente cadeias de amilopectina (cadeia ramificada). A amilose (cadeia linear)
tem mais tendéncia a retrogradacéo.

Na FIGURA 2.30 ¢ possivel observar as diferencas entre o amido regular e o amido

modificado:

Figura 2.30: Estrutura do amido regular e amido modificado [43].

CH,OH CH,OH CH,OH

AMIDO REGULAR

CH,0H CH,OH CH,OH

AMIDO MODIFICADO

Fonte: MARIUSSI, J.; Ligantes sintéticos para revestimento do papel. Curso de especializagdo em celulose e
papel, agosto, 2004.



2.3. O POLIETILENO

Na estrutura da embalagem Longa Vida o plastico € o material que evita o contato do

papel cartdo com a umidade e evita que o aluminio entre em contato com alimento. Também

serve como elemento de adesdo entre 0os materiais presentes na estrutura. O plastico utilizado

na estrutura da embalagem longa vida é o polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE)

[44].

O Polietileno ¢ muito utilizado devido suas caracteristicas estruturais e suas

propriedades. As FIGURAS 2.31 e 2.32 apresentam a unidade de repeticdo (mero) numa

cadeia de polietileno, mostrando sua estrutura formada tipicamente por carbono e hidrogénio,

conferindo caracteristica apolar.

Figura 2.31: Estrutura de um polimero [45].
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Fonte: PINHEIRO, L.; Processamento de Materiais Poliméricos. Curso Mestrado, UEPG (Universidade

Estadual de Ponta Grossa), Ponta Grossa, 2010.
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2.3.1 Producéo do Polietileno

O polietileno é um polimero produzido a partir do monémero etileno. Este polimero
foi descoberto acidentalmente em 1899 pelo Quimico alemao Hans Von Pechmann e passou a
ser produzido industrialmente somente em 1943 [44]. Em 1933, o polietileno foi sintetizado
tal como o conhecemos atualmente, por Reginald Gibson e Eric Fawcett, na Inglaterra. Isto
foi possivel aplicando-se uma pressdo de cerca de 1.400 bar e uma temperatura de 170 °C,
onde foi obtido o material de alta viscosidade e cor esbranquicada.

A pressao requerida para conseguir produzir a polimerizacdo do etileno era muito alta,
e por isso a investigacao sobre catalisadores realizada pelo aleméo Karl Ziegler e pelo italiano
Giulio Natta, que originou os catalisadores Ziegler-Natta, rendeu-lhes o prémio Nobel em
1963 por sua contribuicdo cientifica/tecnologica a quimica. Com estes catalisadores, foi
possivel a polimerizacdo sob pressdo normal, possibilitando também a producdo do
polietileno de alta densidade [26]. Devido as caracteristicas fisicas, quimicas, elétricas e ao
baixo custo, o polimero polietileno é amplamente utilizado.

A férmula estrutural do polietileno é a mais simples, pois 0 mesmo ndo apresenta
grupos laterais. E um polimero que tem origem em mondmeros de hidrocarboneto alifatico
insaturado, que contem uma dupla ligagé&o carbono-carbono reativa (Etileno) [46].

O polietileno apresenta a cadeia {CH,-CH2), e como nos demais polimeros, o
polietileno ndo apresenta cristalinidade de 100%, porém, comparativamente, € um polimero
altamente cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo acentuadamente influenciadas pela

quantidade relativa das fases amorfa e cristalina [47, 48, 49].

Figura 2.32: Modelo representando a estrutura da molécula do polietileno, onde as esferas escuras sdo atomos
de carbono, e as esferas claras sdo atomos de hidrogénio [50].

Fonte: WASILKOSKI, C. M.; Caracterizacdo do Polietileno de baixa densidade através da técnica de
analise dindmico-Macénica e comparagdo com a analise por impedancia dielétrica. UFPR (Universidade
Federal do Parana). Curitiba, 2002.
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O processo de polimerizacdo do polietileno é um fator determinante das respectivas
propriedades, influenciando sua estrutura molecular e o seu grau de ramificagcdo. A densidade
é determinada pelo grau de ramificacdo, que influencia também a cristalinidade do material
[48, 51].

O que diferencia os principais tipos de polietileno é a presenca de ramificagdes na
cadeia polimérica. Essas ramificacdes podem ser geradas por diferentes mecanismos [48]. De
acordo com estas caracteristicas, o polietileno pode ser classificado em: polietileno de baixa
densidade (PEBD ou LDPE), polietileno de alta densidade (HDPE), polietileno reticulado
(XLPE), polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) - conforme FIGURA 2.33.

Figura 2.33: Representacdo esquematica das cadeias de alguns tipos de polietilenos [48].

s
XLPE ( ~ —

Fonte: COUTINHO, F. M.; MELLO, I. L; SANTA MARIA, L.C.; Polietileno: Principais Tipos,
Propriedades e Aplicacgdes. Instituto de Quimica, UERJ, Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, Rio de
Janeiro, 2003.

Em condic¢es normais, 0s polimeros etilénicos ndo sdo toxicos, podendo inclusive ser
usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos. O polietileno usado nas
embalagens longa vida é o polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE) [48].

O processo de producdo do polietileno de baixa densidade utiliza pressdes entre 1000
e 3000 atmosferas e temperaturas entre 100 e 300°C. Temperaturas acima de 300°C
geralmente ndo sdo utilizadas, pois o polimero tende a se degradar. Portanto o processo de
producéo do polietileno de baixa densidade é considerado um processo de alta presséo [52].

Vaérios iniciadores (peréxidos organicos) tém sido usados, porém o oxigénio é o
principal. A reagdo € altamente exotérmica e assim uma das principais dificuldades do

processo é a remogdo do excesso de calor do meio reacional. Essa natureza altamente
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exotérmica da reacdo a altas pressdes conduz a uma grande quantidade de ramificacbes de
cadeia, as quais ttm uma importante relacdo com as propriedades do polimero.

Até recentemente, nenhum outro meio comercial para sintetizar polietileno altamente
ramificado era eficaz. Contudo, hoje existem algumas evidéncias de que ramificacdes longas
podem ser produzidas por catalisadores metalocénicos [50].

A maior diferenca entre as propriedades dos polietilenos ramificados e os lineares
pode ser atribuida a maior cristalinidade deste ultimo. Polietilenos lineares sdo mais rigidos
que os ramificados, possuem ponto de fusdo mais alto, maior resisténcia a tracao e dureza.

As propriedades fisicas do polietileno de baixa densidade s&o func@es de trés variaveis
independentes: massa molar, distribuicdo de massa molar e tamanho da ramificagéo [53].

Em relacdo a estrutura cristalina, o polietileno de baixa densidade, quando comparado
ao polietileno linear, apresenta estruturas cristalinas menores, menor cristalinidade e maior
quantidade de defeitos na estrutura cristalina, ja que as ramificacbes longas ndo podem ser
bem acomodadas nas lamelas cristalinas. Isso resulta em uma baixa cristalinidade, na faixa de
45% a 66%, e em uma menor densidade, além de propriedades mecéanicas em geral também
mais baixas que o polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE). Devido ao seu
relativamente baixo ponto de fusdo (da ordem de 115°C), possui limitacGes para uso em altas
temperaturas [48, 54].

A FIGURA 2.34 mostra uma representagdo da estrutura molecular do polietileno de
baixa densidade, onde se pode observar a presenca das ramificacdes ligadas a cadeia principal
[48].

Figura 2.34: Representacdo esquematica da estrutura do polietileno de baixa densidade[48].

Fonte: COUTINHO, F. M.; MELLO, I. L; SANTA MARIA, L.C.; Polietileno: Principais Tipos,
Propriedades e Aplicacgdes. Instituto de Quimica, UERJ, Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, Rio de
Janeiro, 2003.
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2.3.2 Propriedades do Polietileno de baixa densidade (PEBD)

O polietileno de baixa densidade tem uma combinacéo Unica de propriedades: alta
resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades
elétricas notaveis. As propriedades fisicas tipicas do PEBD séo apresentadas na Tabela 2.1.
Os valores aparecem em intervalos devido a dependéncia da temperatura e da densidade [4].
Para embalagem longa vida é usado o polietileno de baixa densidade, pois com menor ponto
de fusdo (permite-se menor temperatura para selagem da embalagem), e no momento da
extrusdo, o polietileno de baixa densidade forma cortina sem pescoco — permitindo assim
melhor aproveitamento do papel cartdo, sem perdas nas bordas. Também este é mais flexivel
comparado ao polietileno de alta densidade, com isto permite melhor desempenho nos vincos
(dobras) da embalagem, evitando as possiveis trincas. Estas trincas comprometem a

integridade do produto envasado na embalagem.

Tabela 2.1: Propriedades do polietileno de baixa densidade:

Propriedade ":;f;’ff PEBD
Densidade. g/cm® D 792 0.912-0.,925
Temperatura de fusdo cristalina, °C — 102-112
Indice de refraco. n D 542 1.51-1.52
Tragdo no escoamento, MPa D 638 6.2-11.5
Alongamento no escoamento. % D 638 100-800
Resisténcia a tragdo, MPa D 638 6.9-16
Alongamento maximo, % D G35 100-800
Madulo elastico, MPa D 638 102-240
Dureza, Shore D D 676 40-50

Fonte: COUTINHO, F. M.; MELLO, I. L.; SANTA MARIA, L.C.; Polietileno: Principais Tipos,
Propriedades e Aplicag@es. Instituto de Quimica, UERJ, Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, Rio de
Janeiro, 2003.
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Apesar de ser altamente resistente a agua e a algumas solugdes aquosas, inclusive em
altas temperaturas, o PEBD é atacado lentamente por agentes oxidantes. Além disso,
solventes alifaticos, aromaticos e clorados, causam inchamento a temperatura ambiente. O

PEBD é pouco soltivel em solventes polares como alcoois, ésteres e cetonas [55].

2.3.3 Aplicaces do polietileno de baixa densidade (PEBD)

O PEBD é largamente processado por extrusao, moldagem por sopro e moldagem por
injecdo. Assim sendo, é aplicado como filmes para embalagens industriais e agricolas, filmes
destinados a embalagens de alimentos liquidos e sélidos, filmes laminados e plastificados
para alimentos, embalagens para produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e

utilidades domésticas, revestimento de fios e cabos, tubos e mangueira [48, 56].
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2.4. FATORES QUE INFLUENCIAM A ADESAO

O fator chave para boa performance da estrutura laminada é a ades&o entre a superficie
do polietileno e a superficie do papel cartdo, pois a adesao pode afetar inimeros fatores [4, 6].

Primeiramente é importante o entendimento do significado do termo adesédo e
diferencas entre adeséo e coesao.

A adesdo (conforme FIGURA 2.35) é forga de atracdo que une duas superficies ou
substratos diferentes. A coesdo (conforme FIGURA 2.36) é a forca interna de um material que

0 mantém unido [57].

Figura 2.35: Representacdo da adesdo [57].

Fonte: ZHAO, B.; KWON, H. J.; Adhesion of Polymers in Paper Products from the Macroscopic to
Molecular Level —An Overview. Journal of Adhesion Science and Technology, n°® 25 p. 557-579, 2011.

Figura 2.36: Representacdo da coesdo [57].

Fonte: ZHAO, B.; KWON, H. J.; Adhesion of Polymers in Paper Products from the Macroscopic to
Molecular Level —An Overview. Journal of Adhesion Science and Technology, n° 25 p. 557-579, 2011.

Um exemplo de coesdo é quando as moléculas de dgua estdo unidas através das pontes
de hidrogénio. Ou seja, coesdo é a capacidade que uma substancia tem de permanecer unida,
resistindo a separacdo (conforme FIGURA 2.36). E possivel observar essa coesdo em uma
gota de &gua sobre uma superficie, formando uma espécie de pelicula resistente, pois as
moléculas estdo fortemente aderidas umas as outras. Além das forcas de coesdo, a agua
também pode se aderir a outras moléculas. Isso pode ocorrer gragas a sua polaridade. A agua
tende a atrair e ser atraida por outras moléculas polares. Essa atragdo entre as moléculas de
agua e outras moléculas polares é chamada de adesdo. As moléculas de agua ndo apresentam

afinidade com moléculas apolares, ou seja, ndo ha ades@o. Por isso ela ndo se distribui


http://www.infoescola.com/fisica/coesao-e-adesao-da-agua/
http://www.infoescola.com/quimica/pontes-de-hidrogenio/
http://www.infoescola.com/quimica/pontes-de-hidrogenio/
http://www.infoescola.com/quimica/pontes-de-hidrogenio/
http://www.infoescola.com/fisica/coesao-e-adesao-da-agua/
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igualmente sobre uma superficie encerada, e forma goticulas separadas sobre elas, pois a cera
é apolar.

Para que ocorra adesdo € necessario que as superficies de diferentes materiais
apresentem interacfes quimicas e fisicas. E este entendimento é necessario para compreender

a adesdo entre o polietileno e a superficie do papel cartéo.



51

2.4.1 Mecanismos que contribuem para adesdo

Conforme mostra a FIGURA 2.37, s&o quatro os mecanismos que contribuem para a adesao
[16, 58]: a) interacdo fisica (rugosidade das superficies), b) interdifusdo (materiais se
entrelacam, interligam um ao outro), c) atracdo eletrostatica e d) interacdo quimica

(polaridade, ligacGes quimicas secundarias).

Figura 2.37: Mecanismos que contribuem para adesdo [59].
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Fonte: KVIST, A.; A Study on How the Coating Formulation Influences the Adhesion Between Coated
Board and Polyethylene. Division for Chemistry — Karlstad University; Stora Enzo, 2003.

Os quatro mecanismos que contribuem para adesdo seréo explicados a seguir:
a) Interacao fisica entre o papel cartéo e polietileno (conforme FIGURA 2.38):

Esta interacdo depende do efeito rugoso da superficie do papel cartdo. Esta é considerada
a adesdo mecanica e ocorre quando o polietileno penetra nos poros, vales ou qualquer outra

irregularidade da superficie do papel cartdo e trava-se mecanicamente ao mesmo [9, 16, 59].

Figura 2.38: Adesao mecénica formada quando um polimero ano estado fundido “molha” a superficie rugosa do

papel cartdo [60, 61].

7
AN

Fonte: GREIG, S.; SHERMAN, P. B.; PITMAN; BARLEY, C.; Adhesion Promoters - Corona, Flame &
Ozone - A Technology Update. Oxon — UK; OX9 3UW.
KINLOCH, A. J.; Adesion and Adhesives. New York, Ed. Chapman and Hall, 1987.
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A adesdo mecénica pode ser perfeitamente explicada quando existe o efeito da
rugosidade na superficie (conforme FIGURA 2.39) [60, 62]. A rugosidade da superficie pode
ser caracterizada por equipamento Taylor (Rugosimetro), por analise microscépica da
superficie do papel cartdo através do Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) e também

através de Microscépio Confocal a Laser.

Figura 2.39: Rugosidade do papel cartdo e adeséo do polietileno [57].

Fonte: 3M; Workshop de Tecnologia de Adeséo, Sao Paulo, 2007.

b) Interdifuséo :

Este caso de adesdo ocorre, por exemplo, entre materiais poliméricos através da
interpenetracdo de cadeias na interface. Os materiais poliméricos devem ser compativeis e
misciveis. Esta adesdo é resultado do emaranhamento de compostos de cadeias longas na

superficie ap6s os materiais terem se interdifundido conforme FIGURA 2.40:

Figura 2.40: Adesao formada por emaranhamento molecular [61].
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Fonte: KINLOCH, A. J.; Adesion and Adhesives. New York, Ed. Chapman and Hall, 1987.
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E o caso de dois polimeros termoplasticos entrarem em contato no estado fundido. A

interdifusdo ndo ocorre entre o polietileno de baixa densidade e a superficie do papel cartéo.
c) Atracdo eletrostatica:

Neste caso a adesdo é devida a diferenca de eletronegatividade dos materiais (conforme
FIGURA 2.41). Devido a interacdo de cargas negativas e positivas da interface. As forcas de
atracdo ocorrem entre duas superficies, onde uma tem as cargas negativas e outra carrega as
positivas. E 0 caso de interagdes acido-base e ligacdo idnica. A forca de adesdo depende das

densidades das cargas envolvidas.

Figura 2.41: Atracdo eletrostética [61].

2777707777
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Fonte: KINLOCH, A. J.; Adesion and Adhesives. New York, Ed. Chapman and Hall, 1987.
d) Interacdo quimica (polaridade):

Neste caso a adesdo resulta de um contato intermolecular intimo entre dois materiais, que
envolve forcgas superficiais que se desenvolve entre os atomos presentes nas duas superficies.
Esta teoria pode ser considerada 0 mais importante mecanismo para se obter a adeséo [9].

Na interface entre dois materiais, as forcas superficiais mais comuns que aparecem sao
as de van der Waals. Mas as interacdes acido-base e pontes de hidrogénio também podem
aparecer. A boa adesdo é muito dependente do contato intimo entre as superficies para que
ocorra tanto as interacbes de van der Waals quanto as acido-base, embora 0 molhamento
também seja essencial. O Molhamento se baseia no angulo de contato entre um liquido e um
solido. Este fendmeno é explicado pelo fato de que quando uma gota do liquido é colocada
em contato com uma superficie solida a mesma pode permanecer estatica (angulo de contato
maior que 90°) ou se espalhar pela superficie do solido (angulo de contato menor que 90°),
neste caso a superficie do solido serd molhada e ocorrera boa adesdo (conforme explicado nas
FIGURAS 2.42 ¢ 2.44) [9, 58, 63].
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As forcas fracas de van der Waals € que governam o molhamento da superficie solida.
O molhamento pode ser obtido também pelas interacdes dipolo-dipolo entre a superficie do

solido e do liquido, podendo ser entendida pela equacéo [63]:

O.-—0
Ysa = YsL + YLA.COSO — .:,:,5[1) _ 8G  “SL

O

Fonte: GALEMBECK, F.; Superficies de Polietileno, Suas Caracteristicas e Adesdo. Instituto de Quimica

da Universidade Estadual de Campinas. Polimeros: Ciéncias e Tecnologia, Campina, 1991.

Onde o angulo de contato entre o liquido e sélido pode ser melhor compreendido nas
FIGURAS 2.42 e 2.43. Este angulo é governado pelas forcas interfaciais entre sélido (S),
liquido (L) e ar (A):

Figura 2.42: Angulo de contato 0 entre um liquido e um solido, onde ysa € a tensdo superficial entre o

s6lido e o ar, y| 5 entre liquido e ar e ys_entre 0 sélido e o liquido. [64].

Liquido
REH

Fonte: BOHRA, H.; FLEMING, P. and JOYCE, M.; Surfaces Energy of Coated Paper: Effect of
Calendering Conditions and Relative Humidity. Department of Paper Engineering, Chemical Engineering and

Imaging, Western Michigan University, Kalamazoo. TAPPI Paper Con’09 Conference, 2009.
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Figura 2.43: As tensdes superficiais do liquido, do so6lido e a sua tensdo interfacial (& , 85 € ds.)

determinam a estabilidade do filme liquido sobre a superficie [63].

FILME LIQUIDO
—
SUBSTRATO SOLIDO
88L+6L>88 68L+6L<88
GOTAS FILME
| |
) N M ,
SUBSTRATO SOLIDO SUBSTRATQ SOLIDQ

o filme é instavel; 0 sistema é estavel
parte-se em gotas o filme fica estendido

Fonte: GALEMBECK, F.; Superficies de Polietileno, Suas Caracteristicas e Adesdo. Instituto de Quimica
da Universidade Estadual de Campinas. Polimeros: Ciéncias e Tecnologia, Campina, 1991.

Observar na FIGURA 2.43 que havera um sistema estavel onde a tensdo superficial do
substrato sélido (no presente estudo papel cartdo) devera ser maior do que as tensdes
superficiais entre o liquido e ar somado a tesdo interfacial entre o liquido e o substrato sélido.
O angulo de contato (conforme FIGURA 2.42) pode ser usado para medir a tenséo superficial.
E desejavel que o angulo de contato seja o menor possivel, pois isto assegura melhor
espalhamento do liquido na area que se deseja cobrir — conforme FIGURA 2.44 [63, 64].

Dessa forma, é interessante o melhor entendimento sobre a grandeza fisica derivada, a
tenséo superficial, cujo simbolo é representado pela letra grega gama (y). Em um liquido, cada
molécula esta envolvida por varias outras, onde as forcas de coesdo atuam mutuamente entre
as mesmas; assim o0s atomos tendem a tomar uma posicao estavel e, portanto, inerte, se as

forcas se equilibrarem. Acontece que existe uma camada do liquido que esta em contato com
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o0 ar. Nessa regido as moléculas apresentam um desequilibrio de forgas de coesdo, ja que nédo
existem moléculas acima delas. A tensdo de coesdo superficial, ou simplesmente tensdo
superficial, ocorre devido a forca utilizada no equilibrio de atracdo entre as moléculas que
estariam acima daquela de referéncia, sendo, portanto dividida entre as demais, que estdo
abaixo e ao redor da mesma. Desse modo, a tenséo superficial € um fenémeno que faz com
que as forgas de atracdo entre as moléculas da superficie sejam maiores do que aquelas entre
as moléculas do restante do volume liquido [65].

A Energia de superficie de um material determina a forca desta atracdo. Quanto maior
a energia de superficie do substrato sélido, mais forte serd a adesdo. A for¢a de atracdo entre
as moléculas permite que haja um fendmeno chamado de tensdo superficial, que pode ser
verificado na superficie de separacdo entre dois fluidos ndo misciveis. Mas ela depende da
natureza desses compostos e da temperatura do meio [63, 66].

Quando se considera mais explicitamente duas fases, seja dois liquidos ou um liquido
e um soélido, é também necessério considerar a tensdo interfacial, que mede a energia
necessaria para que uma fase se espalhe sobre a outra. No caso especifico de um liquido em
repouso sobre um sdlido, a forma assumida pelo liquido é dependente da sua densidade,
volume, tensdes superficiais do liquido e do sélido e tensdo interfacial entre ambos [63].

O problema ¢é que quando atomos ou moléculas sdo expostas nas interfaces, estas ndo
tem afinidade com atomos ou moléculas diferentes. Portanto, a energia superficial ou tensdo
superficial (y) é considerada um relevante fator que influencia na adesao entre o polietileno e

a superficie do papel cartdo [16, 58, 59].

Figura 2.44: Representacdo do angulo de contato com superficies com baixa e alta energia superficial [67].

95°
| = Molhabilidade Ruim
19" =Fmmeee Molhabilidade boa
0° =
( Molhabilidade completa
Fonte: KRUSS; Contact  Angle. Advancing Surface Science. Disponivel em:

<http://www.kruss.de/en/theory/measurements/contact-angle/contact-angle.html>. Consulta realizada em 14 de
agosto de 2012.
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A energia superficial descreve o grau de energia com a qual as moléculas da superficie
de um solido atraem e permitem a adesdo de um fluido (no caso do presente estudo é o
polietileno no estado fundido que se deposita como um filme na superficie do papel cartdo)
[4, 62].

Materiais apolares como os hidrocarbonetos, como no caso do Polietileno, apresentam
tensdo superficial das mais baixas existentes, em torno de 20 mJ/m? [63]. Pelo fato do
polietileno apresentar baixa tensdo superficial, ndo adere facilmente a outras superficies. Por
esta razdo, para que o polietileno tenha compatibilidade com outras superficies,
freqlientemente, € necessario realizar tratamentos de superficie oxidativos. Estes tratamentos
geram grupos polares na superficie de modo a melhorar a adesdo de um material ao outro [60,
63].
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2.5 TRATAMENTOS DE SUPERFICIES

As interacdes entre a superficie do papel cartdo e o polietileno envolvem muitos
fendmenos de superficie. A estrutura fisica e quimica da superficie do papel cartdo como
rugosidade e energia superficial, influenciam muito na adesdo do polietileno. Também a
energia superficial e polaridade do polietileno afetam a propriedade de adeséo.

Um material serd umectado, se sua energia de superficie for mais alta do que a do
liquido (no caso o polietileno no estado fundido) que entra em contato com papel cartdo, caso
contrario, havera um problema de adesdo. Para que o papel cartdo possa ser umectado
corretamente € necessario elevar a sua energia de superficie, através de tratamentos de
superficie, que podem ser através do Tratamento Corona, com chama, etc. Pois todos 0s
métodos de tratamento de superficie promovem reacdes que modificam quimicamente a
superficie do substrato [63].

As superficies quando expostas ao ambiente podem sofrer adsorcdo de gases e agua no
ambito molecular e as condic¢Ges superficiais também podem ser modificadas por processos
de oxidagéo [9].

O polietileno ¢ uma poliolefina, polimero composto por carbono e hidrogénio,
apresentando maiores dificuldades de adesdo, porque é apolar, ou seja, incompativel com
materiais que sdo polares [68]. Por isto se devem fazer os tratamentos de superficies tanto no
papel cartdo como no polietileno para modificar a polaridade dos materiais e assim fazer com
que os mesmos tenham maior adeséo.

Na superficie do papel cartdo — no caso da cobertura (coating do papel), a tensdo
superficial também pode ser modificada, dependendo da composicdo da receita da tinta de
revestimento [64, 69].

Na producdo da embalagem Longa Vida, sdo realizados tratamentos de superficie
durante o processo de Laminacdo, como o0 uso de queimadores (tratamento com chama) e
aplicacdo de ozobnio. Estes sdo feitos para modificar a polaridade do papel cartdo e do
polietileno para que ocorra o fendmeno explicado na FIGURA 2.43 [6, 54, 66].

Durante a Laminacdo a superficie do papel cartdo primeiramente passa por um
tratamento de superficie. Este tratamento € feito com o uso de queimadores (tratamento com
chama) que oxidam a superficie do papel cartdo de modo a melhorar a adesdo do polietileno
[54, 70].

O equipamento que faz o tratamento com chamas € simples, consiste em uma ou mais

chamas (conforme FIGURA 2.45) que sdo mantidas a uma distancia fixa da superficie do
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papel cartdo. As varidveis que influenciam neste tratamento incluem: temperatura, distancia a
partir da amostra e velocidade da Laminadora. Esta técnica enriquece a superficie do papel
cartdo com oxigénio [16].

O tratamento com chama feito sobre a superficie do papel cartdo converte a superficie
em uma superficie mais polar, resultando assim em um aumento da tensdo superficial e

conseqlientemente tem aumento do molhamento da superficie do papel cartéo.

A chama utilizada no tratamento da superficie é produto da combustdo entre um
combustivel (metano, butano ou propano) e um elemento oxidante (ar). Esta combustdo
produz uma reacdo exotérmica, na qual as moléculas de oxigénio sdo dissociadas em atomos
de oxigénio livres, que bombardeiam a superficie do material. Esse processo forma centros

ativos e grupos reativos que favorecem o molhamento e a adeséo quimica [9].

Para que a adesdo ocorra é necessario que o polietileno apresente menor tensdo
superficial que o papel cartdo [9, 59].

Figura 2.45: Tratamento com chama [16].

Substrato

Fonte: GARBASSI, F., MORRA, M., OCCHIELLO, E.; Polymer Surfaces: From Physics to Technology.
John Wiley & sons Ltd, West Sussex, 1998.

A superficie do papel cartdo também pode ser tratada pelo processo corona, inventado
pelo engenheiro dinamarqués Verner Eisby em 1951, é, resumidamente, uma descarga elétrica
de alta freqliéncia aplicada a superficie do papel cartdo. Durante o tratamento de descarga
corona, os elétrons sdo acelerados contra a superficie, causando a ruptura das longas cadeias
moleculares que produzira uma multiplicidade de ligacGes abertas e, assim, valéncias livres
sdo formadas. Estas sdo entdo capazes de formar grupos carbonilas com os atomos do 0zonio

criado pela descarga elétrica, que propiciara uma melhoria na adesdo do polietileno. Quanto
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maior a descarga de elétrons, mais rupturas de cadeias moleculares acontecerdo, mais pontos
de adesao serdo criados e melhor ser& a adesdo [71].

Ja a superficie do polietileno é tratada com oz6nio. Pois as superficies de poliolefinas,
como € o caso do polietileno, podem ter aumento na sua adesdo por tratamentos de superficie
que modificam esta quimicamente. O Polietileno de baixa densidade é apolar e 0 0zodnio
modifica a sua polaridade, gerando grupos polares. Sem o tratamento o polietileno ndo tera
adesdo satisfatoria [6, 60, 72].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Neste trabalho, utilizaram-se bobinas de papel cartdo da Klabin em diferentes condicGes de
superficie:

- Papel cartéo revestido com tinta couché com uso de latex estireno butadieno;

- Papel cartédo revestido com tinta couché com uso de latex estireno acrilico;

- Papel cartdo com colagem superficial na base (Lado marrom);

- Papel cartdo sem colagem superficial na base (Lado marrom).

Utilizou-se polietileno de baixa densidade (PEBD) em forma de pelletes, codigo BC818,
fornecido gentilmente pela Empresa BRASKEM S.A. Apresenta densidade = 0,918 g/cm®,
com Indice de Fluidez 8 g/10 min.

3.2. METODOS

As bobinas de papel cartdo foram laminadas com polietileno de baixa densidade em
extrusora na empresa Technocoat — Curitiba, PR, conforme mostra a FIGURA 3.1. O
processo de Extrusdo foi realizado nas seguintes condigdes de processo:
- velocidade da Extrusora/Laminadora: 150 m/min;
- Temperatura de processamento do polietileno: 320°C (similar ao usado para producdo da
embalagem Longa Vida);
- Para observar o efeito dos queimadores (tratamento com chama realizado na superficie do
papel cartdo), foram avaliadas as condi¢cdes de laminagdo com e sem o0 uso dos queimadores.
- A Extrusora da Technocoat ndo aplica 0zénio no polietileno, por este motivo este item nao
foi avaliado. A Justificativa é devido a baixa velocidade de operacdo, maxima de 200 m/min,

ndo sendo necessaria em principio a aplicacéo de ozonio.



Fonte: O Autor

Figura 3.1: Extusora usada na empresa Technocoat.
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3.2.1: CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE E AVALIACAO DA ADESAO:
As superficies dos papeis cartdes testados foram caracterizadas antes e apds extrusao,
para verificar o efeito dos tratamentos com chama. As caracterizacbes das diferentes

condicdes foram avaliadas conforme as técnicas apresentadas a seguir:

3.2.1.1: Teste de Delaminacéo - “PEEL TEST” — Avaliacdo da forga de adesao

A adesdo entre o polietileno e a superficie do papel cartdo foi avaliada através do
equipamento Peel Teste (teste de delaminacdo) em angulo de 180°. Este teste foi realizado em
aparelho Multi Test, conforme mostra a FIGURA 3.2.

A analise foi feita de acordo procedimento da empresa Technocoat (teste de
delaminacdo IT 59). Este procedimento prescreve o método para determinar a resisténcia a
delaminacdo do filme de polietileno na superficie do papel cartdo utilizando um aparelho do
tipo dinambmetro, aplicando forga constante e velocidade constante. A velocidade utilizada
no equipamento foi de 100 mm/min.

A forca requerida para separar as duas superficies (papel cartdo e polietileno) foi usada
para medir a adesdo [4, 73], pois a resisténcia a delaminacdo é um indicativo da resisténcia
oferecida pelo filme de polietileno aderido a superficie do papel cartéo.

Os corpos-de-prova foram cortados com largura de 1,5 cm. Nestes se colocou fita
adesiva vermelha para sustentacdo do polietileno no momento do teste, pois sem esta fita
adesiva o polietileno sera “esticado” e a forga indicada para separar o polietileno do papel
cartdo serd incorreta.

Para realizar o teste, primeiramente fez-se uma pré separacdo entre os materiais (papel
cartdo e o polietileno) usando-se solvente Thinner para liberacdo das pontas que seriam
fixadas no equipamento durante o teste.

Para avaliacdo da forca de adesdo na cobertura do papel cartdo (lado branco) o teste foi
realizado a seco. Para avaliacdo da base do papel cartdo foi necessario umedecer a base do
papel cartdo com agua, pois sem este procedimento, as fibras celulésicas sdo arrancadas e,
com isto, o resultado ndo representa a forca de adesdo do polietileno ao papel cartdo
(conforme FIGURA 3.2).
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Figura 3.2: A) Equipamento Multi Test; B) Principio do teste em angulo de 180°, C) Corpo de prova.
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Fonte: O autor
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3.2.1.2 Microscopia Confocal a Laser — analise da Rugosidade do papel cartéo

Este método foi utilizado para se verificar os efeitos do tratamento superficial
(tratamento com chama) no papel cartdo em relacéo a rugosidade superficial. Esta analise
fornece dados de como estdo os picos e vales do papel cartdo. O valor é fornecido em
micrémetros (um). Quando menor o valor, mais liso é o papel cartdo [7, 62]. O parametro de
rugosidade utilizado foi o Ra, denominado fator de rugosidade. O equipamento utilizado foi
LEXT (Olympus) conforme FIGURA 3.3. O microscépio apresenta alto poder de ampliacéo
(108 a 17.280 vezes) e alta resolucao, sendo capaz de gerar imagens conforme FIGURA 3.5.

A analise foi realizada na empresa Arotec (representante do equipamento no Brasil).

As vantagens da utilizacdo deste microscopio comparada a outros métodos séo:
- pouca ou quase nenhuma preparacgao de amostra;
- sem necessidade de metalizacdo da amostra (comparada ao MEV — Microscépio eletronico
de Varredura);
- sem necessidade de vacuo;
- medicdes sem contato;

- sem danos em pontas de medicao;

O principio do equipamento baseia-se na utilizacdo de laser, com comprimento de
onda de 405 nm, com sistema 6tico exclusivo para este comprimento de onda. Emprega um
escaner eletromagnético, colocado na direcdo X, e um espelho galvanémetro na direcdo Y

para escaneamento rapido / preciso:

Figura 3.3 Microscépio confocal a Laser [74].

OLS4000

Fonte: AROTET; Catélogo Microscépio Confocal a Laser. Olympus; 2012.
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O revolver porta-objetivas se move em intervalos no eixo Z, conforme ilustra a

FIGURA 3.4, que utiliza uma escala linear precisa de 0.8 nm.

Figura 3.4: Revolver porta-objetivas do microscépio confocal a Laser [74].

—

‘y

Fonte: AROTET; Catalogo Microscdpio Confocal a Laser. Olympus; 2012.

Figura 3.5: Tipos de analises pelo microscopio confocal a Laser [74].
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-l; © ~
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Fonte: AROTET; Catélogo Microscépio Confocal a Laser. Olympus; 2012,
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3.2.1.3 Tensao Superficial (&ngulo de contato)

Estes testes foram realizados em Laboratérios da empresa Henkel através do método
da gota. Por meio do angulo de contato é possivel determinar a energia superficial [60, 64]. O
equipamento usado foi um Gonidmetro, conforme norma T558 — om — 06 (Molhabilidade da
superficie e absor¢do de materiais usando o teste de &ngulo de contato).

A determinacdo de angulos de contacto é extremamente sensivel a modificacdes da
superficie, pois 0 angulo s6 depende do que existir em uma pelicula muito fina do substrato,
de ordem de 1 nandmetro de espessura. Isto é, mudando-se esta pequena pelicula, por
exemplo, tornando-a polar, o &ngulo de contacto sera drasticamente mudado. Esta grande
sensibilidade da técnica também é uma desvantagem, j& que ndo permite distinguir uma
modificacdo muito superficial de outra mais profunda. Por esta mesma razéo as determinacoes
sdo muito sujeitas a pequenas quantidades de contaminantes [63].

O principio da medigdo consiste essencialmente em formar uma gota de liquido (em
geral, agua) sobre a superficie que se deseja ensaiar, e observar a forma da gota, lendo seu

angulo de contato com a superficie na qual repousa, conforme mostra a FIGURA 3.7.

A leitura do dngulo de contacto pode ser feita de varias maneiras:

I) projetando a imagem da gota em um anteparo, tragando o seu perfil e lendo o angulo de
contacto com um transferidor;
I1) observando o perfil da gota com uma objetiva montada em um goniémetro ou transferidor,
no qual é feita diretamente a leitura do &ngulo;
I11) registrando a imagem da gota com um monitor de video e lendo o &ngulo na tela de um
televisor ou do monitor de um microcomputador. Neste Gltimo caso, um software pode
determinar o angulo, através da digitalizacdo da imagem do perfil da gota;
IV) fotografando a gota com lente de aproximacéo e lendo o angulo na fotografia.

No caso do presente trabalho foi medido o &ngulo de contato da superficie do papel
cartdo com agua (componente polar) e com solucédo de diiodometano (componente dispersa).
Observou-se também a molhabilidade da superficie, onde quanto menor angulo de contato

com a agua, maior a molhabilidade da superficie conforme ilustra figura 3.6.



68

Figura 3.6: Molhabilidade de uma superficie em relagdo ao angulo de contato [75].

nao molha

angulo de contacto decrescente

mnlhabilidade crescente
molha
completamente . .

SD|Id0

Fonte: ALHANATI, L.; Energia Superficial; Disponivel em
<http://alfaconnection.net/pag avsf/fam0101.htm> . Acesso em 01 de fevereiro de 2012.

A FIGURA 3.7 apresenta as principais defini¢cdes do teste, conforme a norma T558:
)i Angulo de contato: é o0 angulo formado no substrato e a tangente da gota de liquido na
superficie do papel cartdo, item C;
I Diametro da gota: diametro da superficie de contato do substrato com a gota, item D;

[11)  Altura da gota: altura da gota no contato com a superficie do substrato, distancia H;

Figura 3.7:Principio da medicdo do angulo de contato: W: gota de &gua; S: substrato sélido; H: altura da gota;
C: angulo de contato; D: didmetro da superficie de contato com a gota; M: minima altura da gota a ser analisada.
(A): Substrato com baixa energia superficial com maior angulo de contato;

(B): Substrato com alta energia superficial com menor angulo de contato [76].

w
S c H
g M
D
(A) (B)

Fonte: TAPPI; . T558 om 06 - Surface wettability and absorbency of sheeted materials using an automated
contact angle tester. 2006.


http://alfaconnection.net/pag_avsf/fqm0101.htm
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3.2.1.4 Espectroscopia de Infravermelho - Espectroscopia de reflectancia Total
Atenuada (ATR)

A espectroscopia de infravermelho € uma das técnicas analiticas mais comumente
utilizadas para identificar os diferentes grupos funcionais que comp®&e as moléculas organicas.
Estes grupos funcionais absorvem a radiacdo na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético, em comprimentos de onda caracteristicos dependente da natureza particular
das ligacGes quimicas envolvidas entre os atomos que compde 0s grupos quimicos funcionais.

Dentre os metodos de analise que utilizam os equipamentos de espectroscopia, tem 0s
que possuem acessorios para espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR) que tém
revolucionado o processo de analise de amostras solidas e liquidas, o que se deve
principalmente ao fato deste método combater os mais desafiantes problemas obtidos nos
métodos convencionais de transmissdo e absorcdo, que sdo: o dispendioso preparo de
amostras e a obtencdo de espectros pouco reprodutiveis.

Na espectroscopia ATR, a amostra solida ou liquida é posicionada em cima de um
cristal opticamente denso com alto indice de refracdo. No caso da amostra solida (superficie
do papel cartdo analisada) é necessario pressiona-la de modo a obter o maximo contato. A
radiacdo que € produzida e direcionada, a um angulo especifico, pelo equipamento e que
passa através do Cristal em direcdo a amostra é totalmente refletida em sua superficie interna.
Desta forma, o feixe de luz penetrard numa camada fina da superficie da amostra absorvente
(0,5 pm — 5,0 um) e sofrerd perda de energia naqueles comprimentos de onda em que o
material absorve ( conforme FIGURA 3.8). A intensidade da radiacdo é atenuada devido as
multiplas reflexdes ao longo do comprimento da amostra, ou seja, ocorre reflectancia total
atenuada e um espectro de superficie é produzido. A FIGURA 3.9 ilustra o equipamento da

marca Nicolet empregado no presente trabalho e a forma de posicionamento da amostra.

Figura 3.8: Esquema da ATR [77].

Amostra

P AvAvAV,

Cristal ATR

Radiagao Raio em direcéo
infravermelha ao detector

Fonte: SOUZA, R.; ATR: AVANCO DA ESPECTROSCOPIA DE IR NA ANALISE DE MATERIAIS
PLASTICOS. Instituto de Tecnologia de Alimentos — ITAL; Campinas; 2009.
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Figura 3.9: Equipamento Espectroscopia de ATR; (A): equipamento fechado; (B) Equipamento aberto; (C):

acessorio para posicionar amostra; (D): amostra de papel cartdo pressionada para obtencdo do espectro.

Fonte: O autor

Os espectros ATR sdo obtidos na mesma faixa de trabalho que os convencionais, na
regido do infravermelho médio que compreende os comprimentos de onda de 2,5 a 25 um
(nGmeros de onda de 4000 a 400 cm™) [77].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para caracterizagdo da
superficie do papel cartdo e analise da forca de adesdo, conforme as diferentes técnicas

apresentadas no capitulo anterior.

4.1. Determinacéo da Energia Superficial

Foram avaliadas as duas superficies do papel cartdo sendo a cobertura (lado branco) e
a base (lado marrom), ambas com e sem tratamento com chama.

O objetivo foi verificar as diferengas entre as superficies quando as mesmas
apresentam diferencas de latex (para a cobertura do papel cartdo) e colagem superficial com
amido (para a base do papel cartdo). Também se procurou verificar os efeitos do tratamento
com chama na energia superficial.

No GRAFICO 4.1 ¢ possivel observar que a energia superficial da cobertura do papel
cartdo estd diretamente relacionada com o tipo de latex usado no revestimento. Ou seja,
quando o “coating” do papel cartdo esta com latex estireno-acrilico na sua composic¢éo, 0
mesmo apresentard maior energia superficial. Isto porque este latex ja apresenta certa
polaridade mesmo sem o tratamento com chama. Observa-se que o papel com latex estireno
acrilico mesmo sem o tratamento com chama apresenta energia superficial similar a superficie
com o latex estireno butadieno tratado com chama.

Os valores da energia superficial aumentam quando se faz o tratamento com chama na
superficie do papel cartdo, pois como ja descrito anteriormente, quanto menor o angulo de
contato, maior sera a energia superficial do substrato sélido. O Tratamento com chama oxida
a superficie do papel cartdo, gerando grupos polares, que proporcionam este aumento de
energia superficial, que favorece o espalhamento do polietileno no estado fundido e aumenta
o0 trabalho de adesdo [58]. Compreende-se entdo porque sao tdo comuns os tratamentos de
superficie oxidativos.

O conceito é apresentado na FIGURA 2.43 onde para a condi¢do osL + oL < S 0
sistema serd estavel, pois a tensdo superficial do sélido é maior que as outras tensdes
envolvidas no sistema, ocorrendo o recobrimento do substrato sélido pelo liquido. Portanto
quanto maior a energia superficial do substrato solido, menor serd o angulo de contato e
consequentemente melhor serd a adesdo do polietileno ao papel cartdo [63]. A comparagdo
entre a tensdo superficial e forca de adesdo seréa feita no item 4.4. Energia superficial mostrou

diferengas quando se faz tratamento de superficie, neste caso a chama.
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Grafico 4.1: Grafico BOX PLOT da energia superficial da cobertura (lado branco) do papel cartdo com latex

estireno acrilico (com e sem chama) e latex estireno butadieno (com e sem chama).
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Fonte: O autor

Na superficie base (lado marrom) do papel cartdo nao foi possivel verificar a energia
superficial, pois a solucdo de diiodometano foi absorvida rapidamente pela base do papel
cartdo, e assim ndo foi possivel verificar o valor do angulo de contato com a solucao
diiodometano. Somente foi obtido o valor do angulo de contato com a agua.

O GRAFICO 4.2 mostra que quando papel cartio apresenta colagem superficial
(amido) o angulo de contato com a agua apresenta-se menor do que o papel cartdo sem
colagem superficial. Isto é devido ao amido ter mais afinidade com a &gua, pois 0 mesmo é
hidrofilico. E possivel observar que o tratamento com chama também reduziu o angulo de
contato com a agua, pois o tratamento com chama oxida a superficie do papel cartdo, gerando

assim, grupos polares, o que melhora a afinidade com agua [59].



Grafico 4.2: Grafico BOX PLOT do angulo de contato da base do papel cartdo (lado marrom) - COM
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4.2. Analise de Microscopia Confocal a Laser

Foram observadas duas superficies do papel cartdo sendo a cobertura (lado branco) e a
base (lado marrom), ambas com e sem tratamento com chama. Esta analise foi feita para
verificar os efeitos do tratamento com chama na rugosidade superficial para melhor
entendimento da adesdo de polietileno na superficie do papel cartdo. As micrografias obtidas
sdo apresentadas na FIGURA 4.1 e o valores de rugosidade séo apresentados na TABELA
4.1.

A teoria da adesdo mecanica explica que a rugosidade da superficie do substrato (neste
caso o papel cartdo) € um forte mecanismo de adesdo [9]. Porém os dados da TABELA 4.1
mostram que o tratamento com chama praticamente ndo alterou a rugosidade da cobertura do
papel cartdo, como é possivel observar na FIGURA 4.1. Portanto, o principal efeito deste

tratamento com chama é a alteracdo quimica da superficie e ndo a morfologica.

Figura 4.1: Microscopia Confocal a Laser da cobertura do papel cartdo (Lado branco). (A) Cobertura sem
chama + perfil de rugosidade, (B) Cobertura com chama + perfil de rugosidade. AUMENTO (108 X)
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TABELA 4.1 Valores comparativos de rugosidade da cobertura do papel cartdo (lado branco):

Ra (pm)
Cobertura sem chama |Cobertura com Chama
0,273 0,269
0,258 0,249
0,280 0,264
Media 0,270 0,261

Fonte: O autor

A FIGURA 4.2 apresenta as micrografias obtidas da base do papel cartdo (lado marrom). O
tratamento com chama também ndo alterou significativamente a rugosidade da base do papel
cartdo, como € possivel observar nas figuras 4.2 (A) e (B), bem como nos parametros de
rugosidade obtidos na TABELA 4.2.

Figura 4.2: Microscopia Confocal a Laser da base do papel cartdo (Lado marrom). (A) Base sem chama + perfil
de rugosidade, (B) Base com chama + perfil de rugosidade — AUMENTO (108 X)
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TABELA 4.2. Valores comparativos de rugosidade da base do papel cartdo (lado marrom):

Fonte: O autor

Ra (pm)

Base sem chama Base com Chama
5,964 5,510
5,854 4,920
5,293 5,613
5,704 5,348

76
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4.3. Analise de IR por ATR

Foram observadas duas superficies do papel cartdo sendo a cobertura (lado branco) e a
base (lado marrom), ambas com e sem tratamento com chama. Esta anélise foi feita para se
verificar a sensibilidade da técnica de IR por ATR na deteccéo dos efeitos do tratamento com
chama em termos dos grupos funcionais [77] e se as superficies do papel cartdo (cobertura e
base) apresentam diferencas nos espectro de IR por ATR quando s&o usados diferentes latexes
na formulacdo da tinta de revestimento e quando a base apresenta diferencas quanto a

colagem superficial, isto é, com e sem amido.

Espectros obtidos para a cobertura do papel cartdo:

Observa-se na FIGURA 4.3 (A) que o latex estireno-acrilico mostrou ser derivado de
éster. Nos comprimentos de onda 1715 cm™ e 1146 cm™ sdo identificados a presenca de
acrilatos, o que diferencia o latex estireno-acrilico do latex estireno-butadieno. Ou seja,
através da técnica de IR por ATR foi possivel identificar as diferengas entre latex. Porém a
técnica ndo permitiu a identificacdo de diferencas entre os grupos funcionais da superficie
devido ao tratamento com chama.

Figura 4.3: Espectros na regido do infravermelho: (A) cobertura do papel cartdo com latex estireno acrilico —
com e sem chama, (B) cobertura do papel cartdo com latex estireno butadieno — com e sem chama.
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78

As TABELAS 4.3 e 4.4 mostram as identificacdes dos principais picos nos espectros para a
cobertura do papel cartéo.

TABELA 4.3: Identificacdo dos espectros da cobertura do papel cartdo com latex estireno-acrilico:

Fonte: O autor

Numero de onda (cm™) Atribuicdo da banda

1400 / 871/ 710 Banda caracteristica do carbonato de calcio

875 c=o
1110 a 1000 caulim

1715 C=0- acrilato
1300 c=c do Estireno
1160
1104 molecula de celulose e hemicelulose
1028
1146 C- 0 parte do Acrilato
759 C-H

698 E 759 E 1715 C - H parte do estireno
685 Ligagdo C-C do anel
907 Estireno C-H

1580, 1495 e 1468 Deformagdo axial ainda ligagdo C-C, do anel
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TABELA 4.4: Identificagdo dos espectros da cobertura do papel cartdo com latex estireno-butadieno:

Numero de onda [cm™) Atribuigdo da banda
1400 / 871/ 710 Carbonato de calcio
1800 c=cdo estireno
1110 a 1000 caulim
1160
1104 molecula de celulose e hemicelulose
1028
875 c=0
759 C-H
698 E 759 E1715 C - H parte do estireno
685 Ligagdo C-C do anel
907 Estireno C-H
1580, 1495 e 1468 Deformagdo axial ainda ligag8o C-C, do anel

Fonte: O autor

Espectros obtidos para a base do papel cartdo:

Basicamente os espectros da FIGURA 4.4 mostram-se similares a espectros ja
interpretados, caracteristicos da celulose e papel [78, 79]. Para a base do papel cartdo (lado
marrom) ndo foi possivel identificar diferencas quanto a presenca ou auséncia do amido
através deste método, sendo o0 espectro em ambos 0S casos O caracteristico de polpa
celulésica. Também néo foi possivel verificar diferencas nos grupos funcionais devido ao

tratamento com chama, como ja mencionado para a cobertura.

Figura 4.4: Espectros na regido do infravermelho: (A) base do papel cartdo sem amido — com e sem chama, (B)
base do papel cartdo com amido — com e sem chama.
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4.4. “PEEL TEST” (forca de ades&o do PEBD/PAPEL CARTAO):

Nos testes de adesdo com polietileno foram analisadas as duas superficies do papel
cartdo sendo a cobertura (lado branco) e a base (lado marrom), ambas sem e com tratamento
com chama. Para a cobertura do papel cartdo foram avaliadas duas receitas de “coating”, uma
com latex estireno butadieno e outra com latex estireno acrilico. Para a base do papel cart&o,
foram avaliadas duas condigdes: com e sem colagem superficial com amido.

Conforme mencionado no item 3.2.1.1 a analise da forca de adesdo foi realizada em
equipamento Peel Test em angulo de 180°, tendo sido testados 10 corpos de prova de cada
situacdo. Para avaliacdo da base foi necessario molhar o corpo de prova a medida que o teste
era realizado, para ndo ocorrer arrancamento de fibras — o que iria acarretar em erro no
resultado. Foi aplicada fita adesiva nas amostras para realizacdo do teste de adeséo, para dar
sustentacdo ao polietileno.

O GRAFICO 4.3 apresenta os resultados de forca de adesdo entre o polietileno e
cobertura do papel cartdo para as quatro condi¢6es envolvendo os dois diferentes latex com e
sem tratamento com chama. E possivel verificar que sem tratamento de superficie no papel
cartdo (tratamento com chama), a adesdo é fraca para o latex estireno-butadieno. Observa-se
também que este tratamento melhorou significativamente a forca de adesdo para a cobertura
com este latex. Para a cobertura do papel cartdo, a adesdo melhora significativamente quando
se tem na composicdo da tinta de revestimento o latex estireno-acrilico. Este latex, mesmo
sem tratamento com chama, propicia valores de adesdo similares a superficie com latex
estireno-butadieno tratado com chama. Para a cobertura com latex estireno-acrilico sem
tratamento com chama o resultado da forca de adeséo foi praticamente o dobro da condicéo
equivalente com o latex estireno-butadieno, pois o latex estireno- acrilico ja apresenta certa
polaridade C = O, mesmo sem o tratamento com chama [35]. Pode-se observar que o
tratamento com chama praticamente dobra o valor da forca de adesdo para ambos tipos de

latex.
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Gréfico 4.3: Grafico Box Plot valores da forca de adeséo: cobertura do papel cartdo com latex estireno-acrilico
(com e sem chama) e cobertura do papel cartdo com latex estireno-butadieno (com e sem chama).
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O GRAFICO 4.4 apresenta os resultados de forca de adesdo entre polietileno e a base
do papel cartdo (lado marrom) com e sem colagem superficial (com amido), ambas as
condicdes tratadas com chama. Para a base do papel cartdo (lado marrom), observa-se que
sem a colagem superficial com amido a forca de adesdo é maior. Neste caso entende-se que a
colagem superficial causa maior nivelamento da superficie do papel cartdo, deixando-a mais
lisa e, por isto, a forca de adesdo é menor. Desta forma é importante controlar os niveis
adequados de amido na superficie do papel cartdo, pois a colagem superficial é necessaria na
producdo do papel cartdo de forma a controlar, por exemplo, o desprendimento de fibras da
base e 0 encanoamento. Assim, o tratamento com chama também é essencial para a base do

papel cartdo, pois a forca de adesdo ao polietileno sem este tratamento é praticamente nula.
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Grafico 4.4: Forca de adesdo: base A - papel cartdo sem amido e tratado com chama; base B — papel cartdo com
amido e tratado com chama.

Forca de adesdo (N)

0.80

Base A Base B -
Tipo de Base

Fonte: O autor

O GRAFICO 4.5 apresenta o grafico da forca de adesdo entre polietileno e papel
cartdo em funcdo da energia superficial para a cobertura do papel cartdo com os dois tipos de
latex, estireno-butadieno e estireno-acrilico, com e sem tratamento com chama. Observa-se
gue hd um excelente ajuste linear entre a forca de adesdo e a correspondente energia
superficial do papel cartdo, com um coeficiente de correlacdo é de 0,99. Esta correlacdo
explica porque a cobertura do papel com latex estireno-acrilico sem tratamento com chama
apresentou forca de adesdo praticamente igual ao latex estireno-butadieno tratado com chama,
pois suas energias superficiais sdo muito proximas.

O GRAFICO 4.5 também mostra claramente a razdo da forca de adesdo para a
cobertura com estireno-acrilico tratado com chama ser significativamente superior as demais
condicdes, pois sua energia superficial € também muito superior as outras trés superficies.

Conforme apresentado na FIGURA 2.43, se dsL + 6L < s 0 sistema sera estavel e
ocorrera o recobrimento do substrato solido pelo liquido [63]. Portanto quanto maior a energia
superficial do substrato solido, menor serd o angulo de contato e consequentemente melhor
sera a adesdo do polietileno ao papel cartdo. Desta forma € possivel explicar que a energia

superficial € um excelente indicativo para a forca de ades&o.
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Grafico 4.5: Forca de adesdo x energia superficial para a cobertura do papel cartdo nas quatro condigdes: (A)
latex estireno-butadieno sem chama, (B) latex estireno-butadieno com chama, (C) estireno-acrilico sem chama e

(D) estireno acrilico com chama.
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4, CONCLUSOES

As principais conclusdes extraidas dos resultados do presente trabalho séo:

- A energia superficial da cobertura do papel cartdo (lado branco) com latex estireno-
acrilico se mostrou superior a energia da cobertura com latex estireno-butadieno.

- Para os dois tipos de latex, a energia superficial praticamente dobra seu valor ap6s o
tratamento com chama.

- A forca de adesdo entre polietileno e o papel cartdo se mostrou superior para a
cobertura com latex estireno-acrilico comparada a condi¢do com latex estireno-butadieno.

- A forca de adesdo entre polietileno e a cobertura do papel cartdo apresentou relagdo
praticamente linear com a energia superficial da cobertura para as quatro condicGes avaliadas:
latex estireno-butadieno com e sem tratamento com chama e latex estireno-acrilico com e sem
tratamento com chama.

- A forca de adesdo da base do papel cartéo (lado marrom) ao polietileno se mostrou
inferior para a condicdo com colagem com amido, principalmente em virtude da menor
rugosidade propiciada pela incorporacdo deste.

- A energia superficial da cobertura do papel cartdo se mostrou um indicativo direto da
qualidade da forca de adesdo ao polietileno.

- A técnica de avaliagdo da rugosidade, através de microscépio confocal a laser,
mostrou gque o tratamento com chama ndo altera a rugosidade superficial do papel cartdo. Isto
comprova que a melhoria da adesdo ocorre devido a formacéao de grupos polares na superficie
do papel cartédo, elevando a energia superficial e, consequentemente, melhorando a adesao de
polietileno.

- Os espectros de infravermelho por ATR permitiram identificar qual o tipo de latex
presente na cobertura do papel cartdo. Entretanto, esta técnica ndo foi sensivel para detectar
alteracbes quimicas nas superficies do papel devido ao tratamento com chama e nem
distinguir a base do papel cartdo com ou sem colagem com amido.

- A analise de adesdo de polietileno, realizada atraves de equipamento Peel Test em
angulo de 180°, se mostrou uma boa alternativa para determinar a forca de adesdo, como
alternativa a andlise visual, que depende muito do analista, do modo que se faz o teste e das

caracteristicas ligadas a fabricagéo do papel cartéo.
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