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PET RECICLADO PARA CONTATO COM ALIMENTO E A AVALIACAO DA
DEGRADACAO NA PRESENCA DE CONTAMINANTES

Eder Costa Oliveira

RESUMO

Atualmente, o uso do poli (tereftalato de etileno) (PET) no segmento de embalagens
vem gerando graves problemas ambientais devido ao seu descarte inadequado e ao
aumento na sua participacdo na composicao dos residuos solidos urbanos. Este
problema é o emprego da reciclagem desse material. Apesar da reciclagem deste
polimero estar se consolidando no Brasil, 0 uso de polimeros reciclados para contato
com alimento é restringido pelas agéncias reguladoras que impdem exigéncias para
assegurar a saude do consumidor. Por esse motivo, as agéncias recomendam o
emprego de tecnologias capazes de demonstrar a descontaminacdo do material
reciclado e/ou o impedimento da migracdo de substancias toxicas. Assim, neste
trabalho foi investigado o uso de PET reciclado para contato alimenticio. Com esse
intuito, a tese foi dividida em trés estudos principais. O primeiro consistiu em expor o
polimero a contaminacéo forcada, conforme recomendam as agéncias reguladoras.
Posteriormente as amostras foram submetidas aos processos de reciclagem e
repolimerizacdo sendo avaliada a descontaminacdo em cada etapa por meio de
ensaios de extracdo dos contaminantes usando simulantes de alimento. Foram
utilizadas as técnicas de microextracdo em fase solida e fase liquida com membrana
porosa para pré-concentracdo dos contaminantes, os quais foram posteriormente
analisados por cromatografia gasosa. Por meio das quantificacbes dos
contaminantes apOs os ensaios de extracdo foi possivel verificar 90% de eficiéncia
na descontaminacdo apés extrusdo e 100% apods repolimerizacdo para maioria dos
contaminantes. No segundo estudo foi avaliada as propriedades de barreira de
filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) depositados na superficie de PET
contaminado. Foi verificado apds ensaios de migracdo em simulantes de alimento
que os filmes de a-C:H atuaram como propriedade de barreira. No entanto, a

superficie de algumas amostras dos filmes de a-C:H foi comprometida pela



formagao de microtrincas. Por fim, foi investigada a influéncia dos contaminantes
bem como da reciclagem e repolimerizagdo nos processos degradativos do PET.
Por meio das andlises de indice de fluidez e viscosidade intrinseca foi possivel
verificar a reducdo da massa molar e por meio das andlises de termogravimetria
diminuicdo nos valores da temperatura do inicio de perda de massa nas amostras de
PET contaminadas e contaminadas/reprocessadas. Mostrando que a presenca de
contaminantes residuais promoveu a degradacdo do polimero apds contaminacéo a
qual foi mais acentuada apés contaminacdo/extrusdo. Ainda, os resultados das
analises apods processo de repolimerizacdo mostraram que a repolimerizacédo

promoveu aumento da massa molar e melhorias nas propriedades térmicas.

Palavras-chave: PET, reciclagem, barreira funcional, migracdo, degradacéo.



RECYCLED PET FOR FOOD CONTACT AND EVALUATION OF DEGRADATION
IN THE PRESENCE CONTAMINANTS

Eder Costa Oliveira

ABSTRACT

Nowadays, the use of poly (ethylene terephthalate) (PET) in the packaging market
has been causing environmental impacts due improper disposal and increased
participation in the composition of municipal solid waste. One of the alternatives to
reduce this environmental impact is the use of recycled PET for food packaging
applications. However, the use of recycled polymers in contact with food must
comply with certain requirements according to legislation. Among the requirements,
the recycled material must not contain toxic substances that can migrate from the
packaging into food and affect the consun
recommend the use of technologies to demonstrate decontamination of recycled
material and / or prevention of migration of toxic substances to the health of the
consumer. In order to investigate the use of recycled PET for food contact, this work
has been segmented into three main studies. Firstly, the polymer was contaminated
as recommended by legislation to simulate the worst case of misuse of PET
packaging post consumer. Then, the contaminated PET samples were recycled and
repolymerized and the decontamination efficiency of the recycling process were
performed using different food simulants. Hollow fiber liquid phase microextraction
and solid phase microextraction methods were used for pre-concentration of
contaminants. Analysis by gas chromatography were carried out. The results of the
extractability studies indicated 90% efficiency in decontamination after extrusion and
100% after repolymerization. In the second study, the contaminated PET samples
were coated with amorphous carbon hydrogenated thin fiims (a-C:H) by plasma
deposition to evaluate as a functional barrier. Then barrier properties were also
evaluated using migration tests. The results showed that a-C:H films have good
barrier properties for most of the evaluated compounds. However, the presence of a

network of cracks some samples of a-C:H along the surface were verified. Finally,



the influence of contamination on the degradation of the polymer was investigated.
Through the melt flow index and intrinsic viscosity analyzes it was possible to check
the reduction in molecular weight and decrease in the values of the weight loss by
thermogravimetric analysis of contaminated and contaminated/reprocessed PET
samples. Showing that the presence of residual contaminants has promoted the
degradation of the polymer after contamination which was more pronounced after
contamination/extrusion. Furthermore, after repolymerization process caused

increased molar mass and improvements in thermal properties.

Keywords: PET, recycling, functional barrier, migration, degradation.
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1. INTRODUCAO

As crescentes aplicacdes dos polimeros fazem dessa classe de material
um dos mais consumidos no mercado mundial. O poli (tereftalato de etileno)
(PET) € um dos polimeros mais utilizados na industria de embalagens de rapido
descarte devido as boas propriedades que esse material oferece, como elevada
transparéncia, resisténcia ao impacto, baixa densidade e elevada propriedade de
barreira a gases® 2. Acompanhando o cenério do crescente desenvolvimento da
indUstria polimérica estd a geracdo de residuos sélidos urbanos (RSU) que é um
dos problemas mais graves da sociedade atual e vem ocorrendo devido a fatores
como o crescimento gradativo e desordenado da populacdo, a acelerada
ocupacado do territorio urbano e o crescimento acentuado dos bens de consumo
popularizados pelo aumento da producao industrial®.

Nesse aspecto, as pesquisas direcionadas a reciclagem se tornam uma
acao importante para minimizar a quantidade de residuos poliméricos. Como
apontado por Jefferson e colaboradores”, a reciclagem de materiais provenientes
de embalagem tem se expandido nas ultimas décadas em varios paises, gracas
aos avancos nas tecnologias somado com as ac¢des combinadas da opinido
publica, induUstrias e governos.

O Brasil esta atualmente entre os paises que mais reciclam PET. Apesar
disso, toneladas ainda continuam sendo descartadas em locais inapropriados,
tendo como principal causa a auséncia de programas de reciclagem abrangentes
e o descarte ndo racional da populacéo® °.

Uma grande parcela do PET reciclado no Brasil destina-se a industria téxtil,
porém, a maior parte do consumo de resina PET virgem é utilizada no mercado
de embalagens de bebidas carbonatadas e agua’.Desse modo, é relevante o
retorno do PET reciclado a sua aplicacéo original como importante alternativa que
pode contribuir para a diminui¢cdo dos residuos poliméricos nos RSU.

Entretanto, o uso de materiais reciclados para contato direto com alimentos
possui algumas restricbes regulamentadas pelas agéncias internacionais tais
como a Food and Drug Administration (FDA)® nos Estados Unidos, Diretivas na

Comunidade Europeia®, bem como, no Brasil, pela Agéncia Nacional de Vigilancia
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Sanitaria (ANVISA)'?. Segundo essas agéncias, a restricdo esta diretamente
relacionada aos eventuais processos de migracao de contaminantes do material
reciclado para o alimento, devido ao mau uso destas embalagens pelo
consumidor como, por exemplo, o armazenamento de pesticidas, produtos de
limpeza, solventes, dentre outros. Por outro lado, estas mesmas agéncias indicam
a possibilidade da utilizagdo de material reciclado desde que a autoridade
sanitaria competente autorize. Com o advento de novas tecnologias, que
comprovem a descontaminacao e/ou impedimento da migracdo, é possivel tornar
viavel o uso desse tipo de material para aplicacées na industria de embalagens
alimenticias.

No entanto, o processo de reciclagem do polimero induz, inevitavelmente,
a reducao da sua massa molar,o0 que pode prejudicar o processo de fabricacédo de
uma nova embalagem, geralmente obtida por injecdo-sopro. Contudo, € possivel
aumentar a massa molar do PET reciclado por meio da técnica de polimerizacéo
no estado soélido, comumente conhecido por Solid State Polymerization (SSP).
Essa técnica consiste em submeter o polimero a uma temperatura entre a
transicdo vitrea (Tg) e o ponto de fusdo (Tm), por determinados periodos de
tempo e sob condicBes de pressdo e atmosfera de gas inerte''. Nestas condicdes,
os finais de cadeia carboxilicos e hidroxilicos podem reagir favorecendo o
crescimento da cadeia polimérica e, consequentemente, aumentando a sua
massa molar. O processo de SSP pode também auxiliar na descontaminacédo da
resina, visto que o material € novamente aquecido e repolimerizado*?.

Em conjunto ao processo de SSP, o uso de PET reciclado para contato
com alimento pode ser viabilizado utilizando-se barreiras funcionais, as quais sédo
definidas como camadas protetoras que reduzem ou impedem o contato entre o
meio externo e o produto em seu interior’®. Ou seja, possuem a capacidade de
impedir ou evitar & permeacao de gases e a migracao de possiveis contaminantes
da embalagem para o alimento a um nivel de exposicao toleravel para o consumo
de substancias de toxicidade conhecida.

No caso da utlizacdo de polimero pés-consumo para embalagens
alimenticias, a FDA recomenda a realizagdo de ensaios de migracdo especificos.
Nesse tipo de andlise, é realizada a simulagdo do mau uso da embalagem pelo
consumidor. Para isso, a resina polimérica € contaminada com uma série de

produtos quimicos toxicos sob determinadas condi¢des de tempo e temperatura.O
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polimero contaminado é colocado em contato com uma solugdo contendo
substancias que simulam géneros alimenticios. Em seguida, sdo realizadas
analises quantitativas no liquido simulante de alimentos e calculada a quantidade
de contaminantes que foi capaz de migrar do polimero para a solucdo® *.

Para conseguir melhorar as propriedades de barreira de polimeros, seja
para impedir a migracao de impurezas provenientes do material reciclado para o
alimento ou para reduzir a permeacédo de gas, pode ser realizado o recobrimento
superficial do polimero com filmes finos. Uma das técnicas para esse tipo de
deposicao € denominada Deposi¢cdo Quimica Assistida por Plasma ou Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD). Um dos filmes que podem ser
obtidos pelo processo PECVD séo filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H),
gue vem sendo pesquisado em embalagens PET, podendo atuar como uma

barreira & contaminantes e gases'® ® !/

. Tais filmes apresentam estruturas
guimicas que podem variar desde um polimero organico, conhecido como
polymer-like hydrogenated carbon (PLCH) até a de um material com propriedades
similares as do diamante, diamond-like hydrogenated carbon (DLCH). A formacao
dessas estruturas sao altamente dependentes dos parametros de deposicao
empregados durante o processo.

Entretanto, algumas aplicacdes dos filmes de a:C-H estédo limitadas pela
presenca de microdefeitos e pela baixa aderéncia a substratos poliméricos o que
pode comprometer a sua aplicagdo como camada protetora®® '°. Diante dessas
limitacGes, é necessario realizar um tratamento prévio na superficie do material.
Tal processo é conhecido como corrosao por plasma ou plasma etching, o qual
consiste na remocao superficial do material bombardeando com ions ou espécies
guimicas energéticas. Ainda, pode ocorrer a incorporacdo superficial de grupos
funcionais contendo espécies que variam de acordo com o gas utilizado?.

Apesar de alguns trabalhos realizados a respeito da utilizacao de filmes de

a-C:H como camada protetora™ % 2% 22

nao ha na literatura nenhum estudo que
relacione o tipo de estrutura dos filmes DLCH e PLCH com as propriedades de
barreira a contaminantes.

Considerando as pesquisas referentes a degradacdo de PET, ha diversos
trabalhos relatando esse tipo de estudo, principalmente a degradacéo em relacao
ao reprocessamento?® 2% %2 por outro lado,a avaliacdo da degradacédo do PET

na presenca de contaminantes também néo é reportada.
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Assim, o objetivo principal desse trabalho foi investigar a viabilidade da
utilizacdo de PET reciclado para contanto alimenticio em dois aspectos, por meio
do emprego de barreiras funcionais compostas por filmes de a-C:H depositados
na superficie do polimero e pelo processo de reciclagem e repolimerizacao por
SSP. Também foi objeto de estudo verificar a influéncia da presenca de
contaminantes na degradacdo do polimero quando o mesmo € submetido aos

processos de reciclagem.

2. REVISAO DA LITERATURA

Neste topico foram abordados o0s assuntos mais relevantes ao
desenvolvimento deste trabalho, os quais serdo divididos em seis itens principais.
Inicialmente serd apresentado um panorama da industria de polimeros, em
especial a industria de embalagens e o impacto causado ao meio ambiente com a
geracdo dos residuos solidos urbanos. O segundo item, tratara das interacdes
entre as embalagens e os alimentos, sob a 6ptica da migracdo, ao passo que o
item trés discutira questdes relacionadas a legislacdo para o emprego de polimero
reciclado para contato com alimentos. O uso de PET reciclado para contato
alimenticio e as tecnologias para viabilizar sua utilizacdo sera discutido no quarto
item enquanto o quinto abordara as metodologias analiticas utilizadas para avaliar
a eficiéncia de limpeza do PET. For fim, o item seis sera dedicado ao estudo dos
processos degradativos do PET decorrentes da contaminacdo, nas etapas de
extrusdo e pos-condensacdo no estado sélido, bem como o efeito acumulativo

destes processos.
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2.1. Panoramadaindustria de polimeros e o setor de embalagens

"E um mundo livre de tracas e ferrugem, cheio de cor, um mundo em
grande parte construido de materiais sintéticos feitos a partir de um universo de
substancias..., um mundo em que 0 homem, como um magico, faz o que ele quer
para quase todas suas necessidades". Esse trecho extraido dos trabalhos de
Yarsley e Couzens, em 1945%, descreve os materiais poliméricos e a sua
importancia para a sociedade. Nessa citacdo, os autores ja previam as diferentes
aplicacbes, beneficios e inovacdes que essa classe de materiais, popularmente
conhecidos como plasticos, promoveriam para o futuro da sociedade. Atualmente,
alguns autores consideram que a sociedade moderna esta vivendo a "ldade do

Plastico"?.

De fato, a importancia dos polimeros, reside dos mesmos
apresentarem baixo custo, leveza, resisténcia a corrosdo, isolamento térmico e
elétrico, dentre outras propriedades, que proporcionam a confeccdo de uma vasta
gama de produtos que trazem beneficios tecnolégicos e sociais®.

Dados mais recentes mostraram que a producdo global de polimeros
atingiu, em 2012, 288 milhdes de toneladas. A Asia, especialmente a China, vem
ocupando posicdo de destaque, representando aproximadamente 24% desta
producdo. A Figura 1 apresenta a producdo mundial de polimeros, por pais e

regido, segundo as Ultimas pesquisas realizadas pela Plastic Europe®.
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Figura 1 - Producdo mundial de polimeros por pais e regido, em 2012. NAFTA (Tratado
Americano de Livre Comércio). CEl (Comunidade dos Estados Independentes).
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Devido a variedade de aplicagBes, o consumo de materiais termoplasticos
vem crescendo gradativamente. Uma andlise em diferentes paises europeus
aponta que as resinas mais utilizadas sdo o polietleno de baixa densidade
(PEBD), o polipropileno (PP), o poli(cloreto de vinila) (PVC), o polietileno de alta
densidade (PEAD), o PET e o poliestireno (PS). Os maiores setores usuarios sao
o de embalagens (39,4%) e da construcdo civil (20,3%), seguidos, em menor
proporcéo pelo automotivo (8,2%) e eletrdnico (5,5%)%.

Em ambito nacional, segundo os ultimos dados da Associacao Brasileira da
Industria do Plastico (ABIPLAST)® a producéo atingiu 6,7 milhdes de toneladas,
em 2013. Apesar deste crescimento, que representa menos de 4% da producao
mundial, o pais importou aproximadamente 12% de produtos poliméricos. Com
relacdo a segmentacdo do mercado de polimeros, estes materiais encontram-se
cada vez mais presentes em praticamente todos os tipos de produtos, sendo que
a maior parcela destina-se a industria alimenticia e construcéao civil. A Figura 2
apresenta a segmentacdo do mercado plastico no ano de 20093
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Figura 2i Principais setores consumidores de transformados plasticos no Brasil.

Sao vérios os exemplos da utilizagdo de materiais poliméricos em diversos

segmentos. Na construcao civil devido a facilidade em variar suas caracteristicas
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mecanicas e dependendo do processo e da formulag¢édo, o material pode ser rigido
para fabricacdo de tubos, conexdes e esquadrias de janelas e pode ser também
flexivel, utilizado na fabricagdo de mangueiras diversas. Também séo utilizados
em isolamentos acusticos e térmicas para construcao de lajes para casas e
edificios. Na industria alimenticia, os polimeros também proporcionam varias
vantagens como propriedades de barreira a gases, baixa densidade,

transparéncia e maior resisténcia a impactos.

2.1.1. Aspectos gerais sobre embalagens

O uso da embalagem surgiu ha mais de 10 mil anos com o propésito de
conter 0os bens necessarios a sobrevivéncia, especialmente a agua. Em meados
do século XX, com a transicdo da vida rural para a urbana houve a necessidade
do transporte, armazenamento e conservacao dos alimentos durante periodos de
tempos mais longos, o que levou a uma revolucéo tecnolégica neste setor?,

Selke citado por Magrini e colaboradores® discute algumas questdes
relacionadas ao uso e funcbes das embalagens. Primeiramente, embalagens séo
necessarias para o acondicionamento, distribuicdo e uso da maior parte dos
produtos, pois tem a funcdo fundamental de protecdo além de permitir o
transporte e manter a qualidade do produto entre o local de producédo e o
momento de consumo. Um exemplo da sua importancia pode ser observado
durante a comercializacdo de bebidas em geral, ja que o liquido requer o
acondicionamento em vasilhame capaz de manté-lo integro e saudavel durante
toda a etapa de transporte até o consumidor. Da mesma forma, produtos
complexos, como computadores ou geladeiras, também requerem embalagens
adequadas para que possam chegar ao destino em perfeitas condi¢cdes de uso. A
embalagem também tem a funcdo de proteger as pessoas e 0 meio ambiente,
guando envolve produtos toxicos e perigosos. Assim, as mesmas abrangem
segmentos de farmacos, higiene, produtos de limpeza, produtos quimicos,

alimenticios, dentre outros. Diversos tipos de materiais, naturais ou sintéticos,
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podem ser utilizados para embalagens como, por exemplo, vidros, metais,
polimeros, madeira, papeis, ceramicos, téxteis, dentre outros**.

Como observado no panorama do mercado mundial, o setor de
embalagens poliméricas € um dos mais representativos. Pesquisas mostram que
esse setor responde por cerca de 40% da demanda de todo material polimérico
produzido no planeta®. No Brasil, segundo estudos divulgados pela Associacdo
Brasileira de Embalagem (ABRE)*, os plasticos s&o utilizados como fonte de
matéria prima para a confeccdo de embalagens em cerca de 30% dos casos,
como indicado na Figura 3.

Vidro; 8,7%
‘ ‘eta,ZG,G%
\\_ Madeira; 1,8%

Papel, papeldo
ecartdo; 33,2%

Plasticos;
29,7%

Figura 3 - Participacdo de diferentes tipos de materiais utilizados para producdo de

embalagens.

Para a selecdo do material que sera utilizado na confec¢cdo de
embalagens, leva-se em consideracdo alguns fatores, tais como custo, atracao do
consumidor pelo formato da embalagem, identificacdo do conteudo,
inviolabilidade, resisténcia mecanica e propriedades de barreira a gases,

solventes, odores, umidade, microorganismos além de resisténcia quimica e
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inércia®. Raz&o pela qual os polimeros representam elevada parcela na producéo

de itens de embalagens, principalmente para alimentos.

2.1.2. Os residuos sélidos urbanos

Os RSU sé@o provenientes das atividades de origem industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, dentre outras®®. Geralmente é composto por
matéria organica degradavel como restos de comida, papel, de material nédo
degradavel organico e matéria inorganica nao degradavel, tais como vidros e
metais®’. Em escala global, estima-se que cerca de 1,3 bilhdes de toneladas de
RSU sdo gerados anualmente, com tendéncia de dobrar esse volume até 2015%.
Somente nos Estados Unidos foi gerado em 2012 cerca de 251 milhdes de
toneladas de residuos®. Neste mesmo ano, no Brasil, foram gerados 76 milhes
de toneladas de RSU sendo que apenas 58,3% apresentaram destinacao final
adequada em aterros sanitarios®.

A irregular disposicdo dos RSU como, por exemplo, em ruas, rios, terrenos
vazios pode resultar em problemas ambientais e de saude publica como o
assoreamento dos rios, contaminacdo do solo, entupimento de bueiros com
consequente aumento de enchentes e proliferacéo de vetores de doencas®. No
sentido de reduzir esses impactos ambientais foi criado a Lei Federal
12.305/2010, que estabelece a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS)
cujo principal objetivo € implantar no pais uma politica de destinacdo final
ambientalmente adequada de residuos e rejeitos®. Apesar das disposicdes dessa
Lei, a gestao de residuos solidos no Brasil ainda se mostra deficitaria e carece de
adequacdo. Segundo o Panorama dos Residuos Sélidos®, o Brasil registrou, em
2013, a presenca de lixdes em todos os Estados e cerca de 60% dos municipios
brasileiros ainda encaminham seus residuos para locais inadequados. Este
guadro se deve as dificuldades enfrentadas pelos gestores municipais
responsaveis por retirar e dar um destino final ambientalmente e sanitariamente
adequado aos residuos. Estas dificuldades devem-se a limitagdo financeira

devida a orcamentos mal elaborados, tarifas desatualizadas, arrecadacgao
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insuficiente, inexisténcia de linhas de crédito, falta de capacitacdo técnica e
profissional em todos os niveis de formacdo e descontinuidade politica e
administrativa®’.

Normalmente, a composi¢cdo dos RSUs é subdividida em cinco tipos de
residuos: matéria organica, vidros, metais, plasticos e papéis. Segundo um estudo
realizado pelo Compromisso Empresarial para a Reciclagem (CEMPRE)*? sobre a
composi¢cdo média da coleta seletiva realizada em 2012, os residuos plésticos, no

Brasil, estdo em torno de 15% em massa (Figura 4a).
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Figura 4 - (a) Composi¢do massica dos RSUs em sistemas de coleta seletiva no Brasil,

em 2012. (b) Composicdo massica dos polimeros mais coletados no mesmo periodo.

Como apresentado na Figura 4a, os polimeros representam importante
fracdo nos RSU destacando-se aqueles mais utilizados na confec¢cdo de
embalagens como, por exemplo, o PET que representa cerca de 32 % de
descarte nos municipios que apresentam coleta seletiva (Figura 4b).

Como anteriormente destacado, quase 40 % da producédo de polimeros
sdo destinados a confeccdo de itens de embalagem. Depois de uma vida util
relativamente curta, grande parte sdo descartados inadequadamente. Leis de
Varios paises europeus e asiaticos exigem que os residuos de embalagens
poliméricas gerados a partir de uso domeésticos devem ser reprocessados e
reutilizados®. Para que isso ocorra, é necessario que haja uma politica de gestao

de residuos, ou seja, um sistema de coleta seletiva e de reciclagem eficientes.
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Como destacado no trabalho de Lazarevic e colaboradores* sobre sistemas de
gestdo de residuos poliméricos, a analise de 77 cenérios europeus foi realizada
selecionando e classificando quatro categorias; a reciclagem mecanica,
incineracao, disposicdo em aterros e reciclagem quimica. A conclusédo do estudo
foi que a reciclagem mecanica € a melhor opcdo devido ao menor impacto
ambiental.

Outra alternativa que pode reduzir o impacto ambiental causado pelas
embalagens alimenticias poliméricas é usar o material reciclado para mesma
finalidade. No entanto, a aplicacdo de polimero reciclado para confeccdo de
novas embalagens alimenticias e outras aplicacfes sanitarias, tais como para
farmacos e cosméticos, € restringida. Isto porque, a mesma pode apresentar
problemas de contaminagcdo como, por exemplo, com substancias quimicas
residuais presentes na resina reciclada decorrente do emprego da embalagem
para armazenar materiais diferentes daqueles para os quais foi inicialmente

destinados.

2.2. Interacf6es embalagem alimento

Apesar das inumeras vantagens, 0s materiais poliméricos também
apresentam limitacdes, uma vez que séo susceptiveis a acao de fatores quimicos,
fisicos e microbiolégicos, os quais podem prejudicar as propriedades
organolépticas dos alimentos.lsso porque a embalagem polimérica pode interagir
tanto com o alimento acondicionado, quanto com o meio ambiente por meio de

mecanismos de transferéncias de massas, como representado na Figura 5%,
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Figura 5- Esquema das possiveis interacbes entre ambiente, embalagem e

alimento.(Adaptado).

As diferentes interacOes, ilustradas na Figura 5, apresentam elevada
importancia devido a incidéncia na qualidade e seguranca do alimento. Por isso, é
importante conhecer tais fenbmenos a fim de reduzir e/ou controlar estes
processos, permitindo assim manter a qualidade do produto embalado durante o
periodo de comercializacéo.

A permeacao € um fenédmeno fisico-quimico de transferéncia de matéria e
energia através do material que constitui a embalagem. Esse fendmeno pode
ocorrer em ambos sentidos (do meio ambiente ao alimento ou do alimento ao
meio ambiente), principalmente com gases, umidade e aromas. Um exemplo de
permeacdo € a passagem de oxigénio do ambiente ao alimento que pode
provocar reacdes de oxidacdo de gorduras e degradacdo de vitaminas®™. A
permeabilidade a gases e moléculas de baixa massa molar depende da estrutura
guimica, do grau de cristalinidade, do tamanho e da massa molar do polimero,
além da temperatura, concentracdo dentre outras caracteristicas fisico-quimicas

do permeante.
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Por outro lado, a sorgao consiste na transferéncia de substancias a partir
do ambiente ou do alimento para a embalagem onde ficam retidos. Engloba
fenbmenos de diferentes naturezas como adsor¢do que ocorre na superficie e
absorcdo que ocorre no interior da embalagem. Por meio desse fendmeno,
gorduras e aromas presentes no alimento podem ser transferidos para a matriz
polimérica e provocar alteracéo nas propriedades da embalagem.

A migracdo geralmente € definida pela transferéncia de massa da
embalagem para o alimento, e pode ocorrer durante o periodo de preparacao e
armazenamento®. Dessa forma a migracdo de substancias pode gerar diferentes
tipos de consequencias na embalagem, como a alteracdo das suas caracteristicas
fisico-quimicas e mecéanicas. Ainda, estas mudancas podem ocorrer no produto
acondicionado alterando a sua composicdo e, portanto, as caracteristicas
organolépticas e a qualidade e a aceitacdo comercial*®.

Tendo em vista a importancia da migracado de substancias em polimeros e
o tema do presente trabalho, sera realizada uma anélise dos fundamentos e
caracteristicas basicas dos fenbmenos de migracao nos materiais poliméricos.

Os polimeros fabricados para o segmento de embalagens séo constituidos
por moléculas de elevada massa molar, geralmente inertes e com solubilidade
limitada tanto em substancias de natureza lipofilica como hidrofilica. Assim, os
componentes presentes na matriz polimérica, que podem migrar da embalagem
para o alimento, apresentam baixa massa molar. Basicamente sdo monémeros,
oligbmeros ou coadjuvantes da polimerizacdo como catalisadores, aceleradores e
inibidores de reacfes. Ou ainda, aditivos ou substancias adicionadas para facilitar
0 processamento ou modificar as caracteristicas do material. Em outros casos, as
substancias migrantes sao de carater toxico para o organismo humano e podem
fazer o produto inapropriado para o consumo. Assim, 0 estudo da migracdo vem
sendo realizado com especial atencdo na avaliagdo do polimero para contato
alimenticio®” 4% %,

A embalagem PET, por exemplo, pode conter baixos niveis de monémero
residual e oligbmeros de baixa massa molar que sdo formados durante o
processo de polimerizacdo da resina e durante a fusdo, além de aditivos e
residuos relacionados ao processo de conversdo e compostos de degradacéo.
Nasser e colaboradores™ realizaram uma abordagem sobre oligdmeros presentes

em embalagens PET para agua mineral e suco de frutas e verificou a presenca
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entre 300-400 mg/100 g de um determinado oligbmero conhecido como trimero
ciclico. Evandri e colaboradores® verificaram o efeito toxicoldgico de substancias
guimicas que migraram para agua mineral acondicionada em garrafas PET sob
diferentes condigbes de armazenamento. Os resultados revelaram que as
substancias quimicas migradas induziram a modificacbes citogenéticas,
independentemente das condi¢cbes de estocagem, as quais foram evidenciadas
apos oito semanas de armazenamento e portanto, dentro do prazo de validade do
produto. Midio e Martins®? relataram que o &cido tereftalico e seu éster dimetilico
possuem potencial genotéxico além de serem moderadamente irritantes para 0s
tecidos epiteliais e de estarem relacionados com a formacao de calculos renais.
Outro exemplo de substancia que vem sendo estudada com potencial migragcao
para alimentos é o Bisfenol A (BPA)®* >* %556 gey efeito de disruptor endécrino,
ou seja, que apresenta propriedades similares aos hormonios, pode causar riscos
a saude humana com atividade carcinogénica e mutagénica. A liberacdo de BPA
no alimento pode ocorrer principalmente em altas temperaturas quando o plastico

€ aquecido, por exemplo, em microondas

2.2.1. Mecanismos de migracao

Como descrito anteriormente, a migracdo de componentes, aditivos e
residuos presentes em materiais poliméricos da embalagem para o alimento é um
fendmeno de transferéncia de massa. Quando o alimento e embalagem estdo em
contato se estabelece um sistema que abrange quatro fases. O meio ambiente
externo (AE), o alimento embalado (AE) e a propria embalagem (EM) que
compreende por sua vez a sua atmosfera interna (Al). Cada fase é constituida por
diversos componentes como o oxigénio, compostos volateis, mondmeros, dentre
outros, 0s quais podem apresentar relativa mobilidade. Enquanto que o proprio
polimero, pode ser considerado de menor mobilidade. Os compostos méveis sédo
transferidos desde a fase original a outras até que alcance um equilibrio das
fases, ou seja, o potencial quimico (u;) sera igual, conforme apresentado na

Equacéo 1*.
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u; (AE) = p; (AE) = p; (EM) = u; (AD) Eq. (1)

Na prética o equilibrio se expressa em concentragcfes (C) ou pressodes (P)
segundo as fases envolvidas no processo. Quando se refere a fase gasosa, como
0 meio ambiente e a atmosfera interna, o equilibrio pode ser medido por
isotermas de absorcdo. Dependendo do perfil, a isoterma pode ser descrita por
diferentes equacdes, assim, para gases e vapores as baixas pressoes parciais de
vapor podem ser descritas pela lei de Henry® como mostra a Equac&o 2.

ci=S;.P; Eq- (2)

Onde, S é o coeficiente de solubilidade da substancia i considerada dependente
apenas da temperatura para um sistema soluto/substrato. Quando se estabelece
o equilibrio entre as fases, o coeficiente de particdo (K) descreve a distribuicdo do
soluto entre estas, por exemplo, entre a embalagem polimérica (EM) e o alimento
embalado (AE) (Equacéo 3).

Ki:CEM/CiAE Eq- (3)

A cinética de transporte definira a duracdo do processo de migracao.
Assume-se que as fases gasosas e liquidas sdo homogéneas enquanto agitadas
e, que as substancias se movem lentamente entre os sélidos e os liquidos
viscosos. Nesses meios, a cinética segue as leis de Fick para difusdo®. A
primeira lei de Fick que descreve o fluxo de migrante no estado estacionario

através de uma unidade de area € expressa pela Equacao 4.

q; dc; Eq. (4)
Ji At dx

Onde, J é o fluxo da substancia por unidade de tempo (t) e superficie (A), sendo q
a quantidade de substancia expressa em massa para um fluido ou em volume
para gas permeante. O fluxo é proporcional e oposto ao gradiente de

concentragédo, sendo D o coeficiente de difusdo que se considera dependente
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apenas da temperatura para um dado sistema. A Equacédo 4 é valida quando as
magnitudes representadas sé&o dependentes do tempo. Quando a concentracéo
varia com o tempo, é valida a segunda lei de Fick, em que o coeficiente de
difusédo nao depende da concentragédo (Equacéo 5).

%:D(afci) Eq. (5)
dt dx?

O equilibrio e a cinética estdo presentes em todos os processos de
transporte de massa, portanto, sédo afetados por todos os fatores que incidem os
mecanismos de permeacdo, sor¢cao e difusdo. Os mecanismos de migracao nos
materiais poliméricos tem sido estudados, principalmente em aspectos teéricos®”
%859 O processo de migracdo de componentes em embalagens poliméricas pode
se desenvolver em trés etapas. Difusdo do migrante na matriz polimérica,
solvatacdo e/ou dissolucao na interface alimento-polimero e, por fim dispersao no

alimento, de acordo com o esquema da Figura 6.
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Figura 6 - Esquema do processo de migragdo em um sistema polimero e alimento.

A seguir, serd feita uma breve descricdo de cada etapa:
1% Etapa: Difusdo do migrante: A primeira etapa ocorre nas regides amorfas da
matriz polimérica. Consiste na transferéncia de massa através de espacgos livres
transitorios originados pelos movimentos moleculares aleatdrios e naturais

(movimentos Brownianos) de fragmentos de cadeias do polimero, que ocorrem na
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auséncia de forcas externas tais como a agitacdo. Esse modo de transporte
molecular obedece, na maioria dos casos, as leis de Fick para difuséo (Equagbes
4 e 5), segundo as quais se produz um fluxo de migrante em direcdo contraria a
diferenca de concentracéo ao longo da espessura do polimero. O tipo de alimento
armazenado pode alterar as propriedades de barreira do polimero. Tais
alteragbes sao decorrentes do coeficiente de difusdo molecular do migrante na
matriz. Consequentemente, a velocidade de migracdo até o alimento se altera.
Por exemplo, a migracdo de n-heptano através de poliolefinas pode promover o
efeito plastificante e aumento da mobilidade das cadeias poliméricas e, portanto,
do coeficiente de migracdo dos migrantes Para avaliar a capacidade das
moléculas para difundir no emaranhado polimérico foram propostos trés modelos
para descrever a migragéo dos compostos de baixa massa molar®.

Modelo 1 i N&o ha migracdo: Quando moléculas apresentam reduzida velocidade
de difusdo no interior do polimero até a superficie e se transferem ao alimento
unicamente os compostos situados na superficie de contato com o produto,
mediante mecanismo de dissolucao.

Modelo 2 - Migracao independente e ndo controlada pelo alimento: Se caracteriza
pela transferéncia de material desde o interior da matriz polimérica até a
superficie de contato. O coeficiente de difusdo tem um valor finito, constante e
independente do tempo e do produto que estd em contato. A esse modelo se
ajustam as moléculas pequenas e volateis como, monémeros (cloreto de vinila) e
subprodutos de degradacéao (formaldeido, acetaldeido).

Modelo 3- Migracdo dependente do alimento: Esse tipo de migracdo ocorre
guando alimentos interagem com o polimero alterando a sua estrutura fisica e a
disposicdo molecular da superficie, ocasionando entumescimento progressivo da
resina e sistema multifasico heterogéneo. Essas caracteristicas sdo devido ao
coeficiente de difusdo ndo permanecer constante e aumentar com o tempo. A
maioria dos aditivos presentes em poliolefinas e poliestirenos seguem esse
modelo quando estdo em contato com fluidos ou substancias de natureza graxa.
2% Etapa: Solvatacdo ou dissolugdo na interface alimento-embalagem: Na
segunda etapa que se desenvolve na interface entre polimero e alimento, ocorre a
solvatacdo ou dissolugdo dos migrantes no alimento, produzindo-se um equilibrio
guimico. Termodinamicamente, o equilibrio entre as fases se estabelece quando

o potencial quimico (1) das substancias presentes no polimero e no alimento séao
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iguais. O equilibrio termodinamico pode ser expresso por meio das concentracdes
de cada soluto nas diferentes fases, de acordo com a constante de particdo (K) da
Equacédo 3. Quando K apresenta um valor elevado (K>>>1), a concentracado da
substancia no polimero € superior a concentracdo no alimento, ou seja, havera
um nivel reduzido de migracdo desde o polimero ao alimento porque a mesma
ocorrera de forma muito lenta. Caso K seja muito reduzido (K<<<1), a
concentracdo da substancia no polimero € inferior a concentracao no alimento o
que resulta um processo de facil e continua migracdo no mesmo.

3?2 Etapa: Dispersao no alimento: A terceira e Ultima etapa representa a disperséo
do migrante no alimento. Se o alimento for sélido ou um liquido de elevada
viscosidade, o migrante difunde-se no alimento de acordo com as mesmas leis da
primeira etapa. Dado que os coeficientes de difusdo nos polimeros sé&o
significativamente maiores que nos alimentos, essa etapa nao interfere no
equilibrio do sistema e na cinética. No caso de alimentos liquidos e com agitacao
continua, ndo se considera esta etapa e supdem-se que 0O migrante esta

dissolvido de forma homogénea no alimento.

2.2.2. Fatores que influenciam na migracgéao

Um dos fatores que afetam a migracdo de substancias € a composicao
guimica e a estrutura do polimero. Por exemplo, um polimero néo polar, lipofilico
absorvera preferencialmente substancias organicas apolares, enquanto um
polimero hidrofilico, absorvera dgua e compostos polares. A composi¢cao quimica
também afeta a estrutura. A densidade, os substituintes volumosos e as
irregularidades das cadeias (copolimeros, tenacidade, ramificacbes) limita a
cristalinidade do material reduzindo assim a densidade e aumentando o volume
livre. As regifes cristalinas geralmente apresentam menor permeabilidade e
atuam como ndés entre os segmentos de cadeias de forma a reduzir os
movimentos moleculares. Portanto, quanto maior a cristalinidade menor sera a
sorcdo e mais lenta o processo de difusdo. Ja os substituintes volumosos

aumentam a capacidade de sorgéo, porém restringem a rotagdo de segmentos e
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consequentemente a difusdo é mais lenta®. Em relacdo as substancias
migrantes, como tratado anteriormente, a composi¢cdo quimica esta relacionada
com a compatibilidade do polimero e, portanto, com a difusdo. Razdo pela qual
moléculas diferentes como, por exemplo, plastificantes e antioxidantes se
comportam de forma diferente no mesmo polimero. O tamanho, a polaridade e a
forma das moléculas sdo também fatores que afetam a transferéncia de massa.
Quanto mais rigida a estrutura molecular polimérica mais dificil € o movimento e,
portanto, se restringe a difusdo. Junto a natureza do polimero e do migrante ha de
se considerar o alimento ou a fase de contato que o condiciona ao coeficiente de
particdo. Assim, como mencionado, quando o K é elevado, a concentracdo do
migrante no polimero é muito superior a concentragcdo no alimento, ou seja, 0
migrante tem maior afinidade quimica com o polimero e, portanto, o transporte do
migrante, do polimero,para o alimento sera muito lento.

Em vista desses possiveis mecanismos, bem como dos riscos de migracao
de substancias toxicas da embalagem para o alimento, os orgaos de
regulamentacdo adotam normas para 0 uso seguro de componentes de materiais

de embalagem plastica.

2.3. Legislacbes sobre o uso de embalagens plasticas para contato

direto com alimento

O controle sobre materiais de embalagens para contato com alimentos tem
sido estabelecido por legislacbes nacionais e internacionais, por meio de
regulamentos que limitam a concentracdo das substancias que irdo compor as
embalagens® % °. Assim, as legislacdes dos Estados Unidos, Europa, América
Latina dentre outros paises e regibes, estabelecem a avaliacdo da migracao
mediante ensaios que verificam as substancias potencialmente toxicas a saude
do consumidor. Basicamente, um ensaio de migragc&do consiste na quantificacédo
das substancias que se transferem ao colocar em contato uma quantidade
conhecida do material da embalagem com o alimento, em condi¢bes de tempo e

temperaturas pré-determinadas. A seguranca de uma embalagem alimenticia é
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entdo estabelecida pelos valores de concentracao calculados experimentalmente
e comparados com limites de migracao global e limites de migracao especifica
estabelecidas pelas legislaces®® °!. Cabe ressaltar que a migracéo global ou total
se refere a quantidade total de componentes de material da embalagem que séo
transferidos ao alimento, sejam eles conhecidos ou n&o, nas condicbes de
preparacdo e armazenamento. Assim, essa definicdo engloba todos os
compostos que sédo transferidos ao alimento. A migracéo especifica representa a
guantidade de uma substancia identificavel que é transferida ao alimento.
Independente do tipo de migracéo, ela ndo ocorre de forma similar em todos os
materiais de embalagem em contato com alimento.

Devido a complexidade dos produtos alimenticios, os ensaios de migragcao
sdo realizados com substancias de composicdo quimica simples. Estas sao
denominadas simulantes de alimento, que se caracterizam por apresentar um
poder extrativo similar a dos alimentos reais, simplificando e padronizando assim
0os meétodos de identificacdo e quantificacdo. Os simulantes de alimentos
utilizados, bem como as condicbes de ensaio, variam conforme a legislacdo
vigente de cada pais.

Na década de 70, os paises membros da Unido Europeia estabeleceram
diretivas sobre materiais e artigos destinados a entrar em contato com alimentos.
A Diretiva 90/128/EEC® revogada pela numero 10/2011° foi uma das mais
importantes, uma vez que estabeleceu a lista de monémeros e outras substancias
de partida que podem ser usadas para contato com alimento, as quais compdem
as chamadas listas positivas. Estas listas tem por principio a obrigatoriedade de
aprovacado para as substancias utilizadas em materiais especificos. Desta
maneira, qualquer substancia que ndo conste na lista positiva tem seu uso
vetado, a menos que a aplicacdo seja acompanhada de documentacao especifica
fornecendo a relacéo entre os riscos e beneficios a serem avaliados. Ao longo do
tempo a Unido Europeia vem publicando e reformulando diversas diretivas
visando ampliar o controle e verificacdo de métodos para avaliacdo dos
contaminantes que migram da embalagem para o alimento. Com relacdo aos
aspectos de metodologias para avaliagdo pratica nos ensaios de migracdo, o
regulamento da Comissdo Europeia n® 10/2011° estabelece condicées de tempos,

temperaturas e simulantes alimenticios conforme mostram as Tabela le 2.
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Tabela 1- Simulantes de alimentos para ensaios de migracdo segundo o regulamento

europeu (UE) n° 10/2011.

Tipo de alimento

Simulante

Abreviagcéo

Alimentos alcodlicos

Etanol a 10 % (v/v) em

agua destilada

Simulante A

Alimentos aquosos cujo

pH seja inferior a 4,5

Acido acético 3% (m/v)

em agua destilada

Simulante B

Alimentos alcodlicos com
teor até 20%

Etanol 20% (v/v) em agua

destilada

Simulante C

Alimentos alcodlicos com

teor até 50%

Etanol 50% (v/v) em agua

destilada

Simulante D1

Alimentos gordurosos

Azeite de oliva

Simulante D2
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Tabela 2- Condicbes de tempo de temperatura dos ensaios de migracdo segundo o
regulamento europeu n° 10/2011.

Tempo de contato (t) Duracgédo do ensaio
t @in5 5 min
5min < h O O, 0,5 hora
05h < h O 1 1 hora
1h < h O 2 2 horas
2h < h O 6 6 horas
6h < th O 24 24 horas
1 dia < t O 3 3 dias
3 dias < t O ¢ 10 dias
Temperatura de contato (T) Temperatura de ensaio
T OC5 5°C
5AC < TCO 20 20 °C
20AC < TCO 40 40 °C
40AC < TCO 70 70 °C
70AC < T°CO 100 100 °C
100AC < T°CO 121 121 °C
121AC < T°CO 130 130 °C
130AC < T°CO 150 150 °C
150 °C < T < 175 °C 175 °C

Ajustar a temperatura real de contato
T>175°C .
com o alimento

O emprego de simulantes graxos como descritos na Tabela 1 vem
apresentando dificuldades analiticas para correta quantificacdo dos analitos que
migram para os mesmos. Por isso, a Diretiva 97/48/CE® inclui simulantes
alternativos para ensaios de migracado global e especifica. Assim, é admitido o
uso de solucdo 95% de etanol ou isooctano.

Nos Estados Unidos, a FDA é responsavel pela regulamentacédo do uso de
materiais para contato alimenticio. De acordo com a FDA, os procedimentos de
autorizagdo eram realizados por cartas de n&o objecdo. Tais documentos

tratavam caso a caso das peticbes do uso de material reciclado que
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apresentassem reduzido potencial de migracéao de tal modo a nao oferecer risco a
saude do consumidor. No entanto, esse procedimento foi modificado com a
adocdo do limiar de regulamentacéo (threshold of regulation)® o qual considerou
pela primeira vez o possivel uso de polimeros reciclados em embalagens
alimenticias. Nessa concepc¢do, a FDA estipula a exposi¢cdo do consumidor aos
componentes de embalagens por meio de ensaios de migracao de substancias a
simulantes de alimento. No entendimento da FDA, os resultados de migragéo bem
como das informacdes sobre a utilizacdo das embalagens fornecem dados mais
realisticos sobre a ingestdo de substancias téxicas.

No Mercado Comum do Sul (Mercosul), constituido pelo Brasil, Argentina,
Paraguai, Uruguai e Venezuela a harmonizacao das legislagcfes relacionadas com
materiais de embalagem para contato com alimentos tem sido coordenada pelo
Grupo Mercado Comum (GMC). A legislacdo apenas permite o uso de
substancias descritas nas listas positivas de materiais basicos (polimeros e
resinas) e aditivos. Nestas listas estdo especificadas restricdes como limites de
composicao, limites de migracao global e especifica detectada em simulantes de
alimentos e restricbes de uso quando a substancia € aprovada para contato com
apenas algumas classes de alimentos, ou para determinados tipos de materiais
de embalagem. A legislacdo também estabelece que os materiais de embalagem
ndo devem modificar as caracteristicas sensoriais dos produtos alimenticios®®. O
Brasil, bem como os demais paises membros do Mercosul, vem apresentando
dificuldades para a harmonizacéo, jA bem conhecidas pelos paises membros da
Unido Europeia. Por esta razdo, tem se baseado da experiéncia desses paises,
no sentido de se posicionar da melhor maneira possivel de acordo com as
propostas oferecidas por ambos o0s mercados, para facilitar as relacdes

internacionais de interesses comuns®®.

2.4. Poli(tereftalato de etileno) reciclado para contato alimenticio

O PET foi descoberto e patenteado por Jonh Whinfield e James Tennant

Dickson, em 1953. O polimero foi primeiramente comercializado como fibra téxtil e
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pouco tempo depois na forma de filme. Em 1961, a Goodyear comecou a utilizar o
PET para a fabricacdo de refor¢cos de pneus e, no final da década de 60 e inicio
da década de 70, houve o desenvolvimento deste polimero para termoformagem,
recobrimentos e garrafas.

O PET geralmente € produzido por reacbes de pré-polimerizacdo e
policondensac&o®. Na pré-polimerizacdo o poliéster pode ser fabricado por duas
rotas distintas. A primeira € conhecida como esterificacdo direta, que consiste na
reacdo entre acido tereftalico (TPA) e o etileno glicol (EG), formando o oligbmero
tereftalato de bis (2-hidroxietileno) (BEHT), com liberacdo de 4gua. Em seguida o
BEHT é policondensado por aquecimento, sob presséo reduzida e presenca de
catalisadores, normalmente a 280 °C, para formagdo do PET. A Figura 7

apresenta as etapas das reacdes de polimerizacao deste polimero.

COOH COOCH,CH,OH
reagdo de esterificagao diret=
n + 20 HO—CH3zCH;OH n +  2nHO
COOH COOCH,CH,OH
TPA EG BHET
COOCH,CH,OH
. (0] O
catalisadores, 280 °C I [l
n HO—CH;CH;1—-0—C—0 C—O—CHZ-CH2 OH
reacdo de policondensacao n
COOCH,CH,OH
BHET PET

Figura 7- Sintese do PET via acido tereftalico.

O PET é um dos termoplasticos muito utilizado para confeccdo de
diferentes tipos de produtos como, por exemplo, filmes fotograficos, industria
automotiva, brinquedos e principalmente embalagens para alimentos®’. No Brasil,
estima-se que o consumo de PET atingiu 572 mil toneladas em 2011 sendo que,

90% da aplicacdo da resina foram utilizados para a producao de embalagens para
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bebidas e alimentos tais como garrafas de refrigerantes, 6leo comestivel e agua

além de bandejas de frutas, legumes e ovos®”

. As boas propriedades
mecanicas como a alta resisténcia ao impacto, transparéncia, facilidade de
processamento e baixo custo de producéo justificam a ampla utilizacdo desse
polimero % °,

Como anteriormente destacado, a elevada taxa de utlizagcdo deste
polimero somado ao seu longo tempo de degradacéo, contribuem para diversos
problemas ambientais. A reciclagem vem sendo considerada uma solugdo para
minimizar esse impacto ambiental. Segundo os ultimos estudos da Associacdo
Brasileira da Industria do PET (ABIPET), o PET apresentou quase 59% de
reciclagem no Brasil, em 2012°. A quase totalidade do PET reciclado vem sendo
utilizado para aplicagdes na industria na fabricagdo de fios para tecelagem,
forracOes, tapetes, carpetes e mantas de TNT (tecido ndo tecido). Outra parte &
destinada a fabricacdo de cordas, cerdas de vassouras e escovas®. Além do
amplo mercado consumidor de PET reciclado, o uso de PET pOs-consumo pode
ser aplicado para a fabricacdo de novas embalagens de alimentos e bebidas,
desde que a autoridade competente autorize. Esse cenario vem ampliando ainda
mais o mercado consumidor deste material.

No Brasil as portarias e resolu¢cdes para cada tipo de material destinado a
fabricacdo de embalagens sdo encontrados no endereco eletrdnico da ANVISA do
Ministério da Saude. A Resolucdo da Diretoria Colegiada (RDC) n° 20/2008,
decorrente de harmonizacdo no Mercosul, permite o uso de embalagens
fabricadas a partir de proporcdes variaveis de PET virgem (grau alimenticio) e de
PET po6s-consumo reciclado (PET-PCR) descontaminado (grau alimenticio) para
contato com alimentos™®. A descontaminacdo deve ser feita por meio de uma
tecnologia com alta eficiéncia de limpeza e deve ser demonstrada submetendo-a
a um procedimento de validacdo normalizado. Tal procedimento € conhecido
como fitest e ChallengefTésm @ ja@ estafielecido pela FDA®. Neste
teste é utiizado um modelo de substancias (surrogates) para simular a
contaminacao artificial e forcada do polimero por meio da mistura de
contaminantes (cocktail) os quais estdo apresentados na Tabela 3. Esta
exposicdo simula o uso indevido do consumidor de garrafas PET para o

armazenamento de produtos téxicos como solventes, pesticidas, dentre outros.
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Apés a contaminacdo forcada a eficiéncia do processo utilizado para a sua

descontaminacéo € avaliado.

Tabela 3- Contaminantes e propriedades fisico-quimicas utilizados para simular o pior

caso de contaminagdo de polimeros.

Contaminantes Caracteristicas

Cloroférmio,
Clorobenzeno, .
_ Volatil Polar
1,1,1 Tricloroetano,

Dietil cetona

Tolueno Volatil ndo polar.

Benzofenona B »
- _ N&o volatil e polar.
Salicilato de metila

Tetracosano
Lindano
Estereato de metila . - .
. N&o volatil e ndo polar
1-Fenildecano
2,4.6 Tricloroanisol

2-Etil-hexanoato de cobre

A composicdo quimica do cocktail tenta abranger todas as possiveis ma
utilizacbes da embalagem pds-consumo. Por exemplo, o cloroféormio e tolueno
sdo componentes usados em solventes de limpeza, benzofenona € um substituto
adequado para inseticidas ndo-volateis e polares tais como o diazol. Por outro
lado, tetracosano representa hidrocarbonetos de cadeia longa que compreende
Oleos de motores. O sal de metal pesado 2-etil-hexanoato de cobre representa
sais toxicos comumente empregados em herbicidas. No caso do PET, a FDA nao
recomenda 0 seu uso no teste de contamina¢do uma vez que a migracdo de
metais pesados nunca foi observada neste tipo de polimero. A FDA acredita que
esses sais podem ser facilmente removidos apenas com a lavagem do PET uma

vez que ficam apenas adsorvidos & superficie do polimero®.
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No Challenge Test, para simular o pior caso de contaminagcédo, a FDA
recomenda o contato da embalagem com contaminantes que representem pelo
menos uma caracteristica fisico-quimica apresentada na Tabela 3. Assim, o
polimero deve ser exposto por duas semanas, a 40 °C, sob agitacao periddica.
ApoOs esse periodo, a resina € submetida a ensaios de migragdo usando 0s
simulantes de alimento em condicbes de tempo e temperatura determinados
pelas legislagdes, conforme anteriormente discutido.

Ainda, nos procedimentos de validagdo normalizados deve ser verificado o
cumprimento do limite de concentracdo de contaminantes no PET-PCR de 220
parte por bilhdo (ppb), ou seja, 220 ug de contaminante por Kg de PET, ou do
limite de migracéo especifica de 10 ppb que corresponde a 10ug de contaminante
por Kg de simulante de alimento. Esses dois limites derivam da concentracéo
maxima de contaminantes admitidos na dieta humana de 0,5 ppb (ug/Kg de
alimento) estabelecidos pelo FDA?,

Na legislacdo europeia é estabelecido um limite de migracdo global que
ndo exceda 10 mg/dm? de superficie de material. No entanto, esse limite pode ser
de 60 mg de substancias migrantes dissolvidos por Kg de simulante de alimento,
nos casos em que a embalagem apresente volume superior a 0,5 L e inferior a
10 L. Também, nas embalagens que apresentem geometrias nas quais é
impossivel calcular a superficie de contato com o alimento, a relacdo desses
valores parte da suposicdo de que 1 Kg de alimento esteja em contato com um
cubo de 1 dm de lado com volume de 1 dm® e uma area superficial de 6 dm?. Se
de cada lado se permite a migracdo de 10 mg ao conteudo, entdo ocorre a
migracdo de 60 mg e, portanto, estabeleceu-se o limite de migracdo de 60 mg de

contaminante por Kg de simulante alimenticio®.

2.4.1. Tecnologias para viabilizar o uso de polimero reciclado para alimento

Para a aceitacdo por parte das autoridades do uso de PET pds-consumo
para contato direto com alimentos, devem ser empregadas tecnologias que

reduzam os niveis de contaminacdo para valores aceitaveis e permitidos pelas
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agéncias reguladoras. Neste sentido, os processos de reciclagem, super limpeza

e barreiras funcionais tem sido investigados e ser&o descritos a seguir.

2.4.1.1. Processo de reciclagem

A reciclagem visando o contato com alimentos pode ocorrer por meio da
reciclagem mecanica ou por meio da reciclagem quimica. No Brasil a reciclagem
mecanica comumente é a mais difundida e é viabilizada por processos de
extrusdo, combinado em alguns casos com outros processos como injecao,
moldagem por compressao, além de outros, para a confeccéo do produto final. Ha
trés tipos de reciclagem mecanica designadas como reciclagem primaria,
secundaria e terciaria.

A reciclagem primaria corresponde ao reprocesso do material de descarte
ou scrap gerado durante processo de transformacdo industrial. Nesse tipo de
reciclagem os refugos limpos e pouco degradados sdo moidos e misturados com
resina virgem*® "*. O polimero produzido, normalmente apresenta caracteristicas
fisico-quimicas bastante similares a resina virgem.

A reciclagem mecanica secundaria consiste no reprocessamento de
plasticos pos-consumo. As operacfes de reciclagem secundaria iniciam-se pela
recuperacdo de resinas que interessam industrialmente a partir dos RSU ou por
sistemas de coleta alternativa realizadas por empresas dedicadas a essa tarefa.
Em seguida, o polimero é moido ou cortado, lavado, seco e reprocessado por
extrusdo’. As aplicacdes sdo normalmente para produtos ndo sanitarios como
anteriormente discutido. Para aquelas de grau alimenticio, as etapas do processo
de reciclagem e producdo de resinas descontaminadas, com propriedades
adequadas para confeccédo de embalagens alimenticias, vem sendo investigadas.
No caso do PET, pode-se citar, por exemplo, a tecnologia superclean, flake-to-
resin, e bottle-to-botle.

A tecnologia superclean, consiste em submeter o polimero a muitas etapas
de lavagem com produtos quimicos ndo causticos, a temperaturas proximas de

260°C sob presséao, para eliminagédo de substancias advindas da contaminacdo do
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material durante a etapa de uso e descarte. ApOs essas etapas, 0 material é
exposto ao vacuo durante periodos de tempo pré-determinados com posterior
filtragem. Este tipo de tecnologia tem demonstrado alta eficiéncia, uma vez que
polimeros submetidos a este processo indicaram quantidade de contaminantes
abaixo do estipulado pela FDA*.

Welle™ avaliou a eficiéncia de limpeza de resina PET-PCR por meio da
tecnologia conhecida como flake-to-resin (FTR), que combina a producéo de PET
virgem e reciclado, descontaminado via superclean, em um Unico processo. Este
é constituido de um reator onde ocorre a esterificacdo e policondensacgéo para a
producdo do pré-polimero virgem, que abastece a linha principal do processo. Em
uma segunda linha, flakes de PET pds-consumo sao parcialmente
despolimerizados com etileno glicol até atingir um grau de polimerizacao
semelhante a do pré-polimero virgem. A Ultima etapa do processo consiste na
unidao das linhas de producédo, onde ocorre a mistura do PET pds-consumo
(despolimerizado) com o pré-polimero virgem. Esta tecnologia permite o aumento
da viscosidade intrinseca, remocdo dos contaminantes poés-consumo e dos
subprodutos gerados pela polimerizacdo devido a combinacdo de alto vacuo,
temperatura (acima de 270 °C) e tempo de residéncia (maior que de 60 minutos).
Apoés a policondensacédo, a massa polimérica resultante € convertida em pellets,
gue sao diretamente utilizados para a confeccao de pré-formas.

A tecnologia bottle-to-bottle” corresponde a uma etapa adicional do
processo de reciclagem tradicional. O material € separado, lavado, cortado ou
moido e depois encaminhado para a extrusdo. A etapa adicional corresponde a
passagem por um reator de policondensacdo, onde ocorre o aumento da
viscosidade do PET. Durante a policondensacdo a resina é submetida a uma
temperatura de 270 °C por um periodo superior a 15 horas em atmosfera inerte
ou vacuo. Isto garante a eliminacdo dos possiveis contaminantes, bem como
aumento de massa molar. A empresa Bahia PET utiliza essa tecnologia no Brasil
e transforma garrafas usadas de refrigerante, aguas e isotbnicos em embalagens
novas para consumo.

Recentemente a Ambev divulgou nas redes de comunicagdo o uso de
embalagens 100% reciclados de PET-PCR para a confec¢cdo de garrafas de
refrigerantes de Guarana Antartica. Aparentemente esse processo € mantido sob

sigilo e ndo ha na literatura patente ou divulgagbBes cientificas de como é
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realizado. Segundo Mancini’®, a técnica protocolada pela Ambev e aprovada pela
ANVISA diz respeito a um procedimento fisico, em que uma limpeza muito mais
eficiente que a convencional € empregada. O autor ainda destaca que, apesar da
divulgacdo na imprensa de que qualquer garrafa PET pode ser utilizada para uma
nova garrafa, somente embalagens de cores verdes e incolores sédo empregadas.
Do contrario ocorreria uma dificuldade na obtencdo de garrafas verdes
comercializadas pela empresa. Além disso, embalagem de Oleos vegetais
também ndo seria utilizada porque ocorreriam dificuldades nos processos de
lavagem para retirada de gorduras.

Na reciclagem terciaria, também conhecida como quimica, o polimero é
submetido a reacdes de despolimerizacdo. Os monémeros e outras moléculas de
partida sdo usados para uma nova polimerizacdo. A obtencdo do PET
repolimerizado apresenta pureza similar aos processos convencionais. No
entanto, a reciclagem quimica em PET p6s-consumo para contato alimenticio tem
recebido menos atencdo que a reciclagem mecéanica, apesar de ser bem
desenvolvida em paises como Jap&o e em alguns da Unido Europeia’.

Muitos processos desenvolvidos para a utilizacdo de material reciclado
para contato com alimento foram patenteados. Dentre estes se encontra a patente
WO 2008/017843"que utiliza a lavagem dos flakes de PET com produtos
alcalinos e surfactantes para a remocdo inicial dos contaminantes. O
processamento em extrusora dupla rosca feito sob vacuo apos a lavagem garante
a remocao adicional dos mesmos. A patente PCT/BR05/000117Cutiliza atmosfera
de ar quente e gas inerte, seguido de extrusdo, peletizacdo e cristalizacdo para a
descontaminacdo do PET e adequacdo do material reciclado para contato com
alimento.

Outros estudos como de Krehula e colaboradores’’ destaca a importancia
da etapa de lavagem no processo de reciclagem de PET. Os autores avaliaram o
processo de limpeza de garrafas variando a condicdo de tempo e temperatura em
contato com hidroxido de sédio (NaOH) a 70 e 75 °C por 15 e 30 minutos. Os
resultados apresentaram uma baixa degradacéo e eficiente remocéo de elevadas
guantidades de contaminantes. Cabe ressaltar que nesse estudo, 0s autores
consideraram 0s contaminantes como o0s produtos da degradagdo do PET

durante os processos de lavagem ou reciclagem, os quais podem propiciar a
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formacdo de substancias potencialmente nocivas a saiude do consumidor e ainda
dificultar os processos de reciclagem.

Devlieghere e colaboradores’ estudaram a reutilizacdo de polimeros em
embalagens para contato com alimento avaliando diversos tipos de materiais
poliméricos, dentre eles o PET. Foi feita uma contaminacdo dos polimeros com
cloroxilenol e d-limoneno e a descontaminacdo realizada apenas por processos
de lavagem com produtos causticos. Nesse estudo, as embalagens contaminadas
foram armazenadas com agua por 28 dias a 37°C e, apOs esta etapa, as
concentracGes dos produtos quimicos presentes na agua foram determinadas. Os
resultados mostraram que o método de limpeza foi eficiente no processo de
descontaminacéao.

Outros estudos mostram que ndo € possivel remover completamente os
contaminantes a niveis aceitaveis pelas legislacbes usando lavagem e/ou

reciclagem mecanica. Nos estudos de Dimitrov e colaboradores’ a quantidade
de contaminantes tais como limoneno e fenilclorohexano foram detectadas em
simulantes de alimento apos a limpeza do PET. Os autores indicaram que esses
tipos de contaminantes penetraram profundamente na estrutura do polimero, de
tal forma que nado foi possivel a remocdo eficiente por meio do processo

avaliado.

2.4.1.2. Barreiras funcionais

Outro tipo de tecnologia que vem sendo utilizada para viabilizar o uso de
polimero reciclado para contato alimenticio sdo as barreiras funcionais.
Geralmente séo definidas como camadas protetoras que limitam a quantidade de
migracdo de componentes da embalagem para o alimento ou simulante de
alimento abaixo dos niveis estabelecidos pelas legislacdes®. Um exemplo de
barreira funcional sdo as embalagens multicamadas, normalmente constituidas
de duas a trés camadas. As embalagens formadas por dois tipos de materiais
sao denominadas bicamadas e possuem uma camada interna composta por

material virgem, a qual entra em contato somente com o alimento, e uma
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camada externa constituida de material reciclado®. H4 também as embalagens
tricamadas, onde a resina reciclada é a fase intermediaria entre duas camadas

de material virgem, como apresentado na Figura 8.

(@)

= Camada virgem

(b)

------------------- > Camadareciclade
—-> Camada virgem

—/

Figura 8 - llustracdo de embalagens multicamadas. (a) Embalagem tricamadas
intercaladas por polimero virgem/reciclado/virgem. (b) Embalagem bicamada compostas

por polimero virgem e reciclado.

As embalagens multicamadas sdo confeccionadas por processos de co-
extrusdo, em que dois ou mais polimeros sédo extrudados através de uma mesma
matriz formando um Gnico filme®'. Cabe ressaltar que o conceito de barreira
funcional ndo é uma barreira fisica absoluta. Significa que deve estar relacionada
com uma quantidade funcional que depende das caracteristicas de interacao
entre alimento e embalagem. Na maior parte dos trabalhos publicados nesse
tema, a eficiéncia de barreira se relaciona com os valores de migracdo dos

contaminantes no alimento?® 82

, OU seja, serd mais ou menos eficiente uma
barreira funcional de acordo com as quantidades de contaminantes que
atravessam a barreira. Como a eficiéncia da barreira também esta associada a
espessura da camada co-extrudada, as legislagbes como FDA e Mercosul

estabelecem valores minimos de 25 um para garrafas de PET multicamadas
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utiizadas em bebidas carbonatadas. Na literatura se encontram diversos
trabalhos em que se aborda o estudo das barreiras funcionais de forma teérica™
8 e também com a verificacdo experimental®® 8,

Muitas vezes, a identificacdo dos contaminantes na embalagem ou a
avaliacdo das propriedades de barreira ndo € possivel e exigem técnicas
analiticas onerosas. Assim, para a avaliagdo da seguranca dos materiais em
contato com alimento pode ser utilizado métodos de simulacdo. Nos ensaios de
migracdo a utilizacdo de um modelo matematico permite uma melhor
compreensao desses processos, principalmente da difusdo, bem como uma
estimativa dos contaminantes presentes na embalagem.

O processo descrito na patente WO 00/77071%utiliza uma barreira
funcional de PET virgem e reciclado (25%) para atender os requisitos da FDA. O
material reciclado é limpo em solucéo alcalina, extrudado e processado com a
resina virgem. O polimero é ainda submetido a um processo de polimerizagcéo no
estado sélido para a adequacéo da viscosidade intrinseca do material.

Ha também estudos reportados na literatura a respeito de outros tipos de
barreiras funcionais que n&o empregam processo de co-extruséo. E o caso dos
filmes de a-C:H depositados na superficie do polimero por processos a plasma.

Esse tema sera melhor abordado no item a seguir.

2.4.1.2.1. Filmes de a-C:H

Filmes de a-C:H podem apresentar uma variedade de estruturas quimicas
e propriedades com alto potencial de pesquisa e aplicacbes na area de

Engenharia® 8" 88,

Dependendo do estado de hibridizacdo dos atomos de
carbono e da quantidade de hidrogénio, os filmes de a-C:H podem ser
classificados como DLCH ou PLCH®. Assim, os filmes tipo DLCH s&o
conhecidos por apresentarem propriedades semelhantes ao diamante, ou seja,
possuem alta dureza, inércia quimica e alta resisténcia elétrica e apresentam
principalmente hibridizacées sp® " °* %2, Por outro lado, filmes PLCH apresentam

hibridizacdo do carbono em sp? e sp’ e com alta concentracéo de hidrogénio na
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estrutura® . A relacdo entre a quantidade de sp?/sp® e teor de ligacdo de
hidrogénio séo as caracteristicas mais importantes dos filmes DLCH e PLCH e
influenciam fortemente as propriedades fisicas dos mesmos?* %,

Filmes a-C:H podem ser obtidos por técnicas de deposicdo a plasma
utilizando como precursores gases hidrocarbonetos tais como, metano, acetileno,
etileno ou benzeno®. A deposicdo por PECVD vem sendo uma técnica muito
utilizada no meio cientifico para sintetizar filmes de a-C:H. Nesse processo,
ocorre a ionizacdo de gas empregando excitacdo de radio frequéncia, baixas
pressdes e campo elétrico. Essas condi¢ces propiciam a geracdo de espécies
neutras ou carregadas como elétrons, fons, radicais, atomos e moléculas®® %.
Essa grande variedade de espécies € gerada pela colisdo dos elétrons livres
existentes no plasma com as moléculas do gas, que por sua vez, podem sofrer
diversas alteracdes quimicas em funcdo da energia absorvida resultando nas
diversas espécies citadas. Um sistema de PECVD consiste basicamente de uma
camara de vacuo (reator), na qual um plasma de descarga luminescente é
produzido, um sistema de bombeamento para a producédo de vacuo na camara,
um sistema de alimentacdo dos gases a camara, com fluxémetros, uma fonte de
tensdo elétrica (corrente alternada, radiofrequéncia ou microondas) para a
geracdo do plasma, gerador de poténcia e regulador de pressdo. A Figura 9

ilustra, esquematicamente, um sistema PECVD %°.

Poténcia Presséao

| Eletrodo superior

Ar

C2H2

Eletrodo inferior

Elétronsions
radicais fragmentos
moleculares

\ﬂ\

| Vacuo |

Figura 9 - Representacéo esquematica de um sistema PECVD®’.
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As propriedades quimicas e fisicas dos filmes de a-C:H depositados por
PECVD séao dependentes dos parametros de deposicao tais como a pressao,
tipo e composicdo dos gases precursores. A energia de incidéncia dos ions na
superficie do substrato afeta significativamente a estrutura dos filmes. Assim,
dependendo dos parametros de deposicéo, os filmes de a-C:H podem variar
entre flmes DLCH e PLCH. Estudos recentes investigaram alguns parametros de
deposicao e reportaram que a baixa energia de incidéncia dos ions no substrato,
decorrentes da pressao na camara de plasma, bem como da concentracdo do
gas hidrocarboneto, favorecem a formacdo de filmes carbonaceos mais
hidrogenados e, portanto, com caracteristicas PLCH. Ao contrario do
crescimento de filmes DLCH, que séo favorecidos por altas incidéncias de ions,

Y

levando a formagdo de filmes densos, rigidos e com alto stress
compressivo®® 9% %,

Os processos por PECVD podem ocorrer a temperatura ambiente e
proporcionam alta taxa de deposi¢cdo, 0 que favorece pesquisas com materiais

poliméricos® 97 98

. Neste sentido, investigacbes dos filmes de a-C:H como
propriedades de barreira vem sendo realizadas, principalmente nos segmentos
de embalagens poliméricas cujo requisito muitas vezes € a baixa permeabilidade
a gases.

Shirakura e colaboradores® pesquisaram as aplicacdes de filmes DLCH

em embalagem de PET com o intuito de aumentar as propriedades de barreira a

gases. Nesse estudo, a técnica de PECVD foi empregada para depositar uma fina

pelicula de filmes amorfos na superficie interna de garrafas de PET, as quais
exibiram excelentes propriedades de barreira ao oxigénio e didéxido de carbono,

guando comparadas com garrafas ndo tratadas. Ainda, nesse estudo, cita-se a

tecnologia desenvolvida por Kirin, autor dos primeiros processos de revestimento

em embalagens PET, em cooperacdo com a empresa Samco International. Essa
tecnologia, denominada de Kirin-DLC, foi também baseada na técnica de PECVD
onde o processo de deposicao foi realizado diretamente a superficie interna da
garrafa de PET.

Especialista em embalagens PET, a empresa Sidel desenvolveu a
tecnologia Actis™ de recobrimento de garrafas com plasma de acetileno

utilizando como fonte as microondas, cujo esquema, representado pela Figura 10,

encontra-se na patente 2918301%.
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Figura 10 - Esquema para geracdo de plasma utilizando microondas para formacéo de
filmes tipo DLC (Adaptado).

Nesse aparato, um tubo foi introduzido para injetar gas acetileno na
entrada da garrafa PET, a uma taxa de 100 a 200 sccm (centimetro cubico padréo
por minuto ou do inglés standard cubic centimeters per minute), com tempos
variando entre 1 a 3 segundos, com uma frequéncia de microondas de 2,45 GHz.
O sistema de bombeamento a vacuo gera uma pressdo de 50 mbar fora da
garrafa e, ao mesmo tempo, no interior da mesma é estabelecida uma pressao de
0,1 mbar. Essa diferenca de pressado entre o interior e exterior da garrafa impede
a desestruturacdo mecanica da mesma. Segundo os resultados do estudo, as
taxas de deposicdes foram extremamente altas, em torno de 60 nanémetros por
segundo (nm/s), comparadas com outros processos que utilizam fonte de RF. Os
filmes depositados exibiram uma alta fracdo sp® o que demonstrou ser um tipo
DLCH, e ainda exibiram boas propriedades Opticas, de aderéncia e elevadas
propriedades de barreira ao gas oxigénio.

Ogino e Nagatsu'® avaliaram as propriedades de barreira de filmes a-C:H
depositados a plasma em substratos de polietiieno de alta densidade (PEAD) e
PET. O processo de deposi¢cdo envolveu uma mistura de gas metano e hélio. As

medidas de taxa de transmissdo de gases mostraram que 0s polimeros revestidos
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com a-C:H apresentaram significativo aumento nesta propriedade quando
comparado aos polimeros sem revestimento. Para o PEAD revestido com filme a-
C:H, cuja espessura foi de 620 nm, a reducao calculada foi de 23 vezes maior,
comparada ao PEAD sem revestimento, enquanto que para o PET observou-se
uma taxa de transmissdo um pouco menor, tendo em vista que a espessura da
barreira funcional deste polimero foi de 207 nm.

Mattioli e colaboradores '°* avaliaram as propriedades de barreira de filmes
a-C:H em relacdo ao oxigénio e vapor de agua ao serem depositados sobre
substratos de poliacido latico com diferentes tempos de deposicdo (5, 20 e 40
minutos) usando PECVD. Os autores verificaram que os filmes depositados com 5
minutos reduziram a taxa de transmissdo de oxigénio em 59%. Entretanto,
tempos maiores de deposi¢cao apresentaram menores propriedades de barreira ao
oxigénio, 33% para 20 minutos e 39% com tempo de 40 minutos. Comportamento
semelhante foi observado em relacdo ao vapor de agua, com 68% apos
deposicdo de 5 minutos, 63% e 54% para tempos de 20 e 40 minutos,
respectivamente. Os autores explicam que a diminuicdo da eficiéncia nas
propriedades de barreira com o aumento nos tempos de deposicdo esta
relacionada com a formacao de trincas ao longo da superficie as quais tendem a
se acentuar conforme aumenta-se a espessura do recobrimento.

Realmente, um dos maiores problemas relacionados a deposicao de filmes
de a-C:H em superficies poliméricas € a formacdo de microdefeitos que
ocasionam trincas e delaminac¢des que levam muitas vezes ao desprendimento do
mesmo. Assim, estudos vem sendo realizados para minimizar esses efeitos e
muitos deles obtiveram resultados satisfatérios por meio da modificacdo
superficial conhecido como plasma etching?®® 0% 103 194 Esse processo consiste
na remocao superficial do material por meio do bombardeamento de ions ou
espécies neutras energéticas. Ainda, pode ocorrer a incorporacdo de grupos
funcionais na superficie do polimero contendo espécies que variam de acordo
com o gas utilizado.

Cruz e colaboradores® investigaram o tratamento prévio de substratos de
PET-PCR com plasma de oxigénio por 1,5 e 2,5 minutos, com posterior deposi¢ao
com filmes de a-C:H por PECVD. Segundo esses autores, um consideravel
aumento da adesédo dos filmes com os substratos poliméricos pode ser verificado

em relagdo ao polimero néo tratado. Testes de adesdo mostraram que 0 maior
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tempo de tratamento promoveu grande estabilidade mecénica entre o polimero e
os filmes de a-C:H. O trabalho ainda relata a ocorréncia e o balango entre dois
processos: a corrosdo superficial do polimero, verificada por andlises de
microscopia de forca atbmica e a incorporacdo de &atomos de oxigénio na
superficie, avaliada por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X e angulo de
contato.

Em trabalhos posteriores’®, os autores investigaram novamente as
propriedades de adesdo entre PET e filmes de a-C:H com plasma de oxigénio
submetendo o polimero aos ensaios de envelhecimento acelerado avaliando a
influéncia do tempo, temperatura e contato com simulantes de alimento. As
amostras tratadas com 5 e 10 minutos preservaram significativamente o nivel de
adesao, apos serem submetidas por 168 h a 65°C e 450h a 45°C ao simulante
10% etanol.

Posteriormente, Aguiar e colaboradores'® investigaram a ades&o de filmes
DLCH e PLCH com PP clarificado usando plasma de oxigénio. Os autores
expuseram a superficie do polimero ao plasma de oxigénio operando com 70 W,
pressao de 0,5 Torr com diferentes tempos tratamento: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 minutos.
Foi verificado que o tratamento promoveu modificacdes superficiais e quimicas no
polimero. Analises de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) mostraram um aumento no indice de carbonilas com o aumento do
tempo de tratamento, por outro lado analises de Microscopia por Forca Atbmica
(AFM) indicaram a diminuicdo de imperfeicbes superficiais e aumento na
rugosidade média. Assim, mesmo com reduzido tempo de tratamento com plasma
de oxigénio ocorreu substancial melhora na adesao entre os filmes e o PP.

Como destacado, as propriedades de barreira a gases dos filmes de a-C:H
em polimeros vem sendo muito investigado porém, esta propriedade frente a
substancias quimicas tem recebido menos atencdo. De fato, apenas no trabalho
de Cruz e colaboradores™, embalagens de PET apds terem sido expostas ao
modelo de contaminantes proposto pela FDA e recobertas com a-C:H de
espessuras de 60 e 120 nm foram avaliados quanto as propriedades de barreira.
O processo de migracdo através da barreira funcional foi avaliado analisando a
concentracdo de contaminantes presentes nos liquidos simulantes de alimentos.

Os autores concluiram que os filmes de a-C:H propiciaram uma reducdo na
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migracéo, especialmente para aqueles com maior espessura, tendo em vista o
maior caminho que o contaminante teve que percorrer.

Porém, apesar deste trabalho, ndo ha relatos na literatura acerca da
avaliacdo das propriedades de barreira de diferentes fases de filmes de a-C:H,
como DLCH e PLCH, depositados em PET frente a contaminantes. Assim, as
investigacOes das propriedades de barreiras de tais estruturas carbonaceas para
diferentes tipos de substancias quimicas que podem migrar para o alimento, como
€ o caso do presente trabalho, sdo importantes e inovadoras.

2.5. Métodos analiticos para avaliacdo de tecnologias de

descontaminacao do polimero e barreiras funcionais

Como ja destacado, a seguranca para uso da embalagem para contato
com alimento geralmente ocorre por ensaios de migracao. Seja por processos de
reciclagem mecéanica ou emprego de barreiras funcionas € fundamental avaliar o
grau de descontaminacédo ou impedimento da migracdo de substancias téxicas da
embalagem para o alimento. Por isso, 0 uso de metodologias analiticas capazes
de detectar e quantificar diferentes niveis de concentracdes se torna necessario
para garantir a saude do consumidor. Os métodos cromatograficos sdo 0os mais
empregados na analise de substancias migrantes entre embalagem e alimento.

A cromatografia € um meétodo fisico-quimico de separacédo e engloba um
conjunto de técnicas baseada na particdo ou distribuicdo dos componentes de
uma mistura entre um fluido (fase movel ou eluente) e um adsorvente (fase
estacionaria). Uma das principais caracteristicas da cromatografia é a velocidade
gue cada um dos compostos é arrastado no interior de uma coluna, a qual
depende tanto da solubilidade na fase mével quanto da intensidade de interacao
desse composto com a fase estaciondria. Assim, compostos que apresentam
propriedades distintas serdo arrastados com velocidades distintas. A diferenca na
velocidade de migracdo na coluna leva a separacgéo dos mesmos*°®.

Outra importante caracteristica da cromatografia € o tipo de coluna onde

propriamente se realizam as separagfes dos compostos. As colunas séao tubos



65

cujo interior da parede pode ser recoberto por uma fina camada de fase
estacionaria (coluna capilar) ou preenchida com material poroso (coluna
empacotada). A escolha de uma coluna depende das caracteristicas fisico-
guimicas da fase estacionaria bem como dos compostos a serem separados.
Assim, € possivel encontrar comercialmente diversos tipos de colunas com
diferentes fases estacionarias (apolares, polaridade média ou baixa), didametros
de poros e comprimentos®’.

Os diversos tipos de cromatografia estdo relacionados a fase movel. Por
exemplo, se a fase mével for um gas tem-se a Cromatografia Gasosa (CG), caso
a fase movel seja liquida tem-se a Cromatografia Liquida (CL). As analises de
compostos volateis se realizam preferencialmente por CG. Por outro lado, as
anélises de migrantes nao volateis s&o realizadas por CL 1%.

A cromatografia gasosa destaca-se pela disponibilidade de detectores cuja
func@o € produzir um sinal elétrico no momento que um analito elui da coluna
cromatografica. Assim, na CG a escolha do detector depende das caracteristicas

guimicas do analito, sendo os mais importantes descritos a seguir:

a) Detector de Condutividade Térmica (DCT)

E um tipo de detector universal e mesmo que ndo seja muito sensivel é
fundamentalmente empregado em analises gasosas. Os gases que saem da
coluna entram em um compartimento em que se encontra um filamento aquecido.
A temperatura do filamento depende da capacidade do gas para dissipar calor, ou
seja, da sua condutividade térmica. No momento em gue um composto com
diferente condutividade térmica que o gas portador elui da coluna, a temperatura
do filamento varia e, portanto, sua resisténcia elétrica, o que é registrado na forma

de aumento ou diminuicdo da corrente elétrica’®’.

b) Detector de loniza¢do de Chama (DIC) ou Flame lonization Detector (FID)

E um tipo de detector mais utilizado em CG devido a alta sensibilidade para
praticamente todos o0s compostos organicos. Compostos de carbono sédo
arrastados por um gas que flui no interior da coluna cromatografica até uma
chama formada por hidrogénio e ar sintético. Quando um composto de carbono

elui da coluna, ocorre sua queima e durante a combustao sdo formadas espécies



66

carregadas eletricamente. Essas espécies produzem um sinal na corrente elétrica

proporcional & quantidade de carbono que passou pela chama'®’.

c) Detector de Captura de Elétrons ou Electron Capture Detector (ECD)

E um tipo de detector seletivo para moléculas que contém atomos
eletronegativos tais como cloro, bromo e compostos halogenados como aldeidos,
nitrilas e organometalicos. Por essa razdo, € um detector muito utilizado nas
anélises de pesticidas'® *°°. Um beta emissor (®*Ni ou ®H) é utilizado para ionizar
0 gas de arraste. Os elétrons produzidos sdo coletados no anodo, gerando uma
corrente. Moléculas que eluem de uma coluna com &atomos eletronegativos
capazes de capturar elétrons diminuem essa corrente gerando um sinal
proporcional & sua concentracdo™?’.

Outros tipos de detectores tais como fotométrico de chama, fotoionizacéo
séo empregados de acordo com o tipo de moléculas a serem analisadas, 0s quais
permitem determinar substancias em quantidades muito reduzidas, além de
possibilitar analises rapidas e quantificar um grande nimero de compostos.

Normalmente, os contaminantes que migram para simulantes alimenticios
podem apresentar concentragcdes muito reduzidas de modo que requerem um
preparo prévio da amostra para posterior analise. Para contornar esse problema,
comumente sdo empregados procedimentos analiticos que incluem etapas de
isolamento e pré-concentracdo dos compostos de interesse para identificacao e
guantificacdo. Nesse sentido, varios procedimentos e técnicas vem sendo

10 extracdo em fase soélida™?,

empregados, como a extracdo liquido-liquido
microextracdo em fase sélida com fibras'? dentre outras*'® 13 4 A extracdo
liquido-liquido e extracdo em fase sélida sdo as mais utilizadas em procedimentos

de andlises quimicas, por isso as mesmas serdao abordadas a seguir.

2.5.1. Microextracdo na Fase Sélida

Existem diversas técnicas de pré-concentracdo cuja funcdo é

invariavelmente aumentar a sensibilidade das técnicas analiticas de deteccéo.
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Assim, como destacado no exemplo de Valente e Augusto % se uma goticula de
1 pL de solvente organico for colocada em 10 mL de uma matriz aquosa contendo
analitos organicos, por afinidade quimica, os analitos migram da matriz aquosa
para a goticula de solvente organico onde sdo concentrados. Apos a saturacdo
com os analitos, a goticula de 1pL € retirada da matriz e injetada na coluna
cromatografica. Assim, um volume pequeno de solvente é capaz de extrair ou pré-
concentrar uma quantidade de analitos dispersos em um volume 10 mil vezes
maior.

A microextracdo em fase sélida ou Solid Phase Microextraction (SPME) é
uma técnica relativamente recente’®. Ela consiste em uma fibra de silica fundida
recoberta com um filme fino de polimero, geralmente polidimetilsiloxano (PDMS),
poliacrilato (PA) ou Carbowax (Cwx) ou ainda de um solido adsorvente (carvéo
ativo microparticulado). A SPME pode ser feita de modo direto ou indireto. No
primeiro caso, a fibra é submergida em uma solucdo aquosa contendo o0s
compostos de interesse e submetida a agitacdo constante e temperatura. Ja a
microextracao indireta ou headspace (HS-SPME), a fibra ndo entra em contato
direto com a solucdo. A amostra € frequentemente aquecida e 0s compostos
volateis sdo extraidos pelo processo de sor¢do. Em ambos os modos a fibra é
inserida no injetor de um cromatdgrafo gasoso onde os compostos microextraidos
sao termicamente dessorvidos sob o fluxo de gas de arraste e carregados para a
coluna cromatogréfica.

As fibras estdo disponiveis comercialmente de acordo com o tipo de
aplicacdo. Geralmente se emprega fibras ndo-polares para compostos apolares
como, por exemplo, a PDMS. Fibras polares podem ser usadas em separagao de
compostos medianamente ou altamente polares como fendis, pesticidas,
organofosforados, cetonas, alcoois e volateis de média a alta polaridade. Ja as
fibras bi-polares séo aplicadas para compostos volateis e ndo volateis de baixa a
alta polaridade.

Assim, a SPME apresenta como principais vantagens, além da pré-
concentracdo, a nao utilizacdo de solventes, o menor tempo de analise, a
simplicidade, a rapidez e o uso de pequena quantidade de amostra. Um fator que
influencia negativamente na reprodutibilidade da técnica de SPME é o efeito de
memoria ou carry-over. Esse efeito € caracterizado pela dessor¢cédo incompleta

dos analitos adsorvidos na fibra que podem ser mais acentuados para compostos
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com alta afinidade pelo recobrimento da mesma'®. Esse efeito de memoéria se
reduz realizando uma limpeza térmica logo ap6s a desorcado. Vaz'® apresenta em
seu trabalho, sobre o desenvolvimento de metodologia analitica para
determinacdo de pesticidas em amostras de agua, a necessidade de nove ciclos
de desorcdo no injetor do cromatégrafo para que os analitos sejam
completamente extraidos da fibra.

Ezquerro, Pons e Tena'™ avaliaram amostras de embalagem
multicamadas compostas por celulose, PP e aluminio por extracbes multiplas
usando a técnica de HS-SPME. Na metodologia foi empregado 4 cm? de
embalagens flexiveis as quais foram pré-incubadas a 100 °C por 5 minutos para
acelerar o processo de difusdo de compostos volateis. Em seguida, foram
testados dois tipos de fibras, CAR-PDMS e DVB-CAR-PDMS com 75 pm, as
guais foram expostas as amostras por 60 minutos. Os compostos organicos
volateis foram entdo desorvidos em um injetor de CG por 10 minutos e
transferidos para coluna cromatografica. Desde a primeira até a quarta extracao
foi possivel verificar a presenca de 22 compostos organicos contendo carbonilas,
acidos carboxilicos e hidrocarbonetos os quais podem conferir sabor anormal ao
conteudo da embalagem além de gerar produtos de degradacao termooxidativa
no polimero durante o processo de extrusao.

Dutra e colaboradores'” estudaram diferentes tipos de varidveis
envolvendo SPME. Dentre elas a temperatura e tempo de extracdo, bem como
diferentes tipos e espessuras de fibras na analise de compostos organicos
volateis em amostras de PET e PEAD. As amostras de PET pds-consumo
analisadas, foram provenientes de diferentes recicladoras e encontravam-se na
forma de flakes e pellets. Algumas amostras foram apenas lavadas com agua,
outras submetidas a processos de extrusdo, enquanto algumas ao processo de
SSP. No caso das amostras de PEAD, os autores avaliaram embalagens
multicamadas intercaladas com material virgem e reciclado. Foi verificado que o
método de microextracdo além de rapido, sensivel e econbmico apresentou
detectabilidade adequada para determinacdo de contaminantes nas amostras
poliméricas e, portanto ao atendimento de termos das legislacdes vigentes.
Alguns compostos, por exemplo, apresentaram limite de detecgcao de 21 ppb para

benzofenona, 22 ppb para limoneno e 47 ppb para clorobenzeno.
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Trabalho semelhante foi reportado por Felix, Alfaro e Nerin**® em que os
autores descrevem duas metodologias analiticas apos contaminacéo forgada com
tolueno, clorobenzeno, fenol, limoneno e benzofenona em amostras de PET. As
metodologias estudadas foram a dissolucdo total das amostras poliméricas em
acido dicloroacético seguidas de analises por HS-SPME enquanto a segunda
metodologia partiu da extracdo dos contaminantes com diclorometano e analises
por Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massas (CG-MS). Os
autores discutem os prés e contras, do ponto de vista analitico, destacando a
importancia das etapas de preparacao da amostra, principalmente para analises
de compostos organicos em polimero. Nesse aspecto, os autores relatam que,
mesmo com a menor manipulacdo de amostras, como no caso da SPME, essa
técnica mostrou-se pouco adequada, uma vez que foi verificada a saturacdo da
fibra o que levou ao comprometimento das analises quantitativas. Por outro lado,
destaca-se que para fins qualitativos tal procedimento foi valido. Aléem disso, as
concentracfes dos compostos, apos dissolucdo com acido dicloroacético e pré-
concentracdo por HS-SPME, foi menor em relagcdo as amostras quantificadas

apos dissolucdo com diclorometano e analise direta por CG-MS.

2.5.2. Extracao Liquida por Membrana Porosa

A técnica de Extracdo Liquida por Membrana Porosa ou Hollow Fiber
Liquid Microextraction (HF-LPME) envolve a extracdo de compostos presente em
solucdo aquosa (fase doadora) através dos poros de uma membrana polimérica
hidrofébica contendo solvente organico (fase aceptora). A membrana € imersa na
solucdo aquosa contendo os compostos de interesse e as duas fases (doadora e
aceptora) sdo mantidas em contato fisico. Por afinidade quimica, os compostos
sdo transferidos da fase doadora para a fase aceptora. Finalmente, o solvente
contendo os compostos é injetado diretamente em um cromatografo a gases e
posteriormente identificados e quantificados'** **’,

Dois importantes fatores comumente utilizado para demonstrar a eficiéncia

dos processos de microextragdo em fase liquida sdo a recuperacdo ou fator de
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concentracdo tedrico (R) e o fator de enriqguecimento (E). O fator R é definido
como a quantidade total, ou seja, 100% de transferéncia do analito da fase
doadora para a fase aceptora ao final da extracdo. Esse fator pode ser calculado
a partir da Equacéo 6%

R = Knrg.-"dvnrg 100 Eq (6)
Knrg.-"dvnrg + Vd

onde (Kogd) € 0 coeficiente de particdo do analito entre as fase doadora e
aceptora, V4 0 volume da fase doadora e Vg 0 Volume da fase aceptora.

Ja o E informa o grau de concentracdo do analito que ocorreu durante a
extracdo. Por meio desse parametro € possivel estimar, experimentalmente, a
guantidade de analitos que migram de um grande volume da fase aquosa para
um pequeno volume de fase orgéanica, podendo ser calculado pela razdo das
concentracdes entre fase aceptora (Coyg) € doadora (Cg), no equilibrio quimico,

conforme Equacéo 72

E:COrg/Cd Eq. (7)

Uma etapa fundamental no processo de HF-LPME é a selecéo do solvente
organico de extracdo. Um solvente adequado para microextracdo deve apresentar
propriedades tais como afinidade quimica pelos compostos de interesse, baixa
solubilidade em agua para prevenir a dissolucdo da fase organica na aquosa,
baixa volatilidade para evitar perda da fase organica durante a microextracao e
compatibilidade com a capilaridade da membrana. Nesse sentido, varios
solventes organicos para microextracdo podem ser utilizados como, por exemplo,
éter diexilico, octanol, acetato de hexila, acetato de butila, éter dibutilico,
1-heptanol e até mesmo a mistura desses solventes™** 114,

A maioria dos trabalhos publicados sobre HF-LPME tem sido aplicado nas
analises de drogas ou monitoramento ambiental e ndo h& relatos do emprego
dessa técnica para andlises de seguranca no uso de embalagens alimentar. Entre
as aplicac6es de analise de drogas, h& estudos de extracbes de plasma humano,

sangue, urina, saliva e leite materno**’.
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Geralmente, os farmacos sédo excretados na urina em grande quantidade,
tornando a andlise desta matriz bastante util com a compensac¢do dos menores
valores de recuperacdo obtidos nas técnicas de microextracdo em fase liquida.
De Oliveira e colaboradores™® desenvolveram um método para andlise da
hidroxicloroquina e metabdlitos em urina. Foi empregado octanol como solvente
de extracdo e as amostras foram posteriormente analisadas por eletroforese
capilar. Neste trabalho, valores de recuperacdo em torno de 80% foram
observados e o método foi aplicado em um estudo piloto de disposi¢édo cinética,
mostrando potencial para aplicagdo em estudos farmacocinéticos de excrecao
destes analitos.

No ambito de analises ambientais, estudos focados na qualidade de aguas
vem sendo investigados. Vora-Adisak e Varanusupakul*®® extrairam por
HF-LPME, conforme sistema apresentado na Figura 11 e determinaram por
CG-ECD, trihalometanos (THMs) em amostra de agua coletadas de torneiras e

engarrafadas.

Agulhas anexadas a membran

g: < Tampa rosquedavel coseptum
3

Membrana polimérica
porosa

Amostra aquosa

—

Figura 11 - Configuracdo do sistema de HF-LPME proposto por Vora-Adisak e

Varanusupakul para microextracdo de THMs em agua.

Cabe mencionar que os THMs sdo sub-produtos que se formam durante o
processo de tratamentos de agua destinado ao consumo humano.Os autores
estudaram diferentes parametros tais como diferentes tipos de membranas

(polipropileno e polisulfona), solventes e tempos de extracdo. O método
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demonstrou fatores de enriquecimento entre 28-62, recuperagéo entre 98 a 105%
com desvio padréao relativo de 4% nas condigoes de 35 °C e 30 minutos de
extracdo. Os limites de deteccao para compostos foram entre 0,01 e 0,2 pg/L. Os
resultados mostraram que as concentracdes de THMs nas amostras de agua
foram menores que os valores estabelecidos pelas legislacoes.

Rosero e colaboradores®® compararam a qualidade da 4gua de estacdes
de tratamento entre dois paises desenvolvendo metodologias analiticas baseadas
na pré-concentracdo por HF-LPME e HS-SPME, seguidas por andlises de CG-
ECD e CG-MS. Em relacdo a HF-LPME, as condi¢Bes 6timas alcancadas pelos
autores foram 20 minutos de extracdo a 40 °C com agitacdo constante das
amostras em 300 rpm e fibra de polipropileno. Os limites de detecc¢éo foram 0,018
ug/L para dibromoclorometano (CHCIBr;) e 0,049 pg/L para tribromometano
(CHBr3). As amostras de agua avaliadas apresentaram concentracbes menores
de THMs que os limites estabelecidos pelas legislagbes vigentes.

Entretanto, a perda de precisdo ocasionada pela operacdo manual do
procedimento incluindo a preparacdo, impregnacdo e acomodacédo da fibra no
sistema, tem sido atribuida como uma desvantagem a utlizacdo da
HF-LPME™® 121,

2.6. Degradacéo Polimérica

Durante o processamento e utilizacdo, os polimeros sdo expostos a
condicdes, tais como altas temperaturas, cisalhamento, intemperismo e elevadas
solicitacbes mecanicas, que podem levar a sua degradacdo. A degradacao
polimérica pode ser entendida por alteracdes na estrutura da cadeia que afetam a
gualidade e desempenho da aplicacdo do produto como, por exemplo, a
resisténcia mecanica, os aspectos visuais, a flexibilidade dentre outras®* %%, Os
principais agentes causadores da degradacdo sdo a temperatura, o oxigénio, o
cisalhamento e as radiag0es ultravioletas. Estes podem atuar de forma isolada ou

ainda de maneira conjunta.
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A degradacdo mecanica refere-se a cisdao de cadeia ocasionada por
gualquer solicitagcdo mecénica. A estrutura quimica e fisica desempenha grande
influéncia nesse tipo de degradacdo. Por exemplo, as ligacdes secundarias,
cruzadas e os varios tipos de atracdo molecular podem impedir ou ndo os
movimentos de segmentos de cadeia que afetam a rigidez e a probabilidade de
ocorrer cisoes.

A degradacdo térmica ocorre quando o polimero € exposto a altas
temperaturas que provocam o rompimento das ligacdes e geram radicais livres. A
estabilidade térmica dos polimeros também depende da estrutura molecular
como, por exemplo, a presenca de grupos quimicos que sao responsaveis pela
energia de dissociacao das ligagoes.

A degradacao oxidativa € um tipo comum de degradacdo quimica causada
por reacao do polimero com oxigénio. Pode ocorrer na superficie ou pela difuséo
do oxigénio para regides mais internas da massa polimérica até atingir sitios mais
reativos.A difusdo depende além da natureza quimica do polimero, do volume
livre e de regides amorfas as quais estdo associados ao grau de cristalinidade.
Assim, polimeros com alto grau de cristalinidade estdo menos susceptiveis a
oxidacao do que polimeros com baixo grau de cristalinidade.

Os processos degradativos mais frequentes, ocorrem durante 0 processo
de fabricacédo e reprocessamento obtidos por extrusdo. Devido a combinacéo de
efeitos térmicos, mecanicos (cisalhamento) e oxidativos, muitas vezes
mencionado como degradacdo termo-mecanico, termo-oxidativo ou termo-

mecancio-oxidativo.

2.6.1. Degradacédo do PET

Os grupos ésteres dos poliésteres sdo a parte mais reativa da cadeia do
PET devido a sua polaridade, consequentemente, ocorre uma maior interacao
com outros grupos polares facilitando reacdes de hidrélise e transesterificagéo .
A degradacdo pode ser iniciada por cisalhamento, calor, substancias quimicas e

ainda a combinacdo destas. Ao contrario de outros poliésteres, o PET é
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resistente, no estado solido e abaixo da Tg, ao ataque de agua, acidos e bases,
isto é devido ao seu carater aromatico e ao empacotamento das cadeias. No
entanto, acima da sua Tg a reacao de hidrdlise é acentuada.

A hidrdlise consiste na reacdo de uma molécula
de agua com um determinado grupo quimico, com quebra da ligacdo e adi¢do de
oxigénio e de hidroxila a cada um dos grupos remanescentes. No caso de
poliésteres, a hidrélise é favorecida na presenca de &acido, base ou alta
temperatura. De acordo com Paci e Mantia** a hidrélise é uma reacéo
autocatalitica (tipo de reacdo em que um dos préprios produtos atua como
catalisador) que depende da variagdo do grau de cristalinidade e da
hidrofilicidade. Assim, a hidrolise do PET é considerada um processo de cisao
simples que ocorre de forma aleatéria formando moléculas de baixa massa molar
como grupos carboxilicos ou hidroxilicos terminais, como apresentado na

Figura 12.

ﬁ o)
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Figura 12 - Reacao de hidrolise de PET.

A reacdo de hidrdlise ocorre na presenca de umidade e aquecimento em
uma ampla faixa de temperatura Por isso, é recomendando antes do
processamento do PET uma rigorosa secagem. Além disso, a presenca de tracos
de acido ou de base pode catalisar a reacdo de hidrélise. Durante repetidos
processamentos, como no caso da reciclagem, as cisdes de cadeia podem
também ocorrer devido a presenca de outros polimeros como, por exemplo, o
PVC e poli (acetato de vinila) (PVAc)?* .

O PVC é um dos contaminantes mais nocivos ao PET'*. No mecanismo
de degradacédo do PVC ocorre a liberagéo de acido cloridrico (HCI), que catalisa o
processo de degradacdo. A quebra de ligacbes C-Cl gera radicais cloro que
abstraem hidrogénio de uma outra posicdo da mesma cadeia polimérica ou de
outra cadeia polimérica, gerando HCI e um radical alquila adjacente a uma ligacao
C-Cl. Este radical se rearranja liberando um novo radical cloro e formando uma

ligacdo dupla C=C, como apresentado no mecanismo de reacéo da Figura 13,
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Figura 13 -Processo auto-catalitico na degradacéo do PVC.

Assim a degradacédo do PVC é um processo autocatalitico que libera um
composto altamente téxico e corrosivo, o0 HCI. Por essa razéo a hidrolise do PET
pos-consumo €é acelerada na presenca de contaminacfes muito baixas de
residuos de PVC.

O mecanismo de degradacao do poli(acetato de vinila) (PVAc), € similar ao
do PVC, ocorrendo a formacédo de ligacdes duplas C=C conjugadas e a liberacdo

de &cido acético (Figura 14'%%).

WCHQ—CH—CHZ—C,)H———CHQ—CH“WW — WCHQ—CI)H—CH:CH———CHQ—Cl)wa + HO

0 o ¢ 0 ¢ =0
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Ne=o c=o c=0 c=0 c=0 HsC
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HsC H3C H;C HsC HsC

Figura 14 - Reacdo de degradacdo do PVAc com formacgéo de duplas ligagbes e acido
acetico.

Como decorréncia do processo de degradacdo do PVAc também havera
um efeito de acelerac&o da hidrélise em processos de reciclagem termo-mecanica
do PET, quando houver contaminagdo de garrafas contendo rétulos colados com
PVAc. Este adesivo se degrada na temperatura de processamento do PET (240

°C), produzindo acido acético e causando o efeito catalitico na hidrdlise.
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Apesar do PET ser obtido por reacdes de condensacao e, portanto, ser
mais susceptiveis a hidrélise, também pode ocorrer cisdo das ligagbes C-H, C-C
ou C-O, por efeito de termolise, fotolise, ou cisalhamento mecénico. Segundo

Assadi, Colin e Verdu®?®

cada poliéster devera ter o seu préprio mecanismo de
degradacdo, porém a etapa inicial € a quebra da ligacao alquil-oxigénio com a
formacdo de um estado de transicdo em todos os casos onde ha hidrogénios em

posi -«o0 b, cKgmal5Smostra a

Figura 15 - Mecanismo da quebra da ligacdo C-O em PET, com a formacao de um estado

de transicdo com um anel de seis membros.

Segundo De Paoli'#

no caso da degradacao fotoquimica do PET, o efeito
inicial € a quebra da ligacdo C-H no carbono metilénico (Figura 16), gerando um

macroradical alquila e um radical H.
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Figura 16 - Reagcdo de degradacdo do PET por fotolise, mostrando a formacgdo de

radicais livres pela quebra da ligacdo C-H.

Na literatura, os estudos envolvendo a degradacao de PET frequentemente
abordam o efeito do processamento, umidade e presenca de aditivos.

Paci e Mantia*® destacam que a degradacdo térmica e mecanica é
severamente acentuada a cada etapa de processamento de PET devido as cisdes

de cadeia apOs repetidas extrusdes. Os autores avaliaram a viscosidade do
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polimero quando processado sob diferentes condi¢ces de temperatura, tempo,
rotacdo, presenca e auséncia de gas N,. Nessas condi¢des, independentemente
da temperatura e do grau de cisalhamento o PET foi menos degradado em
relacdo as amostras processadas em atmosfera ambiente. Posteriormente, nos

trabalhos de Assadi, Colin e Verdu'?®

0s autores demonstram que durante o
processamento na presenca de oxigénio ocorre um rearranjo instavel do grupo
éster que promove a ciséo da estrutura formando grupos tipo dietileno glicol.

A presenca de contaminantes residuais podem facilitar a cristalizagdo do
PET reciclado em relacdo ao PET virgem e induzir a clivagem de cadeias durante
0 processamento por fusdo, como discutido no trabalho de Torres, Robin e
Boutevin'**. Os autores compararam as propriedades térmicas (transicéo vitrea,
cristalinidade e ponto de fusdo) e propriedades mecanicas (alongamento na
ruptura e resisténcia ao impacto) entre PET-PCR e PET virgem. Foram estudados
dois tipos de amostras de PET reciclado, uma resultante de depdsitos
homogéneos de garrafas e outro de depdsitos heterogéneos sujas por
contaminantes, tais como PVC, adesivos dentre outros. A presenca de
contaminantes e de umidade residual advindos de PET-PCR facilitaram o
processo de cristalizagcdo em relacdo ao PET virgem e induziram clivagem de
cadeias durante o processamento por extrusdo. Como resultado, outras
propriedades foram alteradas, assim observou-se uma reducdo da viscosidade
intrinseca e, consequentemente, na massa molar. Com relacdo aos
comportamentos mecanicos, o PET virgem exibiu 200% de alongamento na
ruptura, enquanto que as garrafas PET pds-consumo exibiram 10%. Esse
resultado foi consequéncia da diferenca na cristalinidade, resultado da reducao de
massa molar proveniente dos processos degradativos, e da presenca de
impurezas no PET reciclado.

Segundo Krehula e colaboradores’’ as impurezas residuais sdo compostas
de baixa massa molar tais como aditivos e produtos de degradacdo de PET.
Alguns desses produtos podem ser acetaldeido e monémeros da resina como EG
e BHT. O acetaldeido é conhecido como o principal produto de degradacdo do
PET e a sua formacao ocorre principalmente quando garrafas sdo expostos por
longos periodos a luz solar e altas temperaturas. Em concentracdes reduzidas
(10-20 ppb) afetam as propriedades organolépticas dos alimentos, tais como o

sabor da agua, conferido um gosto suave e doce semelhante a frutas. Nos
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trabalhos de Krehula foram calculadas as concentragcdes de monémeros de EG e
BHT. A presenca dessas substancias foi explicada pela despolimerizagéo parcial
do PET durante processo de lavagem com produto alcalino. Outros tipos de
contaminantes encontrados foram residuos de adesivos de etiquetas de garrafa
PET identificados como butenos. Os autores também destacam que componentes
residuais de adesivos podem causar efeito negativo nas propriedades de PET.
Assim eles devem ser removidos antes do processo de reciclagem com solugdes
alcalinas.

Apesar de vérios trabalhos abordarem a influéncia da temperatura,
presenca de oxigénio, aditivos, dentre outros fatores, existem poucos relatos na
literatura a respeito do impacto que residuos de contaminantes provenientes da
contaminacdo forcada, nas caracteristicas de degradacdo destes polimeros.
Recentemente Dimitrov e colaboradores’® simularam a contaminacdo de PET
flakes wusando uma mistura de tolueno, limoneno, 1,1,1-tricloroetano,
fenilciclohexano, benzofenona e clorobenzeno por 10 dias a 40 °C. ApoOs a
contaminacdo o PET foi reprocessado via extrusdo dupla rosca. Os autores
avaliaram os produtos de degradacdo térmica por meio da técnica de pirdlise
acoplada a cromatografia em fase gasosa e espectrometro de massas. A
diversidade das composi¢des quimicas e estruturais analisadas dos produtos da
pirdlise das amostras de PET indicaram mudancas no mecanismo de
decomposicdo térmica conforme o tipo de amostra. Os principais produtos
encontrados para PET n&o contaminado foram: 4-benziloxicarbonil e, em menores
porcentagens, substancias de baixa massa molar como &cido benzdico e
acetaldeido (10 e 21%, respectivamente). Por outro lado as amostras de PET
contaminado e PET contaminado e reciclado apresentaram como principais
produtos de pirélise compostos de baixa massa molar como o acetaldeido (44%)
e acido benzoico (17%) e somente 4% de 4-benziloxicarbonil. Os autores
concluram que a degradacdo de PET contaminado e PET
contaminado/reprocessado foram catalisadas por acido hidroclérico formado
durante a decomposicdo térmica devido ao efeito de contaminantes

remanescentes tais como limoneno, clorobenzeno e benzofenona.
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2.6.1.1. P6s Condensacgdo no Estado Sélido

As reacdes de degradacdo de PET podem resultar invariavelmente na
reducdo da massa molar do polimero e alteracdo de suas propriedades. Assim,
na literatura, esta bem estabelecido que os polimeros obtidos por reacdes de
policondensacdo sao favorecidas pelo aquecimento entre Tg e Tm. Nessa
condicao, segmentos de cadeias poliméricas e grupos terminais tem mobilidade
favoravel para promover reacBes quimicas gerando materiais com melhores
caracteristicas fisico-mecanicas devido ao aumento da média da massa molar
polimérica. Esse processo, conhecido como SSP' 2% 2 yem sendo muito
empregado industrialmente para producdo de poliamidas e poliésteres tal como
PET com alta massa molar (30.000 g/mol)®. E utilizado também para restituir a
massa molar da resina reciclada®™. No caso do PET, o aumento de massa molar é
efetuado por meio de reacOes de esterificacdo e trans-esterificacdo conforme

apresentado na Figura 174 .
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Figura 17 - Reacdes de transesterificacao (a) e esterificacao (b) do PET.

Na trans-esterificacdo ou policondensacao, EG é produzido (Figura 17a)
enquanto na esterificacdo ocorre a reacdo de grupos terminais carboxilicos e
hidroxilicos sendo a agua eliminada como sub-produto da reacédo (Figura 17b).
Como se trata de reacdes reversiveis podem ser influenciadas pela remocao de
sub-produtos por meio de fluxo de gas inerte e pressédo reduzida ou ainda a
combinacao destes para obtencdo de polimeros com maior massa molar. No caso
da esterificacdo, a remocdo de agua € fundamental para evitar reacbes de

hidrolise®.
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Nos estudos de SSP do PET, a temperatura e tempo de residéncia séo os
parametros mais avaliados e suas variacées influenciam diretamente nas
propriedades finais do material pds-condensado. Geralmente se utiliza
temperaturas entre 200-240 °C e tempos prolongados de 4-30 horas, uma vez
gue a velocidade das reacdes € controlada por processos de difusdo dos finais de
cadeia na massa fundida®.

Cruz e colaboradores™ estudaram o efeito do SSP no PET reciclado,
avaliando a viabilidade de aplicacdo na producdo de novas garrafas pelo
processo de injecdo-sopro. Os processos de SSP foram conduzidos por um
periodo de 11,5 horas sendo as primeiras 6 horas com fluxo de nitrogénio a 170
°C. Essa etapa foi importante para aumentar o grau de cristalinidade do material e
evitar a sinterizacdo, no qual as particulas comecam a aderir umas as outras.
Posteriormente, a temperatura foi aumentada para 220 °C e mantida a vacuo
constante. Os resultados de viscosidade intrinseca mostram que o0 processo de
reciclagem degradou o PET, diminuindo sua massa molar (0,68 dL/g), enquanto
gue o processo de SSP viabilizou a aplicacgdo do mesmo na confeccdo de
garrafas tendo em vista o0 aumento da viscosidade para 0,80 dL/g.

de Oliveira'® avaliou, além dos parametros como tempo, temperatura, o
formato das amostras de PET reciclado (p6, flakes e pellets) na influéncia nos
processos de SSP. Para cada tipo de amostra foi utilizado temperatura de 170,
190 e 210 °C e tempo de 2, 4, 8 e 12 horas. Ao analisar os resultados de
viscosidade intrinseca, foi observado que as amostras de PET flakes, PET po e
PET pellets, processadas a 170°C durante 12h, obtiveram um incremento de 17, 9
e 6% nos valores desta propriedade, respectivamente. Porém, ao avaliar o efeito
da temperatura, foi observado um aumento mais significativo com o mesmo
tempo de processo. Apesar de alguns trabalhos relatarem que o processo de SSP
€ mais eficiente em amostras de PET com menores tamanhos, pois quanto menor
a particula mais facilmente os subprodutos de reacdo se difundem e
consequentemente maior é o deslocamento da reacdo no sentido de formacao do
produto, de Oliveira relata que a ndo uniformidade das amostras poderia gerar
resultados divergentes.

Trabalhos reportados na literatura indicam que o processo de SSP pode
ser uma etapa adicional aos convencionais de limpeza da resina (lavagem,

secagem, extrus&o), o que viabiliza o uso para contato alimenticio*?’. Enquanto
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outros autores defendem que mesmo apds a SSP ndo ocorre eficiéncia na
remocdo de substancias ou componentes absorvidos pelo polimero, tais como
produtos quimicos domésticos armazenados nas embalagens pds-consumo*?.

Triantafyllou e colaboradores'®’ investigaram 17 amostras de PET (flakes e
pellets) advindas de varios paises europeus. Treze das amostras foram recicladas
por processos convencionais enquanto as restantes foram submetidas ao
processo de SSP. Os resultados apresentados nao indicaram a presenca de
componentes derivados da degradacdo ou contaminacdo do PET durante a
reciclagem, bem como SSP. No entanto, todas as amostras reprocessadas
apresentaram concent rTarpinemose p-dimend ciassiicad®s o , )
como aromatizantes utilizados nas bebidas. Por outro lado, em todas as amostras
de PET reciclado e pdés-condensado nao foram encontrados concentracdes
desses aromatizantes, indicando uma excelente eficiéncia do processo de super
limpeza e uso seguro para aplicacdes alimenticias.

Dutra e colaboradores® avaliaram a descontaminacdo por processos de
reciclagem convencional e super limpeza (SSP) de amostras de PET e
embalagens multicamadas de PEAD. Os resultados obtidos indicaram que,
mesmo apos processos de extrusdo, quantidades de benzaldeido estavam
presentes na matriz dos polimeros em limites acima do permitido pelas
legislacbes. Apdés o0 processo de SSP esse contaminante foi completamente
removido. Porém, 2,4-di-terc-butilfenol e BHT ainda puderam ser quantificados no
PET reciclado.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Delineamento do trabalho

O desenvolvimento das atividades experimentais desse trabalho foi
realizado em trés etapas, designadas por Etapas A, B e C.

Na Etapa A foi avaliada a descontaminagdo do PET por meio dos
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processos de reciclagem mecanica convencional. Assim, para simular o mau uso
da embalagem do PET, amostras na forma de flakes foram expostas a um cocktail
de contaminantes proposto pela FDA®. Apds a contaminacdo, as amostras de
PETc foram recuperadas, passando pelo processo de lavagem e secagem, sendo
posteriormente reprocessada por extrusdo (PETcr) e repolimerizadas pelo
processo de SSP (PETp). Com o intuito de verificar a eficiéncia do
reprocessamento e da etapa de SSP na descontaminacdo no material, as
amostras poliméricas foram submetidas ao ensaio de migracdo especifica
utilizando simulantes alimenticios, os quais foram em seguida analisados por
cromatografia gasosa.

A fim de facilitar a identificacdo das amostras, foi adotado a nomenclatura
descrita na Tabela 4.

Tabela 4 - Nomenclatura adotada para descricdo das amostras.

Amostra Descricao

PET PET n&o contaminado

PETc PET submetido a contaminacao for¢cada

PETcr PET contaminado e reprocessado

PETr PET ndo contaminado e reprocessado

PETp PET contaminado, reprocessado e submetido ao SSP

PETncp PET ndo contaminado, reprocessado e submetido ao SSP

A Figura 18 ilustra as principais metodologias utilizadas nessa etapa.
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PET

Contaminacao

PETc

Reprocessamento

PETcr

Repolimerizacdo

PETp

Ensaios de
migracao

Analises
cromatogréaficas

Andalise dos
resultados

Figura 18 - Fluxograma da Etapa A desenvolvida para avaliacdo da descontaminacéo de

amostras PET por meio dos processos convencionais de reciclagem e SSP.

Na Etapa B do trabalho avaliou-se a atuacédo de filmes finos de a-C:H,
depositados em substratos de PET contaminado, como barreira funcional a
migracdo de contaminantes. Como a eficiéncia da barreira funcional esta
diretamente correlacionada com a aderéncia ao substrato polimérico, amostras de
PETp foram primeiramente tratadas com plasma de oxigénio, recobertas com
filmes de a-C:H e submetidas ao ensaio de envelhecimento acelerado. Antes e
apos esse ensaio, as modificacdes quimicas superficiais, aderéncia, bem como as
caracteristicas morfoldgicas da barreira funcional, foram avaliadas por angulo de

contato, teste da fita adesiva e microscopia eletrénica de varredura (MEV),
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respectivamente. Cabe ressaltar que foi utilizado a amostra PETp devido ao fato
de representar um material com condi¢ées mais reais as de uso e, portanto, mais
adequado para avaliar o tempo de prateleira.

Foi utilizado a deposicdo por PECVD para recobrimento da superficie do
PETc previamente tratada com plasma de oxigénio. Posteriormente, foram
averiguadas as propriedades de barreia por meio de migracdes especificas
usando simulantes alimenticios. A cromatografia gasosa foi empregada para
identificacdo e quantificacdo dos contaminantes que migraram do polimero para o
simulante alimenticio. A fim de obter informacdes a respeito da morfologia dos
filmes de a-C:H, apds ensaios de migracado, foi empregado novamente o MEV. A

Figura 19 ilustra os principais passos utilizados na Etapa B.

PETc,PETp

J

Tratamentosuperficial
com plasmale oxigénio

V2
PECVD

V2

aC:H

PETp PETc
Envelhecimento Ensaios de
acelerado migracdo
[
v v v Y
Teste da fita adesiva Angulo de contato MEV Anallse,s. MEV
cromatograficas
Anélise dos
resultados

Figura 19 - Fluxograma experimental da Etapa B para avaliacdo das propriedades de
barreira de filmes de a-C:H depositados por PECVD na superficie de PETc e ensaios de

envelhecimento acelerado.
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Por fim, na Etapa C do trabalho, foi avaliada a influéncia da presenca de
contaminantes nos processos degradativos. Para isso, as amostras PETc foram
analisadas pelas técnicas de indice de fluidez (IF), viscosidade intrinseca (VI) e
andlises termogravimétrica (TGA) oxidativa. Amostra de PET ndo contaminado e
submetidos ao reprocessamento e SSP também foram avaliadas pelas técnicas
descritas nessa etapa e os resultados comparados com a amostra de PETc para
investigar o efeito dos contaminantes na degradacédo do polimero. O fluxograma
da Figura 20 apresenta os principais passos empregados na Etapa C.

PET
Contaminagédo
PETc
Reprocessamento Reprocessamento
v v
PETcr PETr
v/ v
Repolimerizagdo Repolimerizagéo
PETp PETncp
Avaliagdo dos processos
. [<—
degradativos
IF VI TGA
Analise dos
resultados

Figura 20 - Fluxograma da Etapa C desenvolvida para avaliagdo da degradacéo

decorrente da contaminacéo do PET.
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3.2. MATERIAIS

Foi utilizado PET pés-industrial, na forma de flakes, fornecidos pelo grupo
Mossi & Ghisolfi. Este polimero € utilizado na confeccdo de embalagens
alimenticias pelo processo de injecao, estiramento e sopro.

As amostras de PET flakes foram contaminadas com uma mistura de
contaminantes constituido por cloroférmio (Vetec, 99% CAS n° 865-49-6), tolueno
(Vetec, 99,5% CASNn° 108-88-3), tetracosano (Aldrich, 99% CAS n° 646-31-1) e
benzofenona (Acros Organics, 99 % CAS n° 131-57-7) utilizando como solvente
n-heptano (Vetec, 99,5% CAS n° 142-82-5).

Os gases de alta pureza argonio (pureza 99,99%) e acetileno (pureza
99,8%) foram empregados como precursores nos processos de deposicao dos
filmes de a-C:H. Para o tratamento da superficie do substrato polimérico foi
utilizado gas oxigénio (pureza 99,8%). Foram utilizados substratos de silicio com
face polida, da University Wafer, para todas as analises de verificacdo das
estruturas quimica e espessuras dos filmes de a-C:H depositados por PECVD.

Nos ensaios de envelhecimento acelerado foram utilizados liquidos
simulantes de alimento: agua destilada, acido acético a 3% (m/v) (Sigma Aldrich,
O 99% CAS99-MAdetbatnol a 10%(v/v) (Sigma -
17-5). Para os testes de adesao foi utilizada uma fita adesiva da marca 3M-800 B.

Nos ensaios de migracdo especifica foram utilizados como simulantes de
alimento etanol absoluto a 10% (v/v)em agua deionizada (Scharlau, CAS n° 64-
175),4acido acético a 3%(m/v) em agua deionizada (Sigma Aldrich, 99,8% CAS n°
64-19-7) e isooctano extra puro (Scharlau CAS n° 540-84-1).

Nas selecGes dos solventes organicos para microextracdo por HF-LPME
foram utilizados 1-heptanol (Aldrich, 98%, CAS n° 111706), 2-octanona (Sigma
Aldrich, 98% CAS n° 111137) e éter dibutilico (Fluka, 99%, CAS n° 14296)
previamente purificados com silica gel 60 (Merck, 0,063-0,200 mm). Foram
utilizadas fibras porosas hidrofébicas de polipropileno para microextracdes por
HF-LPME (Accurel® PP 150/330, Wuppertal, Alemanha) com dimensées de 0,2
um de poro, 150 um de espessura de parede e 600 um de diametro interno.

Para as solucbes padrdo de simulantes alimenticios, bem como o0s

solventes organicos contendo os contaminantes para obtencdo das curvas

Al

dr |
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analiticas, foram usados os reagentes: cloroférmio (Scharlau, 98% CAS n°
67663), tolueno (Sigma Aldrich, 99,5% CAS n° 108-88-3), benzofenona (Sigma
Aldrich 99%, CAS n° 119-61-9), tetracosano (Fluka, 99% CAS n° 16416-32-3),
tetraidrofurano (Sigam Aldrich, 99% CAS n°109-99-9), pentaclorobenzeno (Chem
Service, 98% CAS n° 608-93-5) e 2-propanol (Panreac, 99,9% CAS n°141-78-6).

3.3. METODOS

3.3.1. Etapa A: Avaliacdo dos processos de reciclagem e SSP na

descontaminacédo do polimero

3.3.1.1. Processo de contaminacgéo

Toda a etapa de contaminacéo foi realizada no Laboratério Novecare, na
unidade Solvay (antiga Rhodia Quimica) de Santo André. Para a contaminacao
das amostras de PET flakes foi utilizado um baldo volumétrico de capacidade de
25 L. Aproximadamente 5 Kg do polimero foi imerso no baldo (Figura 21)
contendo uma mistura de substancias quimicas (cocktail), que simulam o mau uso
da embalagem pelo consumidor e cujas concentracdes estdo apresentadas na
Tabela 5. Este sistema foi mantido em um banho termostatizado a 40°C+1°C por

duas semanas.



Figura 21 - Sistema utilizado para contaminac¢do das amostras de PET flake.

88
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Tabela 5 - Contaminantes estipulados pela FDA para o processo de contaminacao

forcada.

Contaminantes Estrutura quimica Concentracao
i
Cloroférmio o 10% viv?
ClI” b
Cl
CH;
Tolueno 10% v/iV®
0
Benzofenona ‘ ‘ 1% v/iv?
Tetracosano m 1% m/m°
Heptano HC | 78% viv?

viv® volume de contaminante/solvente por unidade de volume total do cocktail.

m/m® massa de contaminante por unidade de massa total do cocktail.

Cada substancia representa uma classe de composto. Por exemplo,

cloroformio representa substancias volateis polares, tolueno, volatil apolar,

benzofenona, ndo-volatil polar enquanto que o tetracosano, ndo-volatil e apolar. O

sistema foi desenvolvido para promover uma contaminacdo uniforme em toda a

amostra. Como descrito anteriormente, o mesmo foi hermeticamente selado e

permaneceu sob agitacdo periddica a 40 °C por 14 dias. Ao final do processo de

contaminacdo, a solucdo contaminante foi drenada, a amostra polimérica foi

retirada do baldo e posteriormente submetida a recuperag¢do conforme descrito a

sequir.
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3.3.1.2. Recuperacéo e reprocessamento do PET contaminado

Apébs a etapa de contaminacdo, amostras de PETc foram recuperadas.
Para isso, as mesmas foram primeiramente lavadas, em uma lavadora
desenvolvida no 3R - Nucleo de Reciclagem de Residuos da Universidade
Federal de S&o Carlos (UFSCar)*?® conforme ilustra a Figura 22.

Figura 22 - Lavadora utilizada para lavagem da amostra de PETc.

A lavagem do PETc consistiu em trés etapas. A primeira foi uma pré-
lavagem com agua por 10 minutos. Em seguida, as amostras foram novamente
lavadas com uma solucdo de 1% de hidroxido de sodio por 5 minutos e, por
tltimo, enxaguadas com &gua por um periodo de 10 minutos, sendo
posteriormente secas com fluxo de ar corrente. Em todas as etapas de lavagem e
enxague a rotacdo do tambor foi mantida em aproximadamente 30 rpm. Em
seguida, as amostras foram secas em estufa convencional por 6 horas a 160 °C.

Finalmente o material foi extrudado em extrusora monorosca da marca AX
Plasticos com diametro (D=16 mm) e L/D=26, do Laboratdrio Didatico da UFABC.
Os perfis de temperatura utilizados foram de 220°C para a zona 1, 255°C para as

zonas 2 e 3 e velocidade de rotacdo da rosca de 90 rpm.
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3.3.1.3. Processo de SSP

Como descrito anteriormente, o reprocessamento do material polimérico
pode resultar na queda da massa molar e, consequentemente, inviabilizar o
processo de injecdo-sopro para a confecgdo de uma nova embalagem. Uma das
maneiras de aumentar a massa molar é por meio do processo de SSP, o qual
apresenta também a vantagem de auxiliar na descontaminacdo do polimero.
Assim, as amostras de PETcr foram submetidas ao processo de SSP em um p0s-
condensador desenvolvido na UFABC. Basicamente, esse reator consiste em um
tambor rotativo recoberto por mantas de aquecimento. As condicdes
experimentais foram previamente otimizadas sendo a condi¢cdo 8 horas a 190 °C
sob aplicacdo de vacuo selecionada para remocao de sub produtos gerados pelas
reacoes de esterificacdo, como agua e outros que causam a degradacdo do
PET™®,

3.3.1.4. Extracdo dos contaminantes

Com o intuito de avaliar a eficiéncia de descontaminacdo das amostras PET
apos o reprocessamento e repolimerizacdo, foram realizados andlises de extracéo
dos contaminantes em cada uma dessas etapas usando simulante de alimentos.
Por meio das quantificacdes dos extraiveis (contaminantes) que migraram das
amostras poliméricas para os diversos simulantes alimenticios foi possivel
calcular a eficiéncia na descontaminacdo. A Tabela 6 apresenta as classes de
simulantes de alimento, bem como as condicbes sugeridas de ensaios

empregadas nesse trabalho® 2.
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Tabela 6 - Classificagdo dos alimentos/simulantes e condicdes empregados para
realizagcdo dos ensaios de extragao.

Classificagao do _ ) o o ]
_ Simulante alimenticio CondigcOes de ensaio
alimento

Acido acético em agua

Aquosos acidos _ _
destilada 3% (m/v) 10 dias a 40 °C

Etanol em agua 2 horasa 70 °C

Aquosos alcodlicos _
destilada a 10% (v/v)

2 dias a 20 °C

N&o aquosos ou graxos  Isooctano
2 horasa 70 °C

Toda a parte experimental referente a essa etapa do trabalho foi realizada
no Departamento de Quimica Analitica da Universidade de Zaragoza, na
Espanha.

O simulante etanol a 10% designa alimentos que apresentam carater
hidrofilico e, portanto, sdo capazes de extrair substancias hidrofilicas. Ainda,
simulam alimentos alcodlicos com conteudo em alcool superior a 5%. O simulante
acido aceético a 3% é usado para alimentos que apresentam pH inferior a 4,5,
enquanto o simulante isooctano designa alimentos de carater lipofilico e que
sejam capazes de extrair substancias lipofilicas e sdo utilizados para simular
alimentos graxos.

Existem diversas condicbes de tempo e temperatura que podem ser
utilizadas para avaliar a liberacdo de substancias em materiais poliméricos. Nesse
trabalho foram escolhidas as condi¢ces de 10 dias a 40°C e 2 horas a 70°C para
simulantes aquosos, 2 dias a 20°C e 2 horas a 70°C para ndo aquosos. A
condicdo de 10 dias a 40°C, bem como a de 2 dias a 20°C, simula o
armazenamento de alimentos refrigerados, congelados e mantidos a temperatura
ambiente por periodos superiores a 24 horas. Enquanto a condi¢cdo de 2 horas a
70°C simula as condi¢des de contato que implicam o aguecimento até 70°C até 2
horas ou o0 aquecimento até 100°C por um periodo maximo de 15 minutos®.

Inicialmente, amostras de PET, PETc, PETcr e PETp foram congeladas em
nitrogénio liquido e moidas em moinho de facas para reducdo do tamanho e

aumento da superficie de contato. Em seguida,aproximadamente 0,3 gramas de
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cada amostra polimérica foram pesadas em viais e adicionadas em
aproximadamente 20 mL de cada simulante alimenticio. Cabe ressaltar que o
preparo das solugdes foi realiza por gravimetria. Cada vial contendo as amostras
poliméricas com o simulante de alimento foi vedado e exposto em condi¢cdes de
tempo e temperatura, conforme descrito anteriormente na Tabela 6. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata.

ApGs as analises de extracdo, as solucdes foram filtradas usando filtros de
Nylon (Chromafil®Xtra PET-20/25) com tamanho de poro de 0,2 pm e diametro de
25 mm e levadas aos procedimentos analiticos descritos a seguir. O fluxograma
da Figura 23 apresenta parte da metodologia empregada desde a contaminacao
da amostra de PET até a etapa de ensaios de migracéo utilizando simulantes de

alimento.
PET
Contaminagao, 14
dias a 40iC
[
[ |
10% Tolueno 1% Benzofenona —— 1% Tetracosano 10% Cloroférmio
Reprocessamento
10 minutos com
agua
5 minutos com Et del
NaOH1% apas ge lavagem Secagem por 6 h a
. ¢ 160/AC
10 minutos de
enxague Extrus&o monorosca 220/C zona 1
- ¢ 255/C zonas 2 e 3
SSPpor8hal?C Repolimerizacao
Andlises de
extracédo
10 dias a 4@C N ! v 2 dias a 26C
. Simulante nao
Simulantes aquosos
aquoso
2 horas a 76C ' N ' 2 horas a 76C
Procedimentos
analiticos
Andlises dos
resultados

Figura 23- Fluxograma das etapas de reprocessamento e analises de extragdo das

amostras poliméricas de PET.
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3.3.15. Procedimentos analiticos

Tendo em vista que os niveis de concentracfes de contaminantes impostos
pelas agéncias reguladoras sdo muito reduzidos, nessa etapa do trabalho foi
realizado um estudo analitico empregando duas metodologias de pré-
concentragdo dos contaminantes presentes nos simulantes de alimentos com o
intuito de aumentar a deteccdo dessas substancias. Assim, apdés ensaios de
migracdo, 0s contaminantes que migraram das amostras poliméricas para 0s
simulantes de alimentos aquosos foram primeiramente pré-concentrados pelas
técnicas de SPME e HF-LPME. A seguir sdo apresentadas as condicbes de
microextracdo de cada técnica bem como a descricio dos métodos
cromatograficos utilizados.

Uma das recentes inovacoes acerca do metodo de microextragao por fase
liquida foi reportada por Pezo e colaboradores*?, que desenvolveram um sistema
semi-automatico acoplado com multiseringas capazes de realizar até seis
microextracdes. A Figura 24 apresenta esse sistema presente no Laboratério de
Quimica Analitica da Unizar, o qual foi utilizado nesse trabalho para realizacédo

das microextracoes por HF-LPME.
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Figura 24 - Aparato experimental do sistema semi-automatizado para HF-LPME.

Foram utilizadas fibras porosas hidrofébicas de polipropileno, as quais foram
cortadas em tamanho adequado (11 cm) para conexdo ao sistema apresentado
na Figura 24. Uma das extremidades da fibra foi conectada a um vial de 2 mL
contendo a fase aceptora usando uma agulha curva na forma de U invertido. A
outra extremidade da fibra foi conectada a microseringa. A membrana foi
completamente imersa em um vial de 20 mL contendo o simulante aquoso. Todas
as microextracbes foram realizadas a 50°C, 300 rpm de agitacdo e uma
velocidade de extracdo de 2,5 pL por minuto. Foi microextraido um volume de 50
pL e transferidos para um microvial de 200 pL.

Com base nas consideracdes sobre a selecdo do solvente organico para
microextracdo (afinidade quimica pelos compostos de interesse, baixa
solubilidade em agua, reduzida volatilidade e compatibilidade com a capilaridade
da membrana), 1-heptanol, 2-octanona e éter dibutilico foram avaliados por HF-
LPME. Todos os solventes foram previamente purificados por filtragdo em silica
gel. Solugdes padrdo com concentracdes de aproximadamente 1000 pg/g de
todos os contaminantes foram preparadas para cada solvente organico. A partir
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de diluicdes da solucado padréo, foram preparadas solucdes de trabalho para
obtencédo das curvas analiticas.

Andlises quantitativas para benzofenona, tolueno e tetracosano foram
realizadas em um cromatégrafo a gas Trace GC Ultra da Thermo Electron Corp.
com detector FID. Uma aliquota de 1 pL foi injetada automaticamente utilizando
um injetor automatico AS 3000. A coluna cromatografica utilizada foi uma DB-1
60m x 0,25 mm e 0,25 um. As injecdes foram realizadas no modo splitless. O gas
de arraste foi hélio (99,999%) com fluxo constante de 1mL/min. A temperatura do
injetor foi mantida a 250°C e as rampas de temperaturas utilizadas para cada
solvente organico foram: 2-octanona: 40°C por 1 minuto, 1°C/min até 60°C,
30°C/min até 200°C e 20°C/min até 320°C e mantidos por 3 minutos. Para 1-
heptanol como solvente organico a temperatura inicial foi de 40°C, 0,5°C/min até
50°C, 40°C/min até 150°C e 20°C/min até 320 °C mantidos nessa temperatura
por3 minutos. Para éter-dibutilico 40°C por 1 min, 0,5°C/min até 50°C, 50°C/min
até 150°C e 20°C/min até 320°C mantidos por 3 minutos.

Para o contaminante cloroférmio, apds microextracdes por HF-LPME, uma
aliquota de 1 pL foi injetada automaticamente utilizando um injetor HP 7673 de
um cromatografo a gas Hewlett-Packard modelo HP 5890 A Series com detector
ECD. As injecdes foram realizadas no modo split (1:10). A coluna cromatografica
foi uma VF-5MS 30m x 0,25mm x 0,25 um sendo a temperatura de interface de
250°C. Para todos os solventes organicos foi utilizada uma unica rampa de
temperatura: 40°C por 0,5 min, 10°C/min até 90°C e 25°C/min até 300°C.

Com relacdo as pré-concentracdes por SPME, solucdes padrdo contendo
todos os contaminantes foram preparadas nos simulantes alimenticios. Devido a
insolubilidade de alguns compostos em agua, primeiramente foi preparado uma
solucdo contendo cloroférmio, tolueno e benzofenona com aproximadamente
1000 pg/g em etanol e, em seguida, uma solucdo de 5ug/g em cada simulante
aquoso. Para tetracosano uma solucdo de 5000 pg/g foi preparada em
tetrahidrofurano seguida pela diluicdo em etanol para preparar a solu¢do de 1000
ug/g e finalmente diluida para 5ug/g em simulantes aquosos. Solucées diluidas
foram usadas para a construcdo das curvas analiticas.

ApOs os ensaios de migracdo, os simulantes aquosos contidos nos viais de
20 mL foram estabilizados a 80°C por 2 minutos e em seguida uma fibra de

DVB/CAR/PDMS foi exposta diretamente aos viais contendo os simulantes por 10
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minutos a 80°C com agitacdo de 500 rpm para microextragdo. Apos microextrair,
a fibra foi automaticamente transferida ao injetor de CG-MS Hewlett-Packard
modelo 6890N GC Agilent Technologies. O periodo de desorcédo foi de 2 minutos
a 250°C. A coluna cromatogréfica utlizada foi uma HP-5MS da Agilent
Technologies de dimensées 30 m x 0,25 mm e 0,25 um. O programa de
temperaturas empregado foide40°Cpor 4minutos, 10°C/min até 270°C, sendo
mantidos a essa temperatura por 1 minuto. A temperatura do injetor foi de 250°C
e a injecdo realizada no modo splitless. O fluxo de gas hélio (99,999%) no interior
da coluna foi mantido em 1mL/min. Os contaminantes foram quantificados no
modo de aquisicdo SIM (Selected lon Monitoring).

Todos os contaminantes migrados para isooctano foram diretamente
injetados no GC-MS e GC-ECD. No caso do GC-MS foi usado uma coluna
cromatografica HP-5MS de 30m x 0,25 mm e 0,25 pm. O programa de
temperatura foi de 40°C por 5 minutos, 8°C/min até 100 °C e 15°C/min até 280°C.
O injetor foi mantido a 250°C sendo as injecdes realizadas automaticamente no
modo splitless com 4,20 minutos de solvent delay. Todos os contaminantes foram
guantificados do modo SIM. Solucdes padrdo de concentracdo 1000 ug/g
contendo todos os contaminantes foram preparadas em isooctano. A partir da
solucéo padrao foram preparadas solucdes de trabalho para obtencdo das curvas
analiticas.

Devido ao grande numero de procedimentos analiticos no preparo das
amostras foi realizado a padronizacédo interna. O uso de padrédo interno é um
procedimento realizado para minimizar erros que podem ocorrer durante preparo
de amostras e/ou variagcbes de resposta fornecidas pelos instrumentos de
analises e erros (variagdes) do volume de injecdo. Neste tipo de procedimento é
introduzido uma concentracdo constante de uma substancia nas solucbes das
curvas de calibracdo, bem como nas amostras a serem analisadas. Apés as
analises cromatogréaficas os valores das areas dos analitos sédo divididas pela
area do padrdo interno. Esse método garante a atenuacdo de erros porque o
padrdo interno esta junto com o analito em todas as preparacfes, assim qualquer
variacdo de sinal do cromatografo ou erros analiticos irdo afetar na mesma
proporcgédo as areas de ambos.

Cabe ressaltar que para a escolha de um padrédo interno o pico

cromatografico deve apresentar uma alta resolucdo com relacdo aos demais,
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apresentar alta pureza e néo reagir com nenhum dos componentes das amostras.
Assim, nesse trabalho, foi utilizado como padrdo interno 0 composto
pentaclorobenzeno dissolvido em 2-propanol de concentragéo 10 pg/g.

A Figura 25 apresenta o fluxograma de todos os procedimentos analiticos
utilizados para determinacdo dos contaminantes migrados das amostras

poliméricas para os simulantes alimenticios.
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Procedimentos

analiticos
[
\ \ \
Etanol 10% Acido acético 3% Isooctano
l | i
\
Préconcentracéo apés Andlise direta ap6s ensaios
ensaios dextracao deextracao
[ I
V. \ \ \/
SPME HF-LPME Tolueno — Benzofenona— Tetracosano— Cloroférmio
L | | | L
_ \
Fibra de DVB/CAR/PDMS Avaliacdo do solvente CG-MS CG-ECD
organico
Tolueno [— Benzofenona—{ Tetracosano|— Cloroférmio 2-octanona [ 1-heptanol H diblitt%:co
CG-MS CG-ECD Tolueno [— Benzofenona- Tetracosano Cloroférmio
l | i
V!
CG-FID CG-ECD

Andlises dos resultados

Figura 25 - Fluxograma dos procedimentos analiticos utilizados para determinagéo da concentracdo dos contaminantes liberados das amostras

poliméricas para os simulantes alimenticios.
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3.3.2. Etapa B: Avaliagcdo das propriedades de barreira e envelhecimento
acelerado dos filmes finos de a-C:H depositado por PECVD em PET

3.3.2.1. Processos de deposicao de filmes finos de DLCH e PLCH

Ao final do processo de contaminagdo, conforme descrito no 3.3.1.1, as
amostras de PETc foram transformadas em filmes com espessura de
aproximadamente 100 um. Para isso, em torno de 1 g de PETc foi colocado entre
duas folhas de poliimida (Kapton 500 HPPST) e termoprensado a 250 °C por 3
segundos sob 250 Kg de pressdo. Em seguida, o conjunto Kapton/PETc/Kapton foi
mergulhado em agua a temperatura ambiente. As espessuras dos substratos
poliméricos foram determinadas com um micrémetro digital da Pantec IP54 em oito
diferentes pontos e a média aritmética calculada.

No processo de deposicdo dos filmes de a-C:H foi utilizado o sistema de
PECVD do Laboratorio de Microfabricacdo (LMF) do LNNano. O sistema possui uma
camara de vacuo acoplado a dois eletrodos de placas circulares e paralelas, um
superior e outro inferior, com diametro de 30 cm cada e separados por uma distancia

de 4 cm (camara fechada), conforme ilustra Figura 26.
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Figura 26 - Sistema de PECVD utilizado para a deposicdo dos filmes de a-C:H nos
substratos de PETc.

Nos processos de deposicdo dos filmes de a-C:H, foi empregada a
metodologia desenvolvida por Oliveira, Cruz e Aguiar®® conforme as condicées de

deposicao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 77 Parametros de deposicdo para a sintese de filmes de a-C:H por PECVD.

Presséo no )

. _ Fluxo de Fluxo de Radio o
_ interior da . Poténcia

Condicdes . gas CyH; gas Ar frequéncia o
camara média (W)
(sccm) (sccm) (MH2z)
(Torr)
1 0,5 75
100 13,56 70

2 1,5 50

Filmes de a-C:H podem apresentar baixa aderéncia aos substratos
poliméricos, assim & recomendado a realizacdo de um etching na superficie do
material. Nesse sentido, foi feito o tratamento prévio com plasma de oxigénio na
superficie do PET e posterior deposi¢cdo dos filmes de a-C:H.Segundo a literatura,
um consideravel aumento da adesédo de filmes de a-C:H em substratos poliméricos

























































































































































































































































































































































