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Resumo da Dissertacdo apresentada ao PPGEP/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Engenharia de Processos (M. Eng.)

A INFLUENCIA DO USO DE POLIETILENO TEREFTALICO VIRGEM (PET-
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Eliana Bueno
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A maior aplicacdo do PET reciclado é destinada para garrafas bottle2bottle. Essa
tecnologia € usada com sucesso nos paises da Europa e América Central desde 1991, no
entanto no Brasil é pouco explorada fazendo com que os indicadores de reciclagem
permanecam muito aquém da expectativa da Politica Nacional de Residuos Solidos. Os
motivos desse trabalho estdo relacionados a saber o porqué do atraso da utilizacdo dessa
tecnologia no Brasil, por isso o objetivo geral é apresentar a influéncia do uso de PET-V
e PET-PCR nos parametros de qualidade da producédo de embalagens destinadas a bebidas
e especificamente comparar os valores de migracdo de residual de quimicos e das
caracteristicas de qualidade das embalagens para bebidas fabricadas a partir da mistura
do PET-V e do PET-PCR. Foi usada proporg¢éo de 80/20 em producdo de larga escala no
processo de dois estagios em pre-formas de 41g e garrafas de 2000 ml. Os resultados de
migracdo, AA, burst test, queda livre e stress cracking mantiveram-se semelhante ao PET-
V. A viscosidade intrinseca sofreu queda brusca acarretando em desvio na distribuicéo de
material, capacidade volumétrica e expansdo dimensiconal submetido a temperatura
(EDT) da garrafa. Houve deteccdo de variagdo no tamanho, formato e cor dos pellets do

PET-PCR e aparecimento de alto indice de black speck menores do que 5 mm.
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THE INFLUENCE OF THE USE OF VIRGIN TERE-PALLY POLYETHYLENE
(PET-V) AND POST-CONSUMPTION RECYCLED (PET-PCR), IN THE
QUALITY PARAMETERS OF PACKAGING PRODUCTION FOR
BEVERAGES

Eliana Bueno
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Advisor: Edinaldo José de Souza Cunha

Research Area: Process Engineering

The largest application of recycled PET is intended for bottle2bottle bottles. This
technology has been used successfully in the countries of Europe and Central America
since 1991, however in Brazil it is little explored, causing the recycling indicators to
remain far below the expectation of the National Solid Waste Policy. The reasons for this
work are related to the reason for the delay in the use of this technology in Brazil, so the
general objective is to present the influence of the use of PET-V and PET-PCR on the
quality parameters of the production of packaging for beverages and specifically to
compare the residual migration values of chemicals and the quality characteristics of the
beverage cartons manufactured from the PET-V and PET-PCR blends. Proportion of
80/20 in large-scale production in the two-stage process in 41 g preforms and 2000 ml
bottles. The migration results, AA, burst test, free fall and stress cracking remained
similar to PET-V. The intrinsic viscosity fell sharply, leading to a deviation in material
distribution, volumetric capacity and dimensional expansion under temperature (EDT) of
the bottle. There was detection of variation in size, shape and color of PET-PCR pellets

and appearance of high black speck index less than 5 mm.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO

De acordo com as estatisticas (DATAMARCK, 2017), a Abipet (Associacdo
Brasileira das Industrias de PET) apresentou dados que dentre as embalagens rigidas de
plastico, o PET possui 20% da fatia do mercado que equivale a um total de 22,7 bilhdes
de embalagens produzidas no ano de 2016, sendo que a maior producao se destina para
bebidas alimenticias, 17,2 bilhdes de unidades. Do volume total de consumo de PET,
somente 5% € utilizada para fins ndo alimenticios. E mais de 60% €é empregada para
refrigerante e agua mineral.

Segundo censo de reciclagem (DATAMARCK, 2017), em todo o Brasil, apenas
51% de PET é reciclado, enquanto que o aluminio tem 98% de seu volume reciclado e o
papeldo possui 59%. O vidro e as latas de ago apresentam 47% do volume reciclado e 0s
outros plasticos e caixas assepticas 22% e 21% consecutivamente.

Apesar da Politica Nacional de Residuos Solidos de 2010 (PNRS), LEI
12.305/2010, o Brasil ndo evoluiu com reciclagem do PET. Observa-se que em 2008, o
percentual era de 55% e 253mil toneladas, atingiu 59% e 331mil toneladas no ano de
2012, mas teve queda em 2015 com 51% e 274mil toneladas (DATAMARCK, 2017).

Antes da liberacdo do uso de PET-PCR para embalagens em contato direto com
alimentos através da Resolucdo da Diretoria Colegiada — RDC n°20, de 26 de marco de
2008, todo PET reciclado era direcionada para aplicacdo ndo alimenticia. Entre 2016 e
2017, 60% da aplicacdo do PET reciclado foram destinados para o processo de garrafas
bottle2bottle, ou seja, para garrafas de bebidas. Somente 20% do volume reciclado foram
para as industrias téxteis e 7% para automotivos (DATAMARCK, 2017).

Esses dados demonstram que a maior demanda do mercado de PET ¢é a fabricagédo
de garrafas para bebidas, seja refrigerantes, sucos ou agua mineral. O aumento do
percentual da reciclagem do PET esta diretamente proporcional ao consumo do reciclado
na industria de embalagens alimenticias, salvo a problematica da cadeia logistica e da
politica de recolhimento de material descartado.

Paises da Europa e América Central usam a tecnologia bottle2bottle desde 1991

em que ocorreu a primeira aprovagdo nos EUA (WELLE, 2011). No Brasil a ANVISA
1



(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) estabeleceu os requisitos gerais e critérios de
avaliacdo, aprovacdo/autorizacdo e registro sanitario somente em marco de 2008 e a
primeira garrafa aprovada com essa tecnologia ocorreu em 2011 pela Coca Cola.

A tecnologia do PET-PCR em larga escala para as empresas brasileiras ndo
evoluiu no mercado, é relativamente nova e pouco explorada tanto na pratica quanto na
literatura. Apesar dessa tecnologia ja ser uma realidade estabelecida ha mais de 20 anos
em outros paises.

Qual seria 0 motivo do atraso da implementacdo desta tecnologia no Brasil? O processo
produtivo que utiliza o PET-PCR, atende os parametros da qualidade da embalagem
exigidos pelo mercado brasileiro?

As exigéncias da legislacdo da ANVISA necessita que haja a comprovagéo da
garantia de sistemas de controle de processo e de qualidade e monitoramento analitico
que assegure a integridade do alimento. Para os fabricantes, a preocupacdo esta
relacionada com a manutencdo da qualidade das propriedades fisicas e mecanicas da
embalagem comparando o PET virgem e PET-PCR e da garantia da produtividade em
larga escala, ja que serdo incrementadas novas etapas no fluxo produtivo de dois estagios
(pré-forma e garrafa).

Neste contexto, este trabalho é justificado por apresentar subsidio para
questionamentos do atendimento da qualidade da embalagem usando PET-PCR no
processo produtivo em larga escala. Os resultados do trabalho servirdo de subsidio em
relacdo a garantia da qualidade da embalagem para as empresas que pensam em utilizar
PET-PCR, pois o foco do trabalho é apresentar as influéncias no uso da mistura PET
virgens e PET-PCR num processo produtivo de larga escala no modelo de dois estagios
(injecdo e sopro) considerando as principais caracteristicas de qualidade do produto (pré-

forma e garrafa).

1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 - Objetivo geral

Apresentar a influéncia do uso da mistura de PET-V e PET-PCR, nos parametros
de qualidade da producéo de embalagens destinadas a bebidas.



1.2.2 - Objetivos especificos

— Comparar os valores de migracéo de residual de quimicos da mistura do PET-V e
do PET-PCR com relagdo as exigéncias da ANVISA;

— Comparar a qualidade das embalagens para bebidas fabricadas a partir da mistura
do PET-V e do PET-PCR.

1.3 - CONTRIBUICOES DA DISSERTACAO

Os dados de reciclagem do PET esta muito inferior & expectativa e exigéncia da Lei
Nacional de Residuos Sélidos, no entanto o PET é 100% reciclavel e amplamente
utilizado na fabricacdo de recipientes de garrafas. Apesar de historicos positivos da
Europa e América Central, o Brasil ndo avancou com a tecnologia B2B e necessita de
subsidio cientifico em seus processos internos para garantia econdémica e de qualidade.
Neste sentido, o trabalho apresenta como contribuicao os seguintes aspectos:

— Fecham a lacuna da literatura brasileira a respeito do uso do PET-PCR na
fabricacdo de garrafas para bebidas em producédo de dois estagios em larga escala
(modelo comumente no Brasil);

— Servem de base para atender as necessidades das empresas quanto a permanéncia
da qualidade e produtividade de seus processos;

— Contribuem para exploracdo da reciclagem de PET no Brasil e consequentemente

0 aumento do percentual e atendimento a Lei Nacional de Residuos Solidos.

1.4 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

Para atender aos objetivos propostos, o trabalho foi organizado em 05 (cinco)
capitulos, como pode ser visto. O Capitulo | traz a visao geral e introdutdria do trabalho,
bem como sua justificativa, seus objetivos, geral e especifico, sua estrutura e limitagdes.

Ja no Capitulo Il, apresenta-se uma breve revisdo de literatura sobre o PET
virgem e o PET-PCR, a fabricagcdo de garrafas no modelo de dois estagios (injecdo e

sopro) e a reciclagem do PET grau alimenticio (tecnologia EREMA).



No Capitulo Il apresenta a aplicacdo da metodologia e 0os materiais utilizados
para apresentar a influéncia do uso da mistura de PET-V e PET-PCR, nos parametros de
qualidade da producédo de embalagens destinadas a bebidas.

No Capitulo IV apresentam-se os resultados de analises das principais variaveis
de qualidade comparando o PET virgem com a mistura PET virgem e PET pds-consumo
reciclado.

Finalizando, no Capitulo V, sdo apresentadas as conclusdes e recomendacfes para

trabalhos futuros.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 - O POLIETILENO TEREFTALICO (PET)

O PET é utilizado na producéo de fibras téxteis desde meados da década de 1940
e comecou a ser usado popularmente para a producdo de garrafas descartaveis de
refrigerante nos anos 1980, principalmente nos Estados Unidos e na Europa (Al-Sabagh
et al. 2015). No Brasil, o PET chegou ao ano de 1988, mas somente em 1993 passou a ter
forte expresséo no mercado de embalagens, notadamente para os refrigerantes (ABIPET,
2018).

Atualmente, o PET é uma resina muito popular e com uma das maiores taxas de
crescimento na aplicagio como material de embalagem. As razdes para este
desenvolvimento séo as excelentes propriedades do material, especialmente porque nédo
quebra e possui baixo peso em comparagdo com os frascos de vidro. Em comparagdo com
outros polimeros de embalagem, o PET tem também um brilho e transparéncia elevados
e boas propriedades de barreira em relagédo umidade e oxigénio (WELLE, 2011).

Para BEGLEY e HOLLIFIELD (1990, 1988), o uso do PET como um filme e
garrafas foi incorporado com sucesso nas industrias de embalagens para alimentos devido
a resisténcia do polimero, baixo peso, flexibilidade, transparéncia, resisténcia a alta
temperatura e insignificante permeabilidade de didxido de carbono, que sdo
caracteristicas importantes para embalagens de carbonatados soft drinks (apud
KONKOL, 2004).

A sigla PET tem sido utilizada internacionalmente para designar esta resina, que
também pode ser identificada nas embalagens pelo simbolo caracteristico de identificacao
de plasticos, sendo o PET identificado com o numero 1. Sua férmula molecular é: C 10H
80 4 (M&G, 2018).

O PET é um polimero cristalino e como tal tem suas propriedades dependentes do
grau de cristalinidade que atinge apds a transformacdo. Quanto maior o grau de
cristalinidade, maior a rigidez (menor resisténcia ao impacto), maior a resisténcia térmica
e menor a transparéncia. A temperatura de transicdo em torno de 75°C. Por esse motivo

0 movimento molecular é significativo acima dessa temperatura (CETEA, 1998).



As propriedades fisicas e mecanicas do polimero dependem fundamentalmente do
peso molecular médio das moléculas obtidas através do processo de polimerizagdo. O
PET é sensivel a degradacdo térmica, especialmente na presenca de agua e/ou ar
(oxigénio). Um produto comum da degradacdo térmica do PET é o acetaldeido. A
presenca de oxigénio induz um processo de degradacéo oxidativa e a degradacéo térmica
com umidade provoca a quebra das cadeias, reduzindo o peso molecular do polimero
(CETEA, 1998).

Segundo CETEA (1998) e MANO (1991) e SIDEL (2005), algumas propriedades
sdo fundamentais para aplicacdo do PET na fabricacdo de embalagens sopradas, quais
sejam:

— Viscosidade intrinseca (VI): € uma medida indireta do peso molecular do
polimero, e é muito empregado na tecnologia do PET para controle de producao
e especificacdo da resina. Descreve a habilidade das moléculas do polimero em
aumentar a viscosidade do solvente na auséncia de qualquer interacdo
intermolecular. E mais comumente expressa em dl/g e seu valor para as resinas
PET grau garrafa s&o comumente comercializados varia no intervalo de 0,70 a
0,85;

— Cristalinidade (grau e velocidade de cristalizagdo): é a temperatura na qual o PET
amorfo transparente desenvolve zonas cristalinas (esferolitos, cor branca tipo
leitosa). Temperatura de fusdo (Tf) corresponde ao ponto de fusdo do polimero,
isto é, a temperatura de fusdo dos cristalitos, a transicdo do estado sélido de
agregacdo para o estado liquido de agregacdo. Ordem de magnitude: 270°C.
Cristalizagdo esferulitica € o ordenamento das moléculas sob a influéncia da
energia térmica. Quando certa proporcdo esférica for excedida para um PET néo
orientado (pré-forma), o material perde sua transparéncia: aspecto turvo, depois
branco-opaco (modificacdo do coeficiente de refracdo do material);

— Temperatura de transicdo vitrea (Tg): esta associada a regido amorfa dos
polimeros. E de segunda ordem e representa a temperatura em que a mobilidade
das cadeias moleculares, devido a rotacdo de grupos laterais em torno de ligagdes
primarias, se torna restrita pela coesdo intermolecular. Abaixo da temperatura
desaparece a mobilidade das cadeias macromoleculares, e 0 material torna-se mais
rigido. Corresponde ao ponto de amolecimento, isto €, a temperatura na qual as

cadeias moleculares podem mover-se em relacdo umas as outras (transi¢éo de fase



solida para a fase elastica). Esta temperatura pode variar de acordo com o grau de
cristalinidade do polimero. Ordem de magnitude do Tg do PET amorfo = 70°C.

2.2 - PRODUCAO DA RESINA PET VIRGEM

Aresina PET é um polimero poliéster produzido pela reacdo do etileno glicol com
acido tereftalico ou dimetil tereftalico sob presenca de catalisadores incluindo sais de
magnésia, cobalto, cadmio, célcio, antiménio, titanio e germanio (KONKOL, 2004).

Segundo a M&G (2018), a matéria-prima da resina PET é procedente do petréleo
refinado e utilizado a nafta para obtencdo do paraxileno e etileno. Depois escolhidos entre
duas rotas para obtengdo do mondmero: a transesterificacdo do dimetil-tereftalato (DMT)
com etileno glicol ou a esterificacdo direta do acido tereftalico purificado (PTA) com

etileno glicol (EG). A Figura 2.1 apresenta o fluxo industrial para obtencédo da resina PET.

Petroleo

Refinaria

Paraxileno

Monomero

PET (VI=0,63)

PET (grau garrafa)

Figura 2.1- Fluxo industrial para obtencéo da resina PET.
Fonte: M&G (2018).

A producdo industrial da resina PET pode ser realizada por duas vias quimicas:
esterificacdo direta do &cido tereftalico purificado (PTA) com etileno glicol (EG) ou
transesterificagdo do dimetil tereftalato (DMT) com etileno glicol (EG). “Independente
da via quimica escolhida, a resina PET deve passar por mais duas etapas: polimerizacdo
no “estado liquido”, também chamada de policondensacdo e polimerizagao no “estado

s6lido (ROMAO et. al, 2009)”.



A Figura 2.2 apresenta quimicamente as duas vias e etapas para a formacdo do
PET. Independente da via escolhida, a etapa ocorre a formacdo do bis-2-hidroxietil-
tereftalato (BHET) ou prepolimero, também chamado de mondmero da polimerizagéo. O
mondmero é transferido para o processo de polimerizacgéo para ocorrer a policondensacao
liquida, nesta etapa é obtido o0 PET grau téxtil com viscosidade intrinseca em torno de 0,6
dl/g. Em seguida, o PET é transferido para o processo de polimerizacao de estado sélido
para que obtengdo do PET grau garrafa com viscosidade intrinseca em torno de 0,8 dl/g
(ROMAO et. al, 2009).
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Figura 2.2 - Via quimica e etapas para a formacao do PET.
Fonte: ROMADO et al. (2009).

2.3 - PRODUCAO DE EMBALAGENS PET PARA BEBIDAS

Segundo BRANDAU (2012), a producédo de garrafas de PET tem desfrutado de
tremendo sucesso ao longo de 30 anos. Em 2006, 12,3 milhGes de toneladas de resina
PET em todo o0 mundo foram convertidas em recipientes e ele ainda goza da maior taxa
de crescimento do que qualquer outro plastico, embora esta taxa tenha diminuido 20%
em 1990 e 5-6% atualmente.

O modelo de fabricacdo do processo de dois estagios (injecdo e sopro) possui

vantagem em comparagdo com o estagio Unico e dois estagios integrados, pois 0 processo



de injecdo e sopro sdo completamente independentes um do outro e podem ser otimizado
separadamente. Isso significa que as pré-formas podem ser armazenadas, embarcadas em
grandes distancias e utilizadas quando necessario (BRANDAU, 2012).

Processo de dois estagios consiste no processamento do PET em duas maquinas,
onde a primeira é uma injetora, alimentada com a resina PET previamente seca, produz
pré-formas que séo resfriadas até uma temperatura proxima da temperatura ambiente.
Estas pré-formas podem ser estocadas e depois, quando convier, alimentadas em uma
segunda maquina: a sopradora. Nesta maquina, as pré-formas sao aquecidas em condicdes
controladas, em fornos de luz infravermelho de forma a atingir o estado termoelastico e

sopradas em moldes com cavidades da embalagem que se deseja (M&G, 2018).

2.3.1 - Processo de injecdo de pré-formas

Um ciclo completo consiste das operacdes de dosagem dos grédos de PET
previamente secos no cilindro de injecdo, fusdo do PET até obter a fluidez necesséaria a
injecdo, injecdo do material fundido no molde fechado, resfriamento do material até a
solidificacdo e extracdo do produto. O equipamento de injecdo é constituido por dois
componentes principais como mostra na Figura 2.3:

— Unidade de injecdo — funde e “entrega” o polimero fundido;

— Unidade de fixacdo — abre e fecha 0 molde em cada ciclo de injecéo.
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——7 | S— —|"—r
Matar Valvula de_ \ Cilindr
e engrenagens paragem | | llindro
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Figura 2.3 - Esquema do equipamento de injecéo plastica.
Fonte: M&G (2009).
Como o PET é higroscépico, ele deve ser seco antes de poder ser injetado. A
quantidade maxima de agua que pode estar na resina quando esta na garganta da extrusora

é de 50 ppm. Essa umidade residual reagirda com o PET na extrusora e levam a uma queda



aceitavel de 0,03-0,04 em viscosidade intrinseca (IV). Niveis maiores de umidade deixa
0 material inadequado para aplicacdo (BRANDAU, 2012).

A secagem é uma das operacdes unitarias mais utilizadas nos processamentos
industriais de materiais com capacidade higroscopica. E uma operacio unitaria dos
materiais plasticos que requer elevado gasto de energia, também no caso da resina de
PET, destinada a fabricacdo de embalagens. Existem vérios tipos de equipamentos de
secagem com caracteristicas diversas de operacdo. A selecdo do tipo e caracteristica do
equipamento mais adequado para o processo de secagem vai depender da natureza
quimica do polimero, do processo de polimerizacdo e da umidade final desejada além da
natureza do produto, fluxo de alimentacdo, modo de transferéncia de calor, temperatura e
pressao de operacao, estado fisico do material (HASAN e MUJUMDAR, 2014).

Segundo a M&G (2009), se a resina for submetida a fusdo com niveis acima de
0,004% de umidade, pode sofrer uma rapida degradacdo denominada hidrélise (Figura
2.4), reduzindo o seu peso molecular, o que é refletido na perda da V1 e consequentemente
perda de suas propriedades. Uma pré-forma com uma IV baixa produz, como
consequéncia, dificuldades na distribuicdo de material nas garrafas, propriedades

mecanicas ruins e problemas de aquecimento.
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Figura 2.4 - Degradacéo de degradacdo hidrolitica (hidrdlise) da resina PET.
Fonte: M&G (2009).

A velocidade de hidrélise do PET é muito baixa até 180°C, mas aumenta
rapidamente acima dessa temperatura. Portanto, durante o processamento, o PET fundido
(260°C a 290°C) sofre rapido e intenso ataque das moléculas de agua nas ligacGes ésteres,
causando a quebra das cadeias poliméricas. Isso resulta na reducéo do peso molecular e,
consequentemente, numa reducédo na VI da resina, além do aumento do nimero de grupos
carboxila finais (o aumento de acidez da resina acelera a hidrolise) (M&G, 2009).

Os paré@metros de secagem corretos sdo uma combinagdo de tempo e temperatura
em um certo fluxo de ar. Os secadores modernos séo capazes de gerar o necessario fluxo
dearde4 m3/h/kgh (1cfm/Ibh). Nessas condi¢Bes, os processadores deve calcular

0 tempo que resina deve permanecer para atingir o nivel desejado de umidade. Uma vez
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que este tempo de residéncia tenha sido estabelecido, a temperatura pode ser escolhida a

partir do gréafico para a esquerda (Figura 2.5).
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Figura 2.5 - Tempo de secagem e tempo de residéncia da resina.
Fonte: BRANDAU (2012).

Segundo BRANDAU (2012), temperatura maxima de secagem é de 171°C (340°
F). Temperaturas mais elevadas levam a oxidagdo, que aparece como amarelamento da
resina. Secagem inadequada pode levar queda na IV alteram o comportamento das pré-
formas durante o processo de sopro, podem levar a uma menor orienta¢do das moléculas
e resultar em garrafas menos resistentes.

Segundo M&G (2009), o tempo de residéncia pode ocorrer degradacao térmica da
molécula do PET que resulta no aumento do nivel de Acetaldeido (AA) gerado. Dois
mecanismos sdo propostos para a formacdo por decomposicdo térmica do PET. Um é a

decomposic¢do térmica do grupo terminal hidroexietil (Figura 2.6).

0
I

T @-COCHZCHon B e e COH + CHCHO

o]
]
PET acetaldeido

Figura 2.6 - Degradacéo térmica dos grupos terminais hidroxila.
Fonte: M&G (2009).
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E o outro considera que a degradacdo ocorre preferencialmente pela ciséo
aleatoria da cadeia molecular do PET com a quebra das ligacbes ésteres. Nesta
degradacéo, formam-se cadeias com grupos terminais acidos e vinilicos que podem reagir

de varias maneiras eliminando o AA (Figura 2.7).
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Figura 2.7 - Decomposicdo das ligacOes ésteres.
Fonte: M&G (2009).

Conforme escrito por EASTMAN (1987), quando o processo de secagem e
injecdo da resina esta controlado, a viscosidade intrinseca do polimero ter4d uma perda
aceitavel, inferior ou igual a 5% do valor inicial. Qualquer perda maior ira aumentar o
grau de cristalinidade do polimero, o que atinge a qualidade da claridade, brilho e
transparéncia das pré-formas. A Figura 2.8 apresenta o diagrama modelo do processo de

secagem.
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Figura 2.8 - Esquema do processo de secagem.
Fonte: Adaptado de BRASKEM (2005).

Apds o processo de secagem, a resina PET esta sélida, seca, a uma temperatura,
preferencialmente acima de 100°C, entdo é alimentada na plastificadora. Nesta etapa,
quando necessario, sdo dosados aditivos a resina (protetores aos raios ultravioleta,
concentrados de cor, etc), através de equipamentos especificos para esta finalidade. A
resina ¢ transportada para dentro do “canhdo” com o auxilio de um parafuso sem fim,
com passo de rosca e zonas de pressdo bem determinadas para ocorrer a plastificacdo. A
plastificacdo é muito importante e delicada, pois ocorre a mudancga do estado fisico da
resina, de sélido cristalizado para viscoso e amorfo, por isso possui temperaturas de
trabalho, geralmente controladas por resisténcias, variam conforme o equipamento e estdo
entre 265 e 305°C (M&G, 2009).

A resina plastificada é transferida para o molde de pré-formas pelo processo de
injecdo (Figura 2.9). Esta funcdo € executada pelo préprio parafuso sem fim ou por um
pistdo auxiliar que recebe a resina plastificada do parafuso. O molde de injecdo de pré-
formas se encontra a baixa temperatura que pode variar de 6 a 20°C devido a circulagéo
em seu interior de agua gelada. A resina no molde de injecéo solidifica rapidamente a
esta baixa temperatura. Se o resfriamento fosse lento, a resina poderia retornar
parcialmente ao estado cristalizado, podendo debilitar algumas propriedades do produto
final (garrafa, etc). Ao final desta etapa, a pré-forma esta pronta, com o gargalo em sua

forma definitiva e o corpo que, na esta seguinte, sera transformado no corpo da
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embalagem final. Nos sistema de dois estagios, ela sera estocada e nos sistemas integrados

seguird para o condicionamento (M&G, 2009).

PET Aquecimento Cavidade

12 Etapa
Alimentacdo — Ping
.
2° Etapa_ Agua de Resfriamento
Plastificagdo Agulha
3% Etapa 4%5;%%3
Inje¢ao Molde Aberto

Figura 2.9 - Processo de injecdo de pré-formas de PET.
Fonte: AZEVEDO (2016).

2.3.2 - Processo de sopro de garrafas

O processo de sopro passa pelas etapas de (1)abastecimento da pré-forma fria,
(2)aquecimento da pré-forma no forno, (3)transferéncia da pré-forma aquecida para a
“roda de sopro”, (4)realizagdo do estiramento, pré-sopro e sopro da pre-forma para
produzir a embalagem e (5)transferéncia da garrafa soprada para a saida da maquina
conforme demonstrado na Figura 2.10 (M&G,2009).

Figura 2.10 - Processo de sopro de garrafas de PET.
Fonte: M&G (2009).
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BRANDAU (2012) cita a importancia do forno para o perfeito aquecimento das
pré-formas e consequentemente excelente estiramento. O forno deve ser devidamente
projetado para transmitir o perfil de temperatura correto na parede do frasco, dar
flexibilidade aos processadores nas se¢fes de aquecimento da pré-forma para a melhor
temperatura para a distribuicdo da espessura da parede mesmo da garrafa, proteger o
finish das pré-formas para evitar defeitos.

O aquecimento influencia diretamente na orientacdo das moléculas,
consequentemente na distribuicdo de material, por isso a necessidade de um perfil de
aquecimento da pré-forma antes de sopra-la. Nessa fase de aquecimento ha influéncia na
coloracéo do material, que deve ser uniforme para que ndo hafa variacdo na absorcao de
energia calorifica. A taxa orientacdo é realizada pelo produto dos raios dos estiramentos
axial e radial, por isso é chamado de biorientacdo. A biorientacdo depende da taxa de
estiramento do material, da temperatura do processo e da viscosidade intrinseca do PET.

Quanto mais elevada é essa taxa, melhores sdo os rendimentos mecanicos e as
propriedades de barreira de envase. Com resina com viscosidade intrinseca mais alta, o
controle da pré-forma durante o sopro € melhor, o que permite controlar melhor a
distribuicdo do material. O estiramento ocorre sob controle de uma haste que penetra o
gargalo da pré-forma, é admitido ar comprimido em seu interior a uma pressao que pode
variar entre 20 kgf/cm? e 40 kgf/cm2. Assim, a pré-forma é estirada, biorientando as
moléculas de PET nas direcdes radial e axial, até que encoste na cavidade do molde de

sopro e adquira sua forma final. A Figura 2.11 demonstra essa etapa (M&G, 2009).

Figura 2.11 - Processo de estiramento do sopro — biorientagdo do material.
Fonte:M&G (2009).
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PRASSAT (2017) explica que no estiramento biorientado, provoca a formacao de
estresse no material. Quando héa tensbes nas bases das garrafas podem ocorrer rachaduras
e falhas deixando a garrafa com pouca resisténcia. Essa deficiéncia é agravada no envase

de bebidas carbonatadas que chegam a ter 60 psi de presséo interna.

2.4 - RECICLAGEM DO PET

Embora a ndo-toxicidade, a durabilidade e a transparéncia cristalina sejam
principais vantagens do PET, sua ndo biodegradabilidade € uma séria causa de
preocupacdo para os ambientalistas. O PET representa mais de 8% em peso e 12% por
volume dos residuos sélidos do mundo. O aterro ndo é biodegradavel tem limitagdes, por
isso a reciclagem é importante para o meio ambiente (FRANCIS, 2017).

A norma NBR 13230, da ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas,
padroniza os simbolos que identificam os diversos tipos de resinas plasticas utilizadas. O
objetivo é facilitar a etapa de triagem dos residuos plasticos misturados que serdo
encaminhados a reciclagem. No caso do PET, ela ¢ representada pelo nimero “1”, na
simbologia oficial (PLASTICO, 2018).

Segundo ABIPET (2018), a reciclagem de PET colabora para desenvolvimento
sustentavel trazendo beneficios sociais, econémicos e ambientais. A Reciclagem das
embalagens de PET p6s-consumo criou, em menos de 20 anos. Essa industria baseou-se
nas regras determinadas pelo proprio mercado: oferta e procura. Assim, ao criar e
desenvolver aplicacdes para a matéria-prima resultante do processo de reciclagem das
garrafas usadas, a industria do PET determinou uma forte demanda pela sucata.

De acordo com a pesquisa realizada pela DATAMARK, 2017 e divulgada pela
ABIPET, 2018, o mercado brasileiro produziu 22,7 bilhdes de embalagens PET no ano
de 2016, sendo 17,2 bilhdes de embalagens de bebidas, Isso representa 20% em relagéo
as embalagens de lata, vidro, PE, PP, PVC e PS (Figura 2.12). Do volume total de
consumo de PET, somente 5% é utilizada para fins ndo alimenticios. E mais de 60% ¢

empregada para refrigerante e &gua mineral (Figura 2.13).
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Latas Vidro PET PE PP PVC PS

Bebidas 235 33 17,2 25 1.7 0,2

Alimentos

Nio-alimentos 28 46

Share (%)

Figura 2.12 - Producdo de embalagens rigidas no Brasil — 2016 (bilhdes de unidades).
Fonte: DATAMARK (2017).

Cerveja

Sums dE fruta 2% Outras hehldas

Alimentos
6%

Nao—allmentos

Termo-
fonnagem

Figura 2.13 - Consumo de embalagens PET por mercado.
Fonte: DATAMARK (2017).
Segundo censo de reciclagem (DATAMARCK, 2017), em todo o Brasil, apenas
51% de PET foi reciclado no ano de 2015, isso representa 274mil toneladas. Engquanto
que o aluminio tem 98% de seu volume reciclado e o papeldo possui 59%. O vidro e as
latas de ago apresentam 47% do volume reciclado e os outros plasticos e caixas assépticas
22% e 21% consecutivamente (Figura 2.14 e 2.15).
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Plasticos Latas de Vidro Latas de Papel e Caixas
Aluminio Aco Cartdo  Assepticas

(%) (%) Y (%) ) (%)

21 98 47 21
35 71 75 39
29 64 71

41 7 91

Figura 2.14 - Ranking de reciclagem do PET.
Fonte: DATAMARK (2017).

55% 56% 56% 57% 59% 56% 51%

2008 2009 2010 2011 2012 2014 2015

Figura 2.15 - Evolucdo de reciclagem do PET no Brasil.
Fonte: DATAMARK (2017).

Entre 2016 e 2017, 60% da aplicacdo do PET reciclado foram destinados para o
processo de garrafas bottle2bottle, ou seja, para garrafas de bebidas. Somente 20% do

volume reciclado foram para as inddstrias téxteis e 7% para automotivos (Figura 2.16).
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Automotivos
%%

Figura 2.16 - Reciclagem do PET por aplicacdes — Brasil — 2016/2017.
Fonte: DATAMARK (2017).

2.5 - RECICLAGEM DO PET GRAU ALIMENTICIO

Segundo WELLE (2011), a reciclagem de PET pds-consumo nao era possivel para
embalagens em contato com alimentos, devido ao problema de armazenamento
inadequado nas embalagens, bem como substancias perigosas, produtos de limpeza e
horticolas que poderiam ser absorvidos pelo polimero. Se esses contaminantes ndo fossem
removidos, poderiam migrar para a embalagem. Além disso, aditivos que ndo sao
aprovados para materiais de embalagem de alimentos poderiam estar presentes na
composicdo. No entanto, como o PET ser inerte, foi possivel estabelecer tecnologias de
reciclagem pds-consumo grau alimenticio livre desses contaminantes.

De acordo com o informe da ANVISA (2016), aparas virgens do processo que nao
esta contaminado nem degradado e que pode ser reprocessado com a mesma tecnologia
de transformacao que o originou, pode ser utilizado para a fabricacdo de embalagens e
materiais destinados a entrar em contato com alimentos (item 2.2 da RDC n. 20/2008).

O PET-PCR grau alimenticio (PET pds-consumo reciclado de grau alimenticio) é
obtido apds um processo de reciclagem que consiste em uma tecnologia de reciclagem
fisica ou quimica com alta eficiéncia de descontaminacéo, que tenha sido demonstrada

por procedimento de validacdo normalizado (challenge test ou equivalente), e que por
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isso, conta com autorizacgdes especiais de uso, validadas pela Anvisa (item 2.7 da RDC n.
20/2008).

Baseados nos estudos de KONKOL (2004), apds o processo de reciclagem do PET
usando a tecnologia de descontaminacdo aprovada pelo FDA (Food and Drug
Administration), os contaminantes especificos de cloroférmio, tolueno, benzofenona,
estearato de metilo e octanato de cobre ficaram bem abaixo do limite permitido. O estudo
partiu do pressuposto que ocorre mau uso do consumidor final em relagdo as garrafas
PET. Nesse contexto, foram contaminadas embalagens com niveis bem mais altos de
contaminantes, do que o permitido pelo FDA, que é 2ppb. Essas embalagens foram
submetidas a testes de identificacdo dos contaminantes nas 4 etapas do processo de
reciclagem do processo de reciclagem usando a tecnologia de descontaminacdo de PET
pos-consumo aprovada pelo FDA. Todos os contaminantes estavam presentes em alto
nivel no flake sem a lavagem de descontaminacdo. Apos a lavagem, o nivel diminuiu,
porém acima de 2ppb. No entanto quando as amostras foram submetidas ao processo de
extrusdo e sopro das garrafas os niveis ficaram bem abaixo do limite, salvo o benzofenona

que atingiu 2ppb na etapa de sopro das garrafas (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Niveis de contaminacdo de contaminantes de PET ap6s cada etapa do
processo de reciclagem.

Nivel de Nivel de Nivel de Nivel de
contaminacdo contaminacdo contaminacdo contaminacdo
Contaminante sem lavagem com lavagem depois da depois do
do flake de do flake de extrusdo sopro da
PET (ppb) PET (ppb) (Ppb) garrafa (ppb)
Cloroférmio 61,3 5,2 0,5 0,2
Tolueno 176,8 36,1 <0,5 <0,5
Benzofenona 71,3 17,5 3,6 2,0
Estereato de 8,1 16 <05 <05
metilo
Octanato de 230 0.8 0.4 0.4
cobre

Fonte: Adaptado de KONKOL (2004).

As andlises cromatograficas feitas por KONKOL (2004) apresentam
qualitativamente a presenga de componentes no PET virgem (V) e PET reciclado (R),
com amostras retidas das etapas de lavagem simples e secagem do processo de reciclagem

(Tabela 2.2).
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Tabela 2.2 - Identificagdo dos compostos nas etapas de lavagem e secagem de PET no
processo de reciclagem.

Contaminante V R Contaminante V R

1 2-Butoxietanol 20 Bifenilo X

2 1,2,4-Trimetil-benzeno 21 1-etilnaftaleno X

3 m-cimeno X 22 Acido benzoico, butil ester X X

4 (R)-(+)-limoneno X 23 2,6-dimetilnaftaleno X

5 1,8-cineolo 24 Tetradecano

6 y-terpineno 25  Acido benzoico, 4-metil-, 2- X
metil propil

7 Nonanal X 26 1,7-dimetilnaftaleno

8 3-etil-0-oxileno 27 1,6- dimetilnaftaleno

9 1,2,3,5-tetrametil benzeno 28 1,4- dimetilnaftaleno

10 (1)-mentono 29 1,2- dimetilnaftaleno

11 Salicilato de metil X 30 Ciclooctano, 1,5-dimetil-

12 Benzeno,1-metoxi,4-(1- 31  Isometos de trimetilnaftaleno X

propinil-) (5 peakes)

13 4-n-propilanisolo X 32  Etanol,2-[4-(1,1-dimetiletil-2- X X
metilfenoxi]-

14 Naftaleno X 33 Hexadecano

15 Acido benzoico X 34 Acido dodecanoico

16 n-dodecano 35 n-hexil benzoato

17 (S)-(+)-carvono 36 Benzofenono X

18 2-metilnaftaleno X 37 Ciclic dimer X X

19 1-metilnaftaleno X 38 Ciclic dimer eter X X

eficiéncia de descontaminacdo do processo de reciclagem EREMA. Os flocos de PET
foram contaminados com tolueno, clorobenzeno, cloroférmio, salicilato de metilo,
fenilciclohexano, benzofenona e estearato de metilo, selecionados como contaminantes
de substituicdo em acordo com as diretrizes da EFSA e de acordo com as recomendacdes
da Food and Drug Administration (FDA). Os substitutos incluem diferentes pesos

moleculares e polaridades para cobrir possiveis classes quimicas de contaminantes de

Fonte: Adaptado de KONKOL (2004).

Segundo teste de desafio em escala industrial do EFSA (2017) demonstrou

interesse e demonstraram eficiéncia conforme Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Eficiéncia da descontaminacdo do processo EREMA em escala industrial.

Concentragéo®

Concentracdo® de de substitutos Eficiéncia da
Substitutos substitutos antes do depois do passo descontaminag&o®©

passo 3 (mg/kg PET) 3 (mg/kg PET) (%)
tolueno 202 1.9 95.4
clorobenzeno 361 3.4 95.4
cloroformio 291 2.2 96.5
salicilato de metil 143 49 83.1
fenilciclohexano 364 6.8 90.8
benzofenono 480 14.5 85.0
estereato de metil 360 6.8 90.6

PET: Polietileno terftalico

(a): Concentracdo inicial do flakes

contaminado

(b): Concentracao residual calculado do flakes depois da

descontaminagao

(c): Eficiéncia da descontaminacdo no passo 3 do teste do reator no processo
challenge

Fonte: Adaptado de JORNAL EFSA (2017).

KONKOL (2004) realizou analises em amostras de PET reciclado em grau flake
(somente passando pela etapa de lavagem no processo de reciclagem) e amostras de PET
reciclado grau pellet (passando por todas as etapas do processo de reciclagem). Os
resultados demonstram % de reducdo do contaminante, o que estabelece eficiéncia
(Tabela 2.4).
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Tabela 2.4 - Niveis de contaminacdo em PET reciclado grau Flake e grau pellet.

. Grau flake Grau pellet %
Contaminante ~
ppb 6 n1 ppb G n-1 Reducdo
Acido dodecanoico 12 0.9 n/d
Limoneno 1139 274 100 7 91
Benzofenono 309 24 35 1 89
Metil salicilato 897 644 15 1.5 98
n-hexil benzoato 19 15 n/d
Cineolo 75 75 15 0.1 80
1,2,4-Trimetil-benzeno 20 17 6.3 0.1 69
y-terpineno 42 10 4.5 2 89
Bifenil 18 2 8.6 0.3 52
4-n-propilanisolo 94 27 4.1 0.1 96
1,2,3,5-tetrametil benzeno 14 2 11 1 21
3-etil-o0-oxileno 4.5 1.8 2.3 0.1 49
(-)-mentono 1.2 0.4 2.8 0.2 -133
Naftaleno 33 2 21 2 36
2-metinaftaleno 97 5 14 1 86
1- metinaftaleno 47 5 7.6 1 84
1- etilnaftaleno ne 21 1.5 2.7 0.2 87
2,6-dimetilnaftaleno 69 12 8.4 0.1 88
1,7- & 1,6- dimetilnaftaleno 136 24 23 2 83
1,4- dimetilnaftaleno 21 4 5.2 0.3 75
1,2- dimetilnaftaleno 11 1 4.1 0.3 63
Trimetilnaftaleno isomerl 6.2 0.8 1.7 0.1 73
Trimetilnaftaleno isomer2 5.4 0.6 2.3 0.2 57
Trimetilnaftaleno isomer3 7.9 1.4 2.1 0.2 73
Trimetilnaftaleno isomer4 & 5 14 3 2.4 0.1 83
Trimetilnaftaleno isomer6 8.9 15 2.7 0.0 70
Trimetilnaftaleno isomer7 4.2 0.8 3.7 0.1 12

Fonte: Adaptado de KONKOL (2004).

Apos realizacdo de cross-checking em dez diferentes condi¢fes processos de
reciclagem em escala laboratorial, WELLE (2016), conclui que a contaminacao cruzada
de compostos volateis no PET p6s-consumo nao tem significancia apos a reciclagem grau

alimenticio.
2.5.1 — Tecnologias do PET-PCR - B2B bottle-to-bottle
O reprocessamento e a contaminagdo reduzem a massa molar do PET,

consequentemente a viscosidade intrinseca, por isso as tecnologias B2B possuem a etapa

de Pds Condensacgdo em estado sélido, ou o processo SSP (CRUZA et al., 2017).
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Para FRANCIS (2016), a reciclagem B2B, além da descontaminacdo, é
importante que a viscosidade do PET continue nas especificacbes do PET virgem.
Portanto, etapas de reciclagem especiais baseadas em tratamentos de alta temperatura e
vacuo foram introduzidos para aumentar a viscosidade do reciclado.

Segundo WELLE (2011), embora existam muitas tecnologias diferentes
comercialmente, os processos de limpeza profunda dos flakes usam tipicamente as etapas
de tratamento de alta, temperatura, de vacuo ou gas inerte e de superficie com produtos
quimicos ndo perigosos no processo a fim de diminuir a concentracdo de indesejadas
substancias nos polimeros.

O processos de reciclagem de superlimpeza de PET, passa por lavagem
convencional somado a retirada de residual de rotulos ou outros materiais, depois passa
por uma re-extrusdo pelo processo de vacuo entre 280°C a 290°C, passando da
transformacdo de flakes para pellets em estado amorfo, apds essa estapa, hd outra
descontaminagdo com vacuo de gas inerte a uma temperatura entre 180°C a 230°C por
mais de 6 horas que é o processo de policondensacao, resultando em pellets cristalizados

De acordo com M&G (2015), o processo produtivo B2B é constituido pelas linhas
de lavagem de garrafas PET pds-consumo, linha de extrusdo de Flakes (flocos) PET e
linha de P6s-Condensacdo no Estado Solido (SSP).

As garrafas PET pés-consumo passam por etapas de selecdo automatizada,
complementada também por inspecdo e selecdo visual final e lavadas. Ap6s 0s processos
de lavagem, os flakes PET véo para linha de extruséo (refusdo), onde € obtido o PET-
PCR no estado amorfo. Ap0s a extrusao, o PET-PCR amorfo é submetido a uma etapa de
pos-condensacdo no estado sélido, para aumento da sua viscosidade intrinseca (Figura
2.17).
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Figura 2.17 - Fluxo do processo produtivo do PET-PCR.
Fonte: M&G (2015).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1-METODOLOGIA

As amostras do PET-PCR submetidas as analises de migragdo e caracteristicas de
qualidade terdo exigéncia de especificacfes iguais as do PET-V e seguirdo os seguintes
parametros técnicos:

— Proporcéo de 80% de resina PET-V do fabricante A e 20% de resina PET-PCR

do fabricante B;

— Maquina injetora Husky Hypet 500ton 128cavidades;

— Maquina sopradora Sidel SBO 12/12 modelo Universal;

— Empresa do PIM como fabricante de pré-formas;

— Empresa da cidade de Jundiai — SP como fabricante das garrafas;
— Pré-forma de 41g;

— Garrafas de 2000 ml NR PET Contour Bottle.

As empresas foram escolhidas por apresentarem producdo de larga escala, no
modelo de dois estagios (injecao e sopro) e com exigéncias de requisitos de qualidade do
maior fabricante de bebidas do mercado brasileiro.

A proporcdo da mistura de 80/20 foi indicada pelo fabricante da resina PET-PCR,
baseado nos célculos de demanda a fim de que o processo seja continuo.

O peso da pré-forma, o modelo da garrafa e as maquinas, assim como as
caracteristicas de qualidade, foram indicadas pela engenharia da empresa fabricante da
embalagem. As especificacBes de qualidade e os limites de migracdo de residual de
quimicos serdo considerados 0s mesmas para 0 PET-V.

Os valores de migracdo de residual de quimicos do PET-PCR serdo obtidos
através de ensaios de migracdo total e especifica de metais. Serd realizado em
laboratorios credenciados pela ANVISA, com base na Resolugdo — RDC n° 51 e RDC n°
52 de 26/11/2010 publicada pela ANVISA/MS (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
do Ministério da Saude). Regulamento Técnico Mercosul / GMC / RES. n° 32/10 de
15/06/2010. Determinacdo por emisséo optica com plasma indutivamente acoplado com

configuracdo axial (ICP OES) e geragéo de vapor frio para mercurio e arsénio (CVG-ICO
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OES). Método potenciométrico para fluoretos do Standard Methods 4500F°C. Método
ion-seletivo. Norma DIN EN Série 1186 (EN 1186-1 “Materiais and articles in contact
with foodstuffs — Plastics — Part 1: Guide to the selection of conditions and test methods
for overall migration”).

Para a comparac¢do da qualidade das embalagens para bebidas fabricadas a partir
do uso da mistura do PET-V e PET-PCR numa proporg¢éo de 80/20, serdo consideradas
as seguintes caracteristicas nas pré-formas:

— Viscosidade Intrinseca (V1);
— Acetaldeido (AA);
— Andlise Visual: Black Speck (manchas pretas) e variacéo de cor.

Para qualidade das garrafas sopradas, serdo sopradas 36000 pré-formas e de
maneira aleatoria, serdo coletadas 1 garrafa de cada molde de sopro para analise nas
garrafas, sendo consideradas as seguintes caracteristicas:

— Dimensional das partes criticas e espessura da distribuicdo de material;
— Stress Cracking;

— Capacidade Volumétrica;

— Queda Livre;

— Burst test;

— Estabilidade térmica.

3.1.1 — Método e materiais para analise de VI

A VI influéncia no estiramento do pré-sopro e na moldagem. O desempenho
mecanico e fisico da garrafa também esta relacionado com a VI. Os testes de VI serdo
realizados em 21 amostras pelo método da norma ASTM 4603/2003 por dissolucédo e
viscosimetro capilar cedidos pela empresa do Pélo industrial de Manaus, utilizando o
equipamento Lauda (Figura 3.1), viscosimetro capilar Ubbelohde, moinho de bancada,
nitrogénio liquido, agitador magnético, capela, vidrarias, reagente 1,2 diclorobenzeno
PA, fenol PA, Acetona PA, Cloroformio PA, estufa de 0 a 400°C, dissecador, termémetro
digital, peneira granulométrica 325mesh e crondmetro. A formula utilizada foi a relagéo
de Billmeyer Eqg. (3.1).

n=0.25 (15— 1+31In m)/C (3.1)
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Sendo:

30°C

nin
0.5% = viscosidade inerente a 30 °C e em concentracdo de polimero de 0,5 g/dl

(dimensdes de viscosidade inerente sdo dl/g);

nr = viscosidade relativa = t/to;

t = tempo médio de fluxo de solucdo de polimero, s
to = tempo médio de fluxo de solvente puro, s

C = concentracao da solucdo de polimero, g/dl.

Figura 3.1 - Equipamento Lauda para anélise de VI.

3.1.2 — Método e materiais para analise de AA

O teste de AA é para garantir que as concentracGes de acetaldeido liberadas da
parede das garrafas de PET ndo excedem os limites estabelecidos. Os testes AA serdo
realizados em 75 amostras pelo método da norma ASTM F2013/2005 utilizando
cromatdgrafo gasoso Perkinelmer (Figura 3.2), gas nitrogénio, hidrogénio, ar sintético,
padrdo de AA e micro seringa.

Os parametros do método cromatografico sao:

— Tempo do experimento: 3min;

— Tempo da Corrida: 3 min;

— Detector Fid;

— Temperatura programada do forno: 120°C;
— Temperatura programada do injetor: 160°C;

— Temperatura de controle do detector: 200°C;
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— Coluna 2m de vidro Y ;
—  Fluxo do N2: 35 ml/min;
—  Fluxo do H2: 45 ml/min;

— Fluxo do Ar Sintético: 420 ml/min.

Figura 3.2 - Equipamento Perkinelmer para anéalise de AA.

3.1.3 — Método e materiais para analise visual (black speck e variacdo de cor)

Serd realizada amostragem durante o processo produtivo de pré-formas para
andlise visual. Sendo 148 amostras de 128 elementos a cada 1h de producdo, ou seja,
considerado 149 horas para estudo, que equivale a aproximadamente a mistura de 36
toneladas de PET-PCR e 143 toneladas de PET virgem. As analises visuais serdo
delimitadas as variaveis de black speck e variacdo de cor. Para estas analises havera apoio
de um dispositivo com luz natural e polarizada (Figura 3.3) e lente graduada, porém a

analise é baseada a olho humano.

Figura 3.3 - Dispositivo com luz natural e polarizada para teste visual.
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3.1.4 — Método e materiais para dimensional das garrafas

Esse teste tem o0 objetivo de medir a espessura da parede em regides distintas da
garrafa para monitorar e comparar com o desempenho fisico. O dimensional das garrafas
sera realizado por um tracador de altura digital mitutoyo com apalpador, sera
dimensionado a altura total da garrafa, os didmetros do neck ring, da cintura e do
calcanhar/base. A espessura da distribuicdo do material serd usado equipamento magna-
mike com esferas de 1/8 polegadas (Figura 3.4) nas regides criticas das garrafas (ombro
superior, ombro, corpo, cintura, calcanhar, area do fundo, curvatura, ponto de injecdo). A

Figura 3.5 indica as posi¢Oes de medigéo na garrafa.

Figura 3.4 - Equipamento Magna Mike.

——> Finish (NR)

COmbro Superior (0)
: Ombro (1)

\

Altura Total Carpo (2)

———> Cintura (3)

: 7= |——> Calcanhar (4)
j—a‘ Area do fundo (5)
7{—) Curvatura (B)

Ponto de injecéo (7)

Figura 3.5 - Indicagdo das regifes para medicao na garrafa PET.
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3.1.5 — Método e materiais para stress cracking

O teste de stress cracking determina o nivel de resisténcia de uma garrafa PET
sob exposicao ao hidroxido de sodio (NaOH). Um modo conhecido de ataque de stress
craking em garrafas carbonatadas é por ion hidroxido. Uma garrafa que tem mais
resisténcia ao ataque de hidroxido de sodio deve ser mais resistente a iniciadores de crack
do estresse em que uma garrafa pode ser exposta durante sua tempo de vida considerando
exposicao a agentes quimico considerados de base, como detergentes, sabdes etc. O PET
é sensivel a estes ataques quimicos e pode ocorrer a elaboracdo dos crack.

Serdo utilizados 0s seguintes materiais:

— pHmetro;

— Maquina de Stress Cracking;

— Balanca com trés casas decimais;

— Bureta Volumétrica de 25 ml;

— Suporte com garra para bureta;

— Espétula;

— Vidro de relogio;

— Pipeta volumétrica 10 ml;

— Erlenmeyer 50 ml;

— Baldo volumétrico;

— Cuba;

— Bicos;

— Cronbmetro;

— Ar comprimido regulado aproximadamente para 60psi;
— NaOH PA,;

— Fenolftaleina 0.5% em solucdo;

— Solugio de Acido Cloridrico (HCI) 0.5N;
— Agua Destilada.

A solucdo de NAOH deve ter teor de pureza de 98,5%. A quantidade de NaOH
PA deve ser pesada e adicionada lentamente em agua destilada no baldo volumétrico.
Deve ser agitado até que a solucdo de NaOH fique bem dissolvida e a solugéo se torne

homogénea.
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A solucdo homogénea deve ser concentrada a 0,2% e com pH aproximadamente
de 12,6. O pH deve ser conferido com pHmetro.

As amostras de garrafas devem ser envasadas com &gua até a altura do nivel de
enchimento de 2000 ml e colocar pressdo aproximada de 60psi de ar comprimido de
forma que simule uma garrafa com de 4,4+ 0,1 volumes de CO2.

Oito minutos depois da pressurizacao das garrafas, deve ser marcado o nivel do
liguido de cada garrafa, e em seguida, colocadas cuidadosamente em um recipiente
individual com solucdo de NaOH a 0,2% em temperatura ambiente (Figura 3.6).

A solucdo deve cobrir a base da garrafa até a parte superior da linha do molde
(calcanhar). O tempo de exposi¢édo deve ser monitorado com cronémetro.

As amostras devem ser verificadas a cada 5 minutos e permanecer em contato com

a solucdo no tempo minimo de 15 minutos. Qualquer observacdo deve ser anotada.

Figura 3.6 - Dispositivo do teste de stress cracking.

3.1.6 — Método e materiais para capacidade volumétrica

A capacidade volumétrica determina se a garrafa comporta o volume exigido
dentro do fill point do projeto. Para esse teste sera utilizado balanca semi analitica, seringa
ou pera de fill point, tabela de conversao de densidade de 4gua versus temperatura (tabela
3.1), termémetro de 0 a 100 °C e agua destilada.

As amostras de garrafas serdo pesadas vazias e registrado o peso tara. As garrafas
serdo envazadas com agua destilada até o nivel do finish, depois a agua sera aspirada com
a seringa ou pera de fill point até o nivel de agua abaixo da ponta da seringa. A garrafa
com agua no nivel do fill point serd novamente pesada e sera calculado o volume de

enchimento utilizando a formula de converséo Eg. (3.2).
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B Peso (g )
" Densidade (g /ml)

(3.2)
Sendo:
Peso= Peso da quantidade de agua contida na garrafa (resultado da segunda
pesagem);
Densidade= Valor da densidade da agua cosiderando & temperatura no ensaio.

3.1.7 — Método e materiais para queda livre

O teste de queda livre simula a resisténcia da garrafa durante possiveis quedas
durante a prateleira. O teste esta relacionado com uma boa distribuicdo de material
durante o processo de sopro. Para esse teste devem ser utilizados termémetro, manémetro,
tampas pléasticas, dispositivo para ensaio de queda livre e agua carbonatada com 4,3 £ 0,1
volume de gés.

As garrafas serdo envasadas o nivel de enchimento (fill point) com &gua
carbonatada 4,3 £ 0,1 volume de gas e submetidas a queda livre de 1,8m de altura a 60
graus de inclinacdo (Figura 3.6). As amostras ndo poderdo se romper na base na primeira
queda, em ambas as situacdes, deverdo manter a estabilidade quando colocadas em pé

apos a queda. Seréa verificada a presenca de vazamentos ou deformacao excessivo.

Figura 3.7 - Indicacéo do teste de queda livre.

3.1.8 — Método e materiais para teste burst

O teste burst simula a presséo interna e expansdo volumétrica da garrafa para

determinar a pressdo de ruptura. Para esse teste sera utilizado um equipamento burst test
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Flutrol modelo fabricado em 2006-2007 com marcador de pressao, suprimento de ar
comprimido e sistema de drenagem para escoamento de &gua.

As amostras de garrafas devem ser colocadas no equipamento burst test e iniciar
a pressurizacdo até que ocorra a explosdo. A localizagéo e a pressao do estouro devem

ser anotadas.

3.1.9 — Método e materiais para analise de expansdo dimensional submetido a
temperatura (EDT)

O teste de expansdo dimensiconal submetido a temperatura (EDT) exple as
mudancas dimensionais das garrafas submetidas a presséo interna. Para esse teste seréd
utilizado &gua carbonatada, tampas plasticas com lacre, suporte de finish, tracador de
altura, paquimetro, mandmetro, termémetro e medidor de perpendicularidade.

As amostras serdo envasadas e pressurizadas com volume de gas de 4,3,
estabilizadas a temperatura de 22°C e submetidas a medi¢do com tracador de altura e
paquimetro nos pontos especificos da garrafa: altura total, diametros do ombro, do painel
de rotulagem, da cintura e do calcanhar. Os pontos medidos serdo marcados para proxima
medicdo que sera realizada apds submissdo das amostras a 38°C durante 24h. A
perpendicularidade da garrafa, a temperatura e a pressédo interna serdo medidos nas duas

fases do teste.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - COMPARACAO DOS VALORES DE MIGRACAO DE RESIDUAL DE
QUIMICOS DO PET-V E DO PET-PCR

A Tabela 4.1 apresenta os resultados dos ensaios de migracéo total e especifica de
metais de pre-formas produzidas com a mistura de 80% PET virgem e 20% PET-PCR. A
ultima coluna da Tabela 4.1 refere-se a exigéncia da legislacdo brasileira, que é a mesma
tanto para virgem quanto para PCR.

Todos os valores obtidos dos ensaios de migracdo estdo abaixo dos limites
estabelecidos pela ANVISA, portanto, assim como o PET-V, a mistura 80/20 de PET-V

e PET-PCR atende os requisitos legais de migragdo da embalagem.

Tabela 4.1 - Resultados de Migracédo Total e Especifica PET-PCR.

Elementos PET-PCR 80/20 (mg/Kg)  Legislacdo (mg/Kg)
Total (acido acético) 30,8 < 50,00
Zinco 0,5 <250
Bério 0,5 <1,0
Flaor 0,5 <0,5
Boro 0,1 <0,5
Antimonio 0,04 <0,04
Prata 0,02 <0,05
Chumbo 0,01 <0,01
Estanho 0,1 <172
Arsénio 0,005 <0,01
Cobre 0,05 <50
Mercurio 0,001 < 0,005
Cromo 0,005 <0,05
Cédmio 0,002 < 0,005
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4.2 - COMPRARACAO DAS CARACTERISTICAS DO PET VIRGEM E DO PET-

PCR

4.2.1 — Caracteristica AA

Né&o foi encontrados valores fora da especificacdo de 5ppb de AA das amostras

com PET-V e PET-PCR na propor¢do 80/20 conforme demonstrado na Figura 4.1.

Estatisticamente, o desvio padrédo overall foi de 0,55 e CPU de 2,45 e a probabilidade

dessa caracteristica sair do limite maximo de especificacdo é de Oppm. A curva de Gauss

esta bem nitida e indica que o processo é capaz e garante o atendimento dos limites da

qualidade.
Process Data
LSL 0
Target
UsL 5
Sample Mean  1,35867
Sample N 75

StDev(Owverall) 0,555341
StDev(Within) 0,495988

Capabilidade Acetaldeido (AA)

0,9

Performance

Observed Expected Overall Expected Within

PPM = LSL 0,00
PPM = USL 0,00
PPM Total 0,00

721,64
0,00
7211,64

3078,39
0,00
3078,39

3.6

4,5

gy g g

-

Overall
— — = Within

Overall Capability
Pp 1,50
PPL 0,82
PPU 2,19
ppk 082
Cpm
Potential (Within) Capability

Cp 168
CcPL 091
CPU 245
cpk 091

Figura 4.1 - Capabilidade Aceltadeido (AA) — PET-PCR.

A Figura 4.2 abaixo, apresenta o histérico dos resultados de AA de pré-formas

produzidas com PET Virgem na empresa do PIM. O desvio padrdo overall foi de 0,64 e

CPU de 2,83. O histérico considerado no estudo reflete comportamento da mesma

maquina injetora e periféricos considerados na amostragem da Figura 4.1.
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Historico AA PET virgem

USL
Process Data i Overall
LSL 0 VN ' | — —— Within
Target * : ili
USL 5 i Overall Capability
Sample Mean  1,25573 : Pp 129
Sample N 436 i PPL 0,65
StDev(Overall) 0,64426 ! PPU 1,94
StDev(Within)  0,441653 i Ppk 0,65
- : Cpm  *
i | Potential (Within) Capability
/ i Cp 1,89
i CPL 095
i CPU 2,83
i cpk 0,95
1
i
0.8 43
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 25641,05 223272
PPM > USL 0,00 0,00 0,00
PPM Total 0,00 25641,05 223272

Figura 4.2 - Historico (AA) — PET virgem.

Né&o foi observado relevante diferenca dos resultados de AA entre a producédo do
PET-V e a mistura de PET-V e PET-PCR na proporcéo de 80/20, a variacdo entre 0s
resultados obtidos ndo representa mudanca significativa no processo.

O AA é uma substancia derivada do petroéleo, inerente ao processo de fabricacao
da resina. A geracdo de AA ocorre por meio de degradacdo do polimero quando exposto
atempo de residéncia demasiado e calor excessivo, principalmente nas etapas de secagem
e fusdo, ou seja, na extrusao do flakes do processo da resina PCR e na secagem e extrusdo
/ cisalhamento da resina no processo de injecéo.

Portanto, pode-se afirmar que houve assertiva aditivacdo na etapa de SSP no
processo da resina PET-PCR de maneira que 0s pardmetros de injegdo principalmente no
processo de secagem e cisalhamento absorveram qualquer eventual mudanga com o
incremento do PET-PCR sem aumentar a geracdo de AA garantindo o atendimento a

especificacdo de qualidade.
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4.2.2 - Caracteristica VI

A Figura 4.3 apresenta os resultados de VI das amostras com PET-V e PET-PCR
na proporcdo 80/20. O desvio padrdo overall foi de 3,56 e CPK de -0,31. A média
encontrada foi de 0,79dL/g, é perceptivel o deslocamento da curva tendendo para fora do
limite da especificacdo minima. Os valores representam uma variacdo maior do que 0s
limites de especificacdo, ndo projetam processo estavel, hd uma incapacidade do processo

em manter a VI proximo da VI do PET-V.

Capabilidade Viscosidade Intrinseca (VI)

LSL uUsL
Process Data i i overall
LSL 80 A i — — - Within
[

Target * H | | —
UsL 24 i "1 E 1 Overall Capability
Sample Mean 79,0014 [} i ! Pp 0,19
Sample N 21 ! i | PPL  -0,09
StDev(Overall) 3,56421 ! ' i PPU 047
StDev{Within) 1,07818 ! i | Ppk -0.09

1 i i cpm -~

! N i Potential (Within) Capability

: i i Cp 062

) T | CPL  -0,31

I ! i CPU 155

i ' i cpk  -0.31

g ! i

\ |\ :

/ ! \ \
F ;’ \_‘ \

72 74 76 78 80 82 B84 86

Performance
Observed Expected Overall Expected Within

PPM = LSL 619047,62 61033018 822830,92
PPM = USL  47619,05 803901 1.77
PPM Total 666666,67 690720,89 822832,70

Figura 4.3 - Capabilidade Viscosidade Intrinseca (V1) — PET-PCR.

O histérico dos resultados de VI de pré-formas produzidas com PET-V
apresentado pela Figura 4.4 reflete comportamento da mesma maquina injetora e
periféricos considerados na amostragem do grafico 4.3. Possui desvio padrdo overall de
1,15 e CPK de -0,02. O motivo do CPK baixo séo os valores abaixo de 0,80dL/g. A
literatura de EASTMAN (1987) explica que o processo de secagem é controlado quando
a queda da VI for inferior ou igual a 5% do valor inicial. O valor inicia da resina virgem
¢ de 0,84dL/g, portanto a VI deveria estar acima de 0,80dl/g, no entanto foram

encontrados valores até 0,77dL/g no historico.
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Historico VI PET Virgem

LSL UsL
Process Data i Overall
LSL 80 — — — Within
Target * L
USL 84 Overall Capability
Sample Mean 79,9317 Pp 0,58
Sample N 23 PPL  -0,02
StDev(Overall) 1,15211 PPU 118
StDev(Within)  1,37071 Ppk -0,02
Cpm *
Potential (Within) Capability
Cp 049
CPL -0,02
CPU 0,99
Cpk  -0,02

79 80 81

Performance
Observed Expected Overall Expected Within

PPM < LSL 478260,87 523622,99 519859,04
PPM > USL 0,00 206,88 1498,69
PPM Total 478260,87 523829,87 521357,74

Figura 4.4 - Historico (V1) — PET virgem.

Segundo EASTMAN (1987), qualquer perda maior ird aumentar o grau de
cristalinidade do polimero, o que atinge a qualidade da claridade, brilho e transparéncia
das pré-formas. Segundo a empresa do PIM estudada, 0,77dL/g de VI ndo afeta as
propriedades do produto. Porém a variacao entre os resultados apresntados nas Figuras
4.3 e 4.4 representa mudanca significativa fazendo com que a VI seja uma caracteristica
de qualidade critica com o uso da mistura do PET-V e PET-PCR.

A absorcdo de agua pela resina PET ocorre até uma concentracdo de equilibrio
que depende de vaérios fatores, tais como tempo e temperatura de armazenagem, umidade
relativa da atmosfera, cristalinidade, formato e tamanho dos grdos (M&G, 2009).
Considerando que os fatores de tempo e temperatura de armazenagem e umidade relativa
da atmosfera permanecem nos mesmos padrdes, pode-se isolar os fatores de cristalinidade
e formato dos gréos da resina para investigacdo da causa da variacdo dos resultados de
VI entre PET-V e mistura com PET-PCR.

Para efeito de conhecimento foi comparado a resina virgem com a resina PCR a
olho nu e observado sensivel diferenca (Figura 4.5), o PET-PCR tem menor tamanho e
n&o possui cortes padronizados comparado com o PET-V. Segundo M&G (2009), quanto

menor € o tamanho do grdo, maior é a umidade de equilibrio na resina, esse efeito é
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atribuido a maior area superficial a adsorcéo (para uma mesma quantidade de amostra,

quanto menor é o grdo, maior é a area superficial total).

Figura 4.5 - Comparagéo visual entre resina virgem e resina PCR.

Apesar de ndo ter considerado analise de cristalinidade nesse trabalho, foi
realizado a comparacéo entre PET-V e PET-PCR pelo método ASTM1505, pois possuli
grande influéncia no processo de secagem acarretando na estabilidade da VI. O resultado
foi de 52,7% no PET-PCR e 55% no PET-V, demonstrando que o PET-PCR absorve
umidade mais rapidamente do que o PET-V. A Figura 4.6 ilustra o efeito do grau de
cristalinidade da resina na absorcdo de agua, quando exposta a uma atmosfera com 50%
de umidade relativa e temperatura ambiente de 25°C. Nas mesmas condi¢Oes de
temperatura, umidade relativa, forma e tamanho dos grdos, a absor¢cdo de 4gua € muito
mais rapida e em maior quantidade quanto menos cristalino for o PET. Portanto, levando-
se em consideracdo esse efeito, a alta cristalinidade das resinas PET contribui para uma
menor absorcao de umidade durante o periodo de estocagem. (M&G, 2009).
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Figura 4.6 - Efeito da cristalinidade na umidade dos graos.
Fonte: M&G (2009).

4.2.3 - Caracteristica visual - black speck — manchas pretas

Defeitos visuais especificos de black speck ocorrem quando ha soltura de
pequenos pedacos de material carbonizado principalmente pelo processo de extruséo.
Quando ocorre aparecimento de black speck acima de 3 mm ou cujo somatorio das
medidas na maior dimensdo seja maior que 3 mm nos produtos fabricados com resina
virgem € considerado defeito critico, sem tolerancia de aceitacdo. Quando a dimenséo for
abaixo de 3 mm, o controle é estético e a producdo monitorada para correcdo e melhoria.

Durante o acompanhamento de black speck com PET-V e PET-PCR ndo houve
evidéncias de aparecimento nas dimensfes maiores ou iguais a 3mm. Ocorreu
aparecimento nas dimensdes entre 0,5m e 1mm e menores do que 0,5mm.

A Figura 4.7 apresenta o resultado das inspe¢des de monitoramento visual nas
dimensdes entre 0,5mm a 1mm. Observado que na maioria da amostragem ndo foi

observado black speck, e 0 maior nimero de pecas detectado foi 6 em trés amostras. A
Figura 4.8 demonstra a possibilidade de especificagdo de no maximo 10 para expectativa

de Oppm fora dos limites maximos.
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Figura 4.7 - Resultado de anélise visual black speck 0,5mm > 1mm.

Capabilidade Black Speck 0,5mm > 1mm

LSL USL
Process Data i i Overall
LSL o L ! — — = Within
Target = 1 —
usL 10 ! Overall Capability
Sample Mean  0,790541 i Pp 1.41
sample N 148 i PPL 0,22
stDev(Overall) 1,17949 i PPU 2,60
StDev(Within) 112288 : Ppk 022
- | Ccpm
! Potential (Within) Capability
! Cp 1,47
i CPL 0,23
! cPU 271
! Cpk 023
i
1
I
I
I
I
I
I
|
-2 0 2 4 6 8 10
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM = LSL 0,00 251353,07 242839,04
PPM = USL 0,00 0,00 0,00
PPM Total 0,00 251353,07 242839,04

Figura 4.8 - Capabilidade de andlise visual black speck 0,5mm > 1mm.

A Figura 4.9 apresenta o resultado das inspe¢des de monitoramento visual nas
dimensdes menores do que 0,5mm . Na maioria da amostragem, foram observados 10
pré-formas com black speck, sendo que em houve amostras com até 70 pré-formas. As
pré-formas com black speck < 0,5mm foram sopradas e as garrafas submetidas a anéalise
visual, o resultado foi satisfatorio, pois o black speck expandido foi atenuado e a

visualizacdo a olho nu foi imperceptivel.
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Figura 4.9 - Resultado de andlise visual black speck < 0,5mm.

A Figura 4.10 demonstra a possibilidade de especificacdo de no maximo 90 para

expectativa de Oppm fora dos limites maximos para black speck menores que 0,5mm.

Capabilidade Black Speck < 0,5mm

USsL
Process Data i Overall
LSL 0 i |= = - within
Target = 1
USI_g 90 i Overall Capability
Sample Mean 13,6486 : Pp 115
Sample N 148 ! PPL  0.35
StDev(Overall) 13,0639 ! PPU 1,95
StDev(Within) 556008 i ZP" 0.35
' pm =
i Potential (Within) Capability
i cp 270
i CPL 0,82
H CPU 458
H Cpk 0,82
i
1
1
1
1
1
1
1
1
i
45 60 75 90
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM =< LSL 0,00 148066.34 7056,74
PPM = USL 0,00 0,00 0.00
PPM Total 0,00 148066.34 7056,74

Figura 4.10 - Capabilidade de analise visual black speck < 0,5mm.

4.2.4 - Caracteristica visual - Variacéo de Cor

A variacdo de cor das pré-formas é um defeito critico, pois tem influéncia direta
no processo de sopro. Segundo a M&G (2009), a qualidade do processo de sopro depende
da repetibilidade da fabricacdo das embalagens e a homogeneidade da producdo é

assegurada pelo mesmo processo de aquecimento para todas as pré-formas e pelo
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sincronismo de estiramento/sopro. Quando ha diferencas na cor das pré-formas, a
absorcdo da temperatura é diferente entre elas, 0 que compromete o perfil de aquecimento
e consequentemente influencia na biorientagdo das moléculas trazendo instabilidade na
distribuicdo de material na garrafa.

O monitoramento dessa caracteristica ndo foi relatado em numeros de elementos,
apenas verificagdo do surgimento. A Figura 4.11 demonstra a foto de constatacdo da
variacdo de cor das pré-formas durante o processo produtivo.

Figura 4.11 - Foto da diferenca de cor das pré-forma PET-V e PET-PCR.

Também foi detectado variagdo de cor nos pellets de resina PCR (Figura 4.12),

isso explica o motivo da variagdo de cor nas pré-formas.

Figura 4.12 - Foto da diferenca de cor na resina PET-PCR.
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A aditivacdo de pigmentos corantes no processo da resina PET-PCR é
proporcional a necessidade de melhorar a caracteristica amarelada da resina, resultado de
degradacGes por oxidacdo e térmicas. Quando ocorre degradagdes, ha perdas de reagentes
quimicos auxiliares da resina que devem ser compensados a fim de melhorar o
desempenho no processo de injecdo e sopro, a Tabela 4.2 demonstra os resultados dos

reagentes mais comuns e a comparagéo entre PET-V e PET-PCR.

Tabela 4.2 - Reagentes auxiliares do PET-V e PET-PCR.

IPA (%)
Resina Acido DEG (%) Fosforo  Antiménio COOH
isoflatico  Dietilenoglicol (ppm) (ppm) (mmol/kg)
purificado
PCR 1,83 1,43 13 269 32,4
Virgem 2,00 1,40 12 210 23

4.2.5 — Dimensional das partes criticas e espessura da distribuicdo de material

Os resultados dimensionais da garrafa demonstrado pelas Figuras 4.13 a 4.16
consecutivamente, permaneceram dentro da tolerancia especificada. Pode-se afirmar que

houve um processo de sopro estavel sem eventos especiais.

Process Capability Report for Altura Total

L usL
Overall
— — — Within

LS|

Process Data |
LSL 3377 |
|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|
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Target

usL 340,4
Sample Mean 338,832
Sample N 12
StDev(Overall) 0,24498
StDev(Within)  0,23372

B
\
\
| Overall Capability
| Pp 184
| PPL 1,54
PPU 2,13
| Ppk 1,54
| Cpm
| Potential (Within) Capability
| Cp 1,93
| cPL 1,61
CPU 224
| Cpk 1,61
I
I
I
\
\
|

/
4

3380 3384 3388 3392 3396 3400 3404

Performance
Observed Expected Overall Expected Within

PPM < LSL 0,00 1,92 0,64
PPM > USL 0,00 0,00 0,00
PPM Total 0,00 1,92 0,64

Figura 4.13 - Altura Total garrafa 2000ml — PET-PCR.
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Process Capability Report for Diametro NR

LSL USL
Process Data | | Overall

LsL 2516 | ' ——— Within
Target * ! : _
usL 26,91 ! ! Overall Capability
Sample Mean 25,7825 | i Pp 3,78
Sample N 12 ! ! PPL 2,69
StDev(Overall) 0,0771215 i i PPU 4,87
StDev(Within)  0,0934881 ! ' Ppk 2,69

| ! Cpm *

| ! | Potential (Within) Capability

3 i 312

! | CPL 222

3 i CPU 4,02

| : cpk 2,22
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525 2550 2575 26,00 26,25 26,50 26,75

Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 0,00
PPM > USL 0,00 0,00 0,00
PPM Total 0,00 0,00 0,00

Figura 4.14 - Diametro NR garrafa 2000ml — PET-PCR.

Process Capability Report for Didametro 3
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Performance
Observed Expected Overall Expected Within

PPM < LSL 0,00 0,00 0,00
PPM > USL 0,00 0,40 0,00
PPM Total 0,00 0,40 0,00

Figura 4.15 - Didmetro 3 garrafa 2000ml — PET-PCR.
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Process Capability Report for Diametro 4

LsL usL
Process Data Overal
LsL 103 — — - Within
Target *
usL 104,75 Overall Capability
Sample Mean 104,383 Pp 5.05
sample N 2 PPL  7.99
StDewv(Overall) 0,057735 PPU 212
StDev(Within) 0 Ppk 212
Cpm  *
Potential (Within) Capability
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CPL
U
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O - - - - - - - — — — — — — — — —

1032 103,5 103,8 104,1 1044 104,
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 =
PPM = USL 0,00 0,00
PPM Total 0,00 0,00

Figura 4.16 - Diametro 4 garrafa 2000 ml — PET-PCR.

A distribuicdo do material na garrafa exposto pela medida da espessura das partes
criticas sairam do limite minimo da especificacdo adotada pelo processo de sopro em
PET-V, exceto a espessura 7 que fica na regido do fundo e a espessura 0 que fica na
regido do ombro superior.

A Figura 4.17 demonstra espessura 0 da garrafa (posicdo da regido do ombro

superior) dentro das especificacbes com média em 0,33mm.

Process Capability Report for Espessura 0

LsSL usL
Process Data | | Overall
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Sample Mean 0,33 | | Pp 4,51
Sample N 12 | | PPL 135
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StDev(Within) 0 | | Ppk 135
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I | CPL
| | CPU
| | Cpk
| |
| |
| |
| |
| |
0,30 033 036 039 042 045 048
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 24,33 *
PPM = USL 0,00 0,00
PPM Total 0,00 24,33

Figura 4.17 - Espessura 0 garrafa 2000 ml — PET-PCR.
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A Figura 4.18 demonstra espessura 1 da garrafa (posicao da regidao do ombro) fora

das especifica¢cbes com média em 0,22mm.

Process Capability Report for Espessura 1

LSL UsL
Process Data Overall
LSL 0,25 — — — Within
Target * =
usL 0,5 Overall Capability
Sample Mean 0,225 Pp 7,98
Sample N 12 PPL  -1,60
StDev(Overall) 0,00522233 PPU 17,55
StDev(Within) 0 Ppk  -1,60
-+H- Cpm
Potential (Within) Capability
Cp
CPL
CPU
Cpk
024 028 032 036 040 044 048
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL  1000000,00 999999,15 *
PPM > USL 0,00 0,00
PPM Total  1000000,00 999999,15

Figura 4.18 - Espessura 1 garrafa 2000ml — PET-PCR.

A Figura 4.19 demonstra espessura 3 da garrafa (posi¢éo da regido da cintura) fora
das especificagcbes com média em 0,29mm.

Process Capability Report for Espessura 3

LSL usL
Process Data ! ! Qverall
LsL 03 | Il | = -~ within
Target * I | ili
usL 0,5 | | Overall Capability
sample Mean  0,285833 | | Pp 647
sample N 12 PPL  -0,92
StDev(Overall) 0,00514929 o | | PPU 13,86
StDev(Within) 0 | | Ppk  -0,92
| | Cpm
| | Potential (Within) Capability
ralll cp
| CPL
I I cPU
I | Cpk
I I
I I
I I
k |
| I
M |
027 030 033 036 039 042 045 048
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL  1000000,00 997031,04 *
PPM > USL 0,00 0,00
PPM Total  1000000,00 997031,04

Figura 4.19 - Espessura 3 garrafa 2000ml — PET-PCR.
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A Figura 4.20 demonstra espessura 4 da garrafa (posicao da regido do calcanhar)

fora das especificacbes com média em 0,22mm.

Process Capability Report for Espessura 4

LSL USL
Process Data ! ! Overall

LsL 025 | I | === Within
Target * | | -
usL 0,5 | | Overall Capability
Sample Mean  0,2225 | | Pp 9,21
Sample N 12 PPL  -2,03
StDev(Overall) 0,00452267 | | PPU 20,45
StDev(Within) 0 | | Ppk  -2,03

| | Cpm

| | Potential (Within) Capability

Cp

l | CPL

I I cPU

| | Cpk

| |

! |

| |

| |

| |

| |

4

0,2

028 032 0,36 040 044 048
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL  1000000,00 1000000,00 *
PPM > USL 0,00 0,00
PPM Total  1000000,00 1000000,00

Figura 4.20 - Espessura 4 garrafa 2000ml — PET-PCR.

A Figura 4.21 demonstra espessura 5 da garrafa (posi¢do da regido da area do
fundo) fora das especificacdes com média em 0,23mm.

Process Capability Report for Espessura 5

LSL USL
Process Data | | Overall
LSL 0,24 | | — — — Within
Target * o
usL 0,5 ‘ [ Overall Capability
sample Mean  0,228333 \ | PP 604
Sample N 12 | | PPL -0,54
StDev(Overall) 0,00717741 | | PPU 12,62
StDev(Within) 0 ‘ | Ppk  -0,54
Cpm
L | [ Potential (Within) Capability
| | cp
\ [ CPL
| | CPU
| Cpk
|
|
|
|
|
|

5,24 028 032 036 040 044 048

Performance

Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 83333333 947968,91 *
PPM > USL 0,00 0,00
PPM Total 83333333 947968,91

Figura 4.21 - Espessura 5 garrafa 2000ml — PET-PCR.
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A Figura 4.22 demonstra espessura 6 da garrafa (posicdo da regido da area da
curvatura do petal6ide) proximo do limite minimo das especificagdes com média em
0,22mm.

Process Capability Report for Espessura 6

usL
Process Data | Overall
LsL 0,2 | — — — Within
Target o
usL 04 | Overall Capability
Sample Mean  0,218333 | Pp 399
Sample N 12 | PPL 073
StDev(QOverall) 0,00834847 PPU 7,25
StDev(Within)  0,012089 | Ppk 073
| Cpm
| Potential (Within) Capability
| Cp 276
| CPL 051
CPU 501
| cpk 051
I
I
I
I
I
|

021 024 027 030 033 036 039

Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 14045,58 64692,27
PPM > USL 0,00 0,00 0,00
PPM Total 0,00 14045,58 64692,27

Figura 4.22 - Espessura 6 garrafa 2000ml — PET-PCR.

A Figura 4.23 demonstra espessura 7 da garrafa (posic¢ao da regido do fundo, ao
redor do ponto de injecdo) dentro das especificagdes com média em 2,34mm.

Process Capability Report for Espessura 7

LSL usL
Process Data | - | Overall
LSL 1,55 | | — — — Within
Target *
use 2,55 | [ Overall Capability
sample Mean 234333 | A | Pp
Sample N 12 | | PPL 5,80
StDev(Overall) 0,0455937 | | PPU 1,51
StDev(Within)  0,0531915 | L | Epk 1,51
, pm
| | Potential (Within) Capability
| | cp 313
| | CPL 4,97
CPU 130
| | Cpk 1,30
I I
I I
I I
| L
I o
4 \J
l _ Sl

165 180 195 210 225 240 255

Performance

Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 0,00
PPM > USL 0,00 29 51,09
PPM Total 0,00 291 51,09

Figura 4.23 - Espessura 7 garrafa 2000ml — PET-PCR.
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Segundo ALCOA (2001), o fator de maior influéncia na distribuicdo do material
é a etapa de estiramento, seguida do pré-sopro e depois o0 sopro. A haste de estiragem
atinge a pré-forma no centro do fundo, estirando-a no sentido axial até que se posicione
na posicdo inferior do molde. O pré-sopro juntamente com a estiragem € responsavel pela
distribuicdo de massa da garrafa, a pressdo de ar de 7,0 BAR (faixa de 7,0 a 13,0 BAR)
expande a garrafa no sentido radial, distribuindo de maneira mais uniforme possivel a
massa ao redor da haste de estiragem. O sopro é responsavel pela formacdo do fundo
petaloide, resfriamento da garrafa, manter as paredes da garrafa fortemente pressionadas
contra as paredes frias do molde.

Pode-se argumentar que a janela do processo relacionado ao sincronismo do perfil
de aquecimento das pré-formas com as etapas de estiramento e pré-sopro necessita de
melhoria. Uma das hipdteses levantada do desvio da espessura é a variacdo de cor

identificada nas pré-formas e outra é diferenca do Tg entre o PET-V e 0 PET-PCR.

4.2.6 - Stress Cracking

As amostras de todos os moldes de garrafas 2000ml submetidas ao teste de stress
craking resistiram ha 15 minutos sob submerséo da base em solu¢cdo NaOH a 2%. As
mesmas amostras foram submetidas ao teste burst e ndo estouraram (Tabela 4.3), 0 que
representa resisténcia mecanica esperada. Em comparado as garrafas sopradas com PET-

V, ndo houve desvios na qualidade.

Tabela 4.3 - Resultado stress cracking - garrafas 2000ml com PET-PCR.

Numero do molde Tempo (min) Observagao
1 15 Garrafa ndo estourou no burst
2 15 Garrafa ndo estourou no burst
3 15 Garrafa ndo estourou no burst
4 15 Garrafa ndo estourou no burst
5 15 Garrafa ndo estourou no burst
6 15 Garrafa ndo estourou no burst
7 15 Garrafa ndo estourou no burst
8 15 Garrafa ndo estourou no burst
9 15 Garrafa ndo estourou no burst
10 15 Garrafa ndo estourou no burst
11 15 Garrafa ndo estourou no burst
12 15 Garrafa ndo estourou no burst
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Segundo M&G (2009), a orientacdo molecular torna o material mais resistente ao
aparecimento de “crazing”, devido a redug@o do volume de vazios e a maior estabilidade
da estrutura quando exposto aos agentes de “stress-cracking”. A transicdao entre o modo
de fratura ductil para fragil, pela exposigdo aos agentes de “stress-cracking”, é deslocada
para maiores tempos e temperaturas de exposicdo com o aumento da orientacdo
molecular. Por esse motivo, a base das garrafas é em geral mais suscetivel a formacgéo de
“crazing” devido ao seu carater amorfo e baixa orientagdo.

Pode-se afirmar que estrutura molecular do material permaneceu estavel, mesmo

com a mistura de resinas virgem e PCR.

4.2.7 - Capacidade Volumétrica

Os resultados dos testes de capacidade volumétrica individual das garrafas

permaneceram dentro da especificacdo conforme demonstrado na Figura 4.24.

Process Capability Report for Capacidade Volumétrica

LSL USL
Process Data | | Overall
LSL 1985 B — —— Within
Target * ‘ ‘ _
usL 2025,1 | | Overall Capability
Sample Mean  1996,18 | | Pp 3,92
Sample N 12 | | PPL 219
StDev(Overall) 1,70343 | | PPU 5,66
StDev(Within)  1,69878 rr Ppk 219
| | Cpm
| | Potential (Within) Capability
| | Cp 393
\ ] \ CPL 219
| | CPU 567
| | cpk 219
| |
| H |
| |
| |
| |
| I
9

1986 1992 1998 2004 2010 2016 2022

Performance
Observed Expected Overall Expected Within

PPM < LSL 0,00 0,00 0,00
PPM > USL 0,00 0,00 0,00
PPM Total 0,00 0,00 0,00

Figura 4.24 - Capacidade volumétrica individual- garrafas 2000ml com PET-PCR.

No entanto os resultados médios de capacidade volumética das garrafas

permaneceram abaixo da especificagdo (Figura 4.25).
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Process Capability Report

for Capacidade Volumétrica

LSL usL
Process Data | | — Overall
LSL 2005 F — — — Within
Target * —
usL 2020 Overall Capability
Sample Mean  1996,18 Pp 147
Sample N 12 PPL  -173
StDev(Overall) 1,70343 PPU 4,66
StDev(Within)  1,69878 f Ppk  -173
Cpm  *
Potential (Within) Capability
Cp 147
= CPL -173
CPU 467
Cpk -173
1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016 2020
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 1000000,00 999999,89 999999,89
PPM > USL 0,00 0,00 0,00
PPM Total  1000000,00 999999,89 999999,89

Figura 4.25 - Capacidade volumétrica média- garrafas 2000ml com PET-PCR.

Segundo Alcoa (2001), os fatores que influenciam na capacidade volumétrica sao:
temperatura de processo (saida do forno), tempo de sopro (resfriamento da garrafa),
temperatura do molde e regulagem da compensacao. A temperatura de processo e 0 tempo
de sopro sdo diretamente proporcionais ao volume imediato da garrafa. A temperatura
do molde é inversamente proporcional ao volume imediato da garrafa. A Figura 4.26

demonstra graficamente a janela do processo de transformacéo de pré-forma para garrafa.

(1E.!

. Fuséo
Energia

Zona de cristalizagdo
esferulitica

Retorno

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 '°meraiura °C

Figura 4.26 - Processo de transformacédo de pré-forma para garrafa.
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Para argumentar a correlacdo com a mistura do PET-PCR com o PET-V e a
instabilidade de temperatura do processo de sopro foi realizado uma anélise de
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) na resina PET-PCR. A analise DSC esta no
apéndice A deste trabalho e demonstra as variacbes de temperaturas do PET-PCR,
inclusive o Tg tem variacdo entre 75.42°C a 87,30°C enquanto que o PET-V alcanca de
75°C a 80°C.

4.2.8 - Queda Livre

A Tabela 4.4 demonstra que ndo houve ruptura nas garrafas submetidas ao teste
de queda livre, tanto na posicdo vertical como na horizontal. A propriedade de
flexibilidade e resisténcia mecanica do material ndo apresentou variagdo comparada ao
PET-V e a mistura do PET-PCR.

Tabela 4.4 - Queda livre - garrafas 2000ml com PET-PCR.

Ruptura na garrafa

NUmero do molde

Queda vertical Queda horizontal
1 nao nao
2 nao nao
3 nao nao
4 nao nao
5 nao nao
6 nao nao
7 nao nao
8 nao nao
9 nao nao
10 nao nao
11 nao nao
12 nao nao

4.2.9 - Burst Test
Os resultados positivos do burst test (Tabela 4.5) corroboram a boa flexibilidade

e resisténcia mecanica do material, pois houve resisténcia de 174psi de pressdo e a

explosdo nédo ocorreu no fundo, que é a regido mais critica da garrafa.
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Tabela 4.5 - Burst test - garrafas 2000ml com PET-PCR.

Falha na garrafa

NUmero do molde

Pressao (psi) Localizacao
1 174 lateral
2 174 lateral
3 174 lateral
4 174 lateral
5 174 lateral
6 174 lateral
7 174 lateral
8 174 lateral
9 174 lateral
10 174 lateral
11 174 lateral
12 174 lateral

4.2.10 - Teste de Expansdo dimensional submetido a temperatura (EDT)

A Figura 4.27 apresenta os resultado da altura da garrafa apds a exposi¢cdo a uma
temperatura de 38 °C. As medidas permanecem dentro da especificacdo com valor médio
de 343,25mm.

Process Capability Report for Altura Total

LSL UsL
Process Data i i Overall
LsL 337,7 ! B ! — — _ Within
Target * i 1 -
usL 352,31 ! | Overall Capability
Sample Mean 343,251 ' | Pp 2,68
Sample N 12 ! i PPL 2,04
StDev(Overall) 0,907288 | ! PPU 333
StDev(Within) 0,907479 | ! 3 Ppk 204
i | Cpm
Potential (Within) Capability
! Cp 2,68
] | CPL 204
| CPU 333
cpk 204
338 340 342 344 346 348 350 352
Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 0,00
PPM > USL 0,00 0,00 0,00
PPM Total 0,00 0,00 0,00

Figura 4.27 - Altura Total 24h 38°C - garrafas 2000ml com PET-PCR.
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O didmetro 1 da garrafa apds a exposicdo a uma temperatura de 38°C

permaneceram dentro das especificacOes, representado pela Figura 4.28.

Process Capability Report for Diametro 1

LSL usL
Process Data I I Overall
LSL 103 | i | — — — Within
Target * | | =
usL 107,89 | | Overall Capability
Sample Mean 105,117 Pp 4,29
Sample N 12 [ | PPL 372
StDev(Overall) 0,189896 | || [ PPU 4,87
StDev(Within) 0 | | Ppk 3,72
M Cpm
‘ I | Potential (within) Capability
| | o
‘ [ cPL
\ I cpuU
! f | Cpk
| I
| I
| I
| I
| I
| |

103,6 1043 1050 1057 1064 107,1 1078

Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 *
PPM > USL 0,00 0,00
PPM Total 0,00 0,00

Figura 4.28 - Diametro 1 24h 38°C - garrafas 2000ml com PET-PCR.

O didmetro 2 da garrafa ap06s a exposicdo a uma temperatura de 38°C

permaneceram dentro das especificacdes, com valor médio de 104,52mm (Figura 4.29).

Process Capability Report for Diametro 2

LSL usL
Process Data | | ——— Overall
LSL 101 I i Il | =~ within
‘ll.-.laSrElet 105,83 | l Overall Capability
sample Mean 104517 || ' PP 364
sample N 2 I = I PPL 531
StDev(Overall) 022088 || | PPU 198
StDev(Within) 0 | | Ppk 198
Cpm
' I ["Potential (within) Capability
| | p
: : cPL
cPU
| 1 | Cpk
I I
| |
I I
I I
| |
I |

1015 1022 1029 103,6 1043 1050 1057

Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 *
PPM > USL 0,00 0,00
PPM Total 0,00 0,00

Figura 4.29 - Didmetro 2 24h 38°C - garrafas 2000ml com PET-PCR.
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O didmetro 3 da garrafa teve maior mudanca dimensional saindo do limite de
especificacdo méaxima de expansdo(Figura 4.30), corroborando no resultado da espessura
3.

Process Capability Report for Diametro 3

LsL UsL
Process Data ‘ | Overall
LSL 91,72 — — — Within
Target * ‘ | _ -
usL 96,27 | | Overall Capability
Sample Mean 97,3258 | | Pp 1,96
Sample N 12 | | PPL 4,83
StDev(Overall) 0,386557 PPU  -091
StDev(Within)  0,361863 | | Ppk  -091
| | Cpm
| | Potential (Within) Capability
| | cp 210
CPL 516
‘ ‘ cPU  -097
| | cpk  -0,97
\ \
\ LB
\ \
\ \
\ \ ( W
|

92 93 94 95 96 97 98

Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 0,00
PPM = USL 1000000,00 996846,48 998237,27
PPM Total  1000000,00 996846,48 998237,27

Figura 4.30 - Diametro 3 24h 38°C - garrafas 2000ml com PET-PCR.

O didmetro 4 da garrafa ap6s a exposicdo a uma temperatura de 38°C
permaneceram dentro das especificagdes, com valor médio de 105,58mm (Figura 4.31).

Process Capability Report for Diametro 4

LSL USL
Process Data ! ! Overall
LsL 103 I i I 1222 within
Target * | | L
usL 107,89 | | Overall Capability
Sample Mean 105,583 | | Pp 6,83
Sample N 12 PPL 7,22
StDev(Overall) 0119342 I | PPU 6,44
StDev(Within) 0 | | Ppk 6,44
| | Cpm
| | Potential (Within) Capability
[ cp
| CPL
I I cPU
| | Cpk
| [
| [
I I
| [
| [
| I

103,6 104,3 1050 1057 106,4 107,1 107.8

Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 *
PPM > USL 0,00 0,00
PPM Total 0,00 0,00

Figura 4.31 - Didmetro 4 24h 38°C - garrafas 2000ml com PET-PCR.
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O fill point apresentou resultados acima do limite de especificacdo (Figura 4.32).
Provavelmente essa caracteristica foi afetada pela expansdo acima da especificacdo do
diametro 3.

Durante os testes, foi observado que duas posi¢des de molde indicaram valores
absolutos acima da especificacdo, posto 8 e 10. O posto 1 apresentou valor absoluto no
limite m&ximo, isso explica a exposi¢do da Ultima coluna do histograma bem separado
dos demais. Neste caso, pode-se perceber um desvio especifico nos postos do molde,

necessitando melhoria mecéanica no ferramental.

Process Capability Report for Fill Point

LsL UsL
Process Data | | QOverall
LsL 493 | Ml | — — — Within
Target * L
usL 89,3 ‘ \ Overall Capability
Sample Mean 87,5017 | | Pp 1,95
Sample N 12 | | PPL 373
StDev(Overall) 3,41763 PPU 0,18
StDev(Within) 341393 ‘ [ ppk 0,18
| | Cpm
| . | Potential (Within) Capability
\ cp 195
CPL 373
| CPU 018
| | Cpk 018
\
\
\
\
\
|

/i

54 60 66 72 78 84 90 96

Performance
Observed Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 0,00 0,00 0,00
PPM > USL 166666,67 29937718 299178,77
PPM Total 166666,67 299377,18 299178,77

Figura 4.32 - Fill Point 24h 38°C - garrafas 2000ml com PET-PCR.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — CONCLUSOES

A mistura do PET-V e PET-PCR na propor¢do 80/20 n&o trouxe desvios na
legislacdo brasileira, que exige valores maximos de migracdo especifica de acido acético
e dos elementos quimicos: zinco, bario, fltor, boro, antiménio, prata, chumbo, estanho,
arsénio, cobre, mercdrio, cromo e cadmio. Todos os valores de migracao estdo dentro da
exigéncia da ANVISA. Durante a pesquisa ndo foi identificado exigéncia legal quanto a
normalizacdo realacionado a contaminacdo biolégica do PET-PCR e também ndo foi
encontrado nenhuma literatura. Ha de acreditar-se que ndo exista esta preocupacao ja que
a temperatura de fusdo do polimero € em torno de 245°C.

As pré-formas produzidas com a mistura PET-V e PET-PCR tiveram resultado
inalterado em relacdo a AA, ou seja, 0 perfil de aquecimento do processo de injecao
plastica, tanto na etapa de secagem quanto na fusdo, ndo causou demasiada decomposicao
térmica do grupo terminal hidroexietil e brusca degradacéo pela ciséo aleatéria da cadeia
molecular do PET com a quebra das ligacdes ésteres. O nivel de AA é importante
caracteristica de qualidade da embalagem, pois se trata de uma substancia volatil que
pode alterar o sabor da bebida.

Em relacdo a VI, a média dos resultados foi deslocada de 0,799 dl/g para 0,790
dl/g e o desvio padréo de 1,15 para 3,56 mostrando grande influéncia no uso de 20% de
PET-PCR. O processo ndo foi considerado capaz em produzir dentro da tolerdncia
especificada. A queda de VI implica em aumento do grau de cristalinidade, ou seja, a
garrafa fique mais rigida, mais fragil em relacdo a pressao interna e ataques quimicos,
porém atinge a qualidade da claridade, brilho, transparéncia e flexibilidade. No entanto,
0s testes de stress cracking, queda livre e burst realizados nas garrafas mantiveram-se
aprovados.

VI baixa significa que houve quebra nas moléculas por degradagéo,
principalmente a hidrolitica. Essa degradacdo ocorre por falhas no processo de secagem
que € composto por temperatura, tempo, fluxo de ar e umidade. Considerando que todos

esses fatores ndo sofreram alteracdo, pode-se afirmar que a area de contato ou o tamanho,
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formato e cristalinidade dos pellets sem uniformidade, € um elemento critico para o
controle dessa caracteristica.

A distribuicdo de material nas regiGes criticas da garrafa teve resultados com
média no limite inferior e fora do limite inferior. Isso demonstra que houve uma
dificuldade no processo de biorientacdo durante o processo de sopro. Isolando as outras
variaveis de interacdo do processo e considerando somente a matéria-prima (pré-formas),
a explicacdo do desvio da dessa caracteristica possui duas vertentes que diminuem a
janela de ajustes de parametria:

— Queda de VI: A VI € uma medida de resisténcia mecéanica do PET. Varia¢do na
resisténcia do polimero durante o estiramento e pré-sopro resulta numa ma
distribuicdo de espessura ou incapacidade de controle da distribuicdo por
orientagdo axial e radial;

— Perfil de aguecimento: Foi evidenciada variacdo na cor dos pellets da resina PCR
e consequentemente nas pré-formas comprometendo o perfil de aquecimento e a
estabilidade das moléculas. Moléculas instaveis dificultam o sincronismo do
estiramento e sopro e também pela diferenca entre o0 Tg da resina PET-V e PET-
PCR.

Em consequéncia da méa distribuicdo de material, houve expansao excessiva da
regido 3 da garrafa acarretando num baixo nivel de fill point ap6s simulacédo da shelf life.
Também foi observado 3 postos do molde destacando-se acima da média o que se pode
concluir a necessidade de intervencédo ferramental.

Os testes de capacidade volumétrica indicam volume individualmente dentro da
especificacéo, no entanto, os valores médios estdo abaixo. O volume é ajustado por tempo
e temperatura (aquecimento e resfriamento), alem de regulagem da compensacdo do
molde, por isso que para essa caracteristica de qualidade ndo se pode considerar que o
desvio sofreu influéncia total do uso do PET-PCR.

Outra influéncia no uso do PET-PCR foi 0 aparecimento de black speck menores
que 5mm a 148066,34ppm no geral da amostragem enquanto que o PET-V ndo ha
evidéncias significativas. Como a temperatura de fusdo do PET-PCR é mais baixa do que
0 PET-V iniciando em 232°C contra 245°C, ha apareceimento de material carbonizado
causado do proprio processo de injecdo e somado as degradagdes da fabricacéo da resina
ndo é possivel eliminar ou diminuir essa incidéncia sem mudanca na formulacdo da
resina. Uma sugestdo de aceitagdo seria de 90 pecas por amostra, ou liberacéo total dessa

caracteristica, uma vez que se mostra inerente ao PET-PCR.
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A partir dos resultados dos ensaios, pode-se afirmar que o uso do PET-PCR tem
influéncia significativa na questdo da qualidade das garrafas. A mistura de PET-V e PET-
PCR em 80/20 demonstrou que a variagdo do tamanho, formato, cristalinidade e cor da
resina acarretaram em desvios na qualidade e produtividade.

A preocupacéo dos fabricantes de garrafa é justamente a garantia da qualidade do
produto final. O PET-PCR esta no mercado a precos mais ou menos similares aos
polimeros de PET-V, portanto, a sua utilizacdo em garrafas ndo est4 levando a uma
significativa reducdo de custos da fabricacdo, mas esta sendo impulsionada pelo apelo da
sustentabilidade. Uma vez que a tecnologia B2B, ou producéo da resina PCR seja de fato
similar ao PET-V principalmente nos detalhes exposto por esse trabalho, espera-se que

havera um crescimento positivo desta tecnologia no Brasil.

5.2 - SUGESTOES
Como recomendacdo para estudos futuros, sugere-se:

— Estudos de comparagdo entre diferentes tipos de resina PCR no mercado,
considerando as caracteristicas principais de tamanho, formato, cristalinidade e
cor da resina, além de AA e VI, DSC;

— Ensaios e testes com diferentes proporcdes entre PET-V e PET-PCR,
especialmente com menor proporcdo a fim de encontrar um melhor resultado
final;

— Ensaios e testes com diferentes tipos de pré-forma e garrafa, especialmetente com

volume menor a fim de encontrar um melhor resultado.
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APENDICE A
REALIZADA NA RESINA PCR

ANALISES POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

~exo : RESINA PCR LOTE:.18021020 REP COMPLETO : 27.04.2018 11:51:24

b
|

I&RESINA PCR LOTE: 18021020 REP
ESINA PCR LOTE: 18021020 REP, 2,9600 mg

"

Integral -139,52 m)
normalized -47,14 )g™+1
Onset 232,25°C
0,5 Peak 249,04 °C
Wg”-1 Endset 257,74 °C
/

Integral -3,55 m) Integral 93,70 mJ S t
normalized -1,20 Jg”-1 normalized 31,65 Jg™-1 N

Onset 75,42 °C Onset 124,11 °C

Peak 80,80 °C Peak 130,69 °C

Endset 87,30 °C Endset 136,34 °C

l,w
% T T T T T T v T ] T T T T T T T T T v T T T ¥ T J 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 s
w. 3
Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Figura A.1 — Analise DSC — Resina PCR.
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