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PET RECICLADO PARA CONTATO COM ALIMENTO E A AVALIAÇÃO DA 

DEGRADAÇÃO NA PRESENÇA DE CONTAMINANTES 

 

Éder 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 participação na composição dos resíduos sólidos urbanos. Este 

problema é o emprego da reciclagem desse material. Apesar da reciclagem deste 

polímero estar se consolidando no Brasil, o uso de polímeros reciclados para contato 

com alimento é restringido pelas agências reguladoras que impõem exigências para 

assegurar a saúde do consumidor. Por esse motivo, as agências recomendam o 

emprego de tecnologias capazes de demonstrar a descontaminação do material 

reciclado e/ou o impedimento da migração de substâncias tóxicas. Assim, neste 

trabalho foi investigado o uso de PET reciclado para contato alimentício. Com esse 

intuito, a tese foi dividida em três estudos principais. O primeiro consistiu em expor o 

polímero à contaminação forçada, conforme recomendam as agências reguladoras. 

Posteriormente as amostras foram submetidas aos processos de reciclagem e 

repolimerização sendo avaliada a descontaminação em cada etapa por meio de 

ensaios de extração dos contaminantes usando simulantes de alimento. Foram 

utilizadas as técnicas de microextração em fase sólida e fase líquida com membrana 

porosa para pré-concentração dos contaminantes, os quais foram posteriormente 

analisados por cromatografia gasosa. Por meio das quantificações dos 

contaminantes após os ensaios de extração foi possível verificar 90% de eficiência 

na descontaminação após extrusão e 100% após repolimerização para maioria dos 

contaminantes. No segundo estudo foi avaliada as propriedades de barreira de 

filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) depositados  na superfície de PET 

contaminado. Foi verificado após ensaios de migração em simulantes de alimento 

que os filmes de a-C:H atuaram como propriedade de barreira. No entanto, a 

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



 

 

formação de microtrincas.  Por fim, foi investigada a influência dos contaminantes 

bem como da reciclagem e repolimerização nos processos degradativos do PET. 

Por meio das análises de índice de fluidez e viscosidade intrínseca foi possível 

verificar a redução da massa molar e por meio das análises de termogravimetria 

diminuição nos valores da temperatura do início de perda de massa nas amostras de 

PET contaminadas e contaminadas/reprocessadas. Mostrando que a presença de 

contaminantes residuais promoveu a degradação do polímero após contaminação a 

qual foi mais acentuada após contaminação/extrusão. Ainda, os resultados das 

análises  após processo de repolimerização mostraram que a repolimerização 

promoveu aumento da massa molar e melhorias nas propriedades térmicas.    

 

Palavras-chave: PET, reciclagem, barreira funcional, migração, degradação.  



 

 

 

RECYCLED PET FOR FOOD CONTACT AND EVALUATION OF DEGRADATION 

IN THE PRESENCE CONTAMINANTS  

 

Éder 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 consumersô health. Thus, these legislations 

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 films (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. INTRODUÇÃO 

 

 

As crescentes aplicações dos polímeros fazem dessa classe de material 

um dos mais consumidos no mercado mundial. O poli (tereftalato de etileno) 

(PET) é um dos polímeros mais utilizados na indústria de embalagens de rápido 

descarte devido às boas propriedades que esse material oferece, como elevada 

transparência, resistência ao impacto, baixa densidade e elevada propriedade de 

barreira a gases1; 2. Acompanhando o cenário do crescente desenvolvimento da 

indústria polimérica está a geração de resíduos sólidos 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 população, a acelerada 

ocupação do território urbano e o crescimento acentuado dos bens de consumo 

popularizados pelo aumento da produção industrial3. 

Nesse aspecto, as pesquisas direcionadas a reciclagem se tornam uma 

ação importante para minimizar a quantidade de resíduos poliméricos. Como 

apontado por Jefferson e colaboradores4
, a reciclagem de materiais provenientes 

de embalagem tem se expandido nas últimas décadas em vários países, graças 

aos avanços nas tecnologias somado com as ações combinadas da opinião 

pública, indústrias e governos. 

O Brasil está atualmente entre os países que mais reciclam PET. Apesar 

disso, toneladas ainda continuam sendo descartadas em locais inapropriados, 

tendo como principal causa a ausência de programas de reciclagem abrangentes 

e o descarte não racional da população5; 6.  

Uma grande parcela do PET reciclado no Brasil destina-se a indústria têxtil, 

porém, a maior parte do consumo de resina PET virgem é utilizada no mercado 

de embalagens de bebidas carbonatadas e água7.Desse modo, é relevante o 

retorno do PET reciclado à sua aplicação original como importante alternativa que 

pode contribuir para a diminuição dos resíduos poliméricos nos RSU. 

Entretanto, o uso de materiais reciclados para contato direto com alimentos 

possui algumas restrições regulamentadas pelas agências internacionais tais 

como a Food and Drug Administration (FDA)8 nos Estados Unidos, Diretivas na 

Comunidade Europeia9, bem como, no Brasil, pela Agência Nacional de Vigilância 
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Sanitária (ANVISA)10. Segundo essas agências, a restrição está diretamente 

relacionada aos eventuais processos de migração 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 agências indicam 

a possibilidade da utilização de material reciclado desde que a autoridade 

sanitária competente autorize. Com o advento de novas tecnologias, que 

comprovem a descontaminação e/ou impedimento da migração, é possível tornar 

viável o uso desse tipo de material para aplicações na indústria de embalagens 

alimentícias. 

No entanto, o processo de reciclagem do polímero induz, inevitavelmente, 

a redução da sua massa molar,o que pode prejudicar o processo de fabricação de 

uma nova embalagem, geralmente obtida por injeção-sopro. Contudo, é possível 

aumentar a massa molar do PET reciclado por meio da técnica de polimerização 

no estado sólido, comumente conhecido por Solid State Polymerization (SSP). 

Essa técnica consiste em submeter o polímero a uma temperatura entre a 

transição vítrea (Tg) e o ponto de fusão (Tm), por determinados períodos de 

tempo e sob condições de pressão e atmosfera de gás inerte11. Nestas condições, 

os finais de cadeia carboxílicos e hidroxílicos podem reagir favorecendo o 

crescimento da cadeia polimérica e, consequentemente, aumentando a sua 

massa molar. O processo de SSP pode também auxiliar na descontaminação da 

resina, visto que o material é novamente aquecido e repolimerizado12. 

Em conjunto ao processo de SSP, o uso de PET reciclado para contato 

com alimento pode ser viabilizado utilizando-se barreiras funcionais, as quais são 

definidas como camadas protetoras que reduzem ou impedem o contato entre o 

meio externo e o produto em seu interior13. Ou seja, possuem a capacidade de 

impedir ou evitar à permeação de gases e a migração de possíveis contaminantes 

da embalagem para o alimento a um nível de exposição tolerável para o consumo 

de substâncias de toxicidade conhecida. 

No caso da utilização de polímero pós-consumo para embalagens 

alimentícias, a FDA recomenda a realização de ensaios de migração específicos. 

Nesse tipo de análise, é realizada a simulação do mau uso da embalagem pelo 

consumidor. Para isso, a resina polimérica é contaminada com uma série de 

produtos químicos tóxicos sob determinadas condições de tempo e temperatura.O 
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polímero contaminado é colocado em contato com uma solução contendo 

substâncias que simulam gêneros alimentícios. Em seguida, são realizadas 

análises quantitativas no líquido simulante de alimentos e calculada a quantidade 

de contaminantes que foi capaz de migrar do polímero para a solução8; 14. 

Para conseguir melhorar as propriedades de barreira de polímeros, seja 

para impedir a migração de impurezas provenientes do material reciclado para o 

alimento ou para reduzir a permeação de gás, pode ser realizado o recobrimento 

superficial do polímero com filmes finos. Uma das técnicas para esse tipo de 

deposição é denominada Deposição Química Assistida por Plasma ou Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD). Um dos filmes que podem ser 

obtidos pelo processo PECVD são filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), 

que vem sendo pesquisado em embalagens PET, podendo atuar como uma 

barreira à contaminantes e gases15; 16; 17. Tais filmes apresentam estruturas 

químicas que podem variar desde um polímero orgânico, conhecido como 

polymer-like hydrogenated carbon (PLCH) até a de um material com propriedades 

similares as do diamante, diamond-like hydrogenated carbon (DLCH). A formação 

dessas estruturas são altamente dependentes dos parâmetros de deposição 

empregados durante o processo. 

Entretanto, algumas aplicações dos filmes de a:C-H estão limitadas pela 

presença de microdefeitos e pela baixa aderência a substratos poliméricos o que 

pode comprometer a sua aplicação como camada protetora18; 19. Diante dessas 

limitações, é necessário realizar um tratamento prévio na superfície do material. 

Tal processo é conhecido como corrosão por plasma ou plasma etching, o qual 

consiste na remoção superficial do material bombardeando com íons ou espécies 

químicas energéticas. Ainda, pode ocorrer a incorporação superficial de grupos 

funcionais contendo espécies que variam de acordo com o gás utilizado20. 

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

a-C:H como camada protetora15; 19; 21; 22 não há 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 à degradação de PET, há diversos 

trabalhos relatando esse tipo de estudo, principalmente a degradação em relação 

ao reprocessamento23; 24; 25; 26. Por outro lado,a avaliação da degradação do PET 

na presença de contaminantes também não é reportada. 
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Assim, o objetivo principal desse trabalho foi investigar a viabilidade da 

utilização de PET reciclado para contanto alimentício em dois aspectos, por meio 

do emprego de barreiras funcionais compostas por filmes de a-C:H depositados 

na superfície do polímero e pelo processo de reciclagem e repolimerização por 

SSP. Também foi objeto de estudo verificar a influência da presença de 

contaminantes na degradação do polímero quando o mesmo é submetido aos 

processos de reciclagem. 

 

 

2. REVISÃO DA LITERATURA 

 

 

 Neste tópico foram abordados os assuntos mais relevantes ao 

desenvolvimento deste trabalho, os quais serão divididos em seis itens principais. 

Inicialmente será apresentado um panorama da indústria de polímeros, em 

especial a indústria de embalagens e o impacto causado ao meio ambiente com a 

geração dos resíduos sólidos urbanos. O segundo item, tratará das interações 

entre as embalagens e os alimentos, sob a óptica da migração, ao passo que o 

item três discutirá questões relacionadas à legislação para o emprego de polímero 

reciclado para contato com alimentos. O uso de PET reciclado para contato 

alimentício e as tecnologias para viabilizar sua utilização será discutido no quarto 

item enquanto o quinto abordará as metodologias analíticas utilizadas para avaliar 

a eficiência de limpeza do PET. For fim, o item seis será dedicado ao estudo dos 

processos degradativos do PET decorrentes da contaminação, nas etapas de 

extrusão e pós-condensação no estado sólido, bem como o efeito acumulativo 

destes processos.  
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2.1. Panorama da indústria de polímeros e o setor de embalagens 

 

 

 "É um mundo livre de traças e ferrugem, cheio de cor, um mundo em 

grande parte construído de materiais sintéticos feitos a partir de um universo de 

substâncias..., um mundo em que o homem, como um mágico, faz o que ele quer 

para quase todas suas necessidades". Esse trecho extraído dos trabalhos de 

Yarsley e Couzens, em 194527, descreve os materiais poliméricos e a sua 

importância para a sociedade. Nessa citação, os autores já previam as diferentes 

aplicações, benefícios e inovações que essa classe de materiais, popularmente 

conhecidos como plásticos, promoveriam para o futuro da sociedade. Atualmente, 

alguns autores consideram que a sociedade moderna está vivendo a "Idade do 

Plástico"28. De fato, a importância dos polímeros, reside dos mesmos 

apresentarem baixo custo, leveza, resistência a corrosão, isolamento térmico e 

elétrico, dentre outras propriedades, que proporcionam a confecção de uma vasta 

gama de produtos que trazem benefícios tecnológicos e sociais4. 

 Dados mais recentes mostraram que a produção global de polímeros 

atingiu, em 2012, 288 milhões de toneladas. A Ásia, especialmente a China, vem 

ocupando posição de destaque, representando aproximadamente 24% desta 

produção. A Figura 1 apresenta a produção mundial de polímeros, por país e 

região, segundo as últimas pesquisas realizadas pela Plastic Europe29. 
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Figura 1 - Produção mundial de polímeros por país e região, em 2012. NAFTA (Tratado 
Americano de Livre Comércio). CEI (Comunidade dos Estados Independentes). 
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 Devido à variedade de aplicações, o consumo de materiais termoplásticos 

vem crescendo gradativamente. Uma análise em diferentes países europeus 

aponta que as resinas mais utilizadas são o polietileno 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 usuários são 

o de embalagens (39,4%) e da construção civil (20,3%), seguidos, em menor 

proporção pelo automotivo (8,2%) e eletrônico (5,5%)29. 

 Em âmbito nacional, segundo os últimos dados da Associação Brasileira da 

Indústria do Plástico (ABIPLAST)30
 a produção atingiu 6,7 milhões de toneladas, 

em 2013. Apesar deste crescimento, que representa menos de 4% da produção 

mundial, o país importou aproximadamente 12% de produtos poliméricos. Com 

relação à segmentação do mercado de polímeros, estes materiais encontram-se 

cada vez mais presentes em praticamente todos os tipos de produtos, sendo que 

a maior parcela destina-se a indústria alimentícia e construção civil. A Figura 2 

apresenta a segmentação do mercado plástico no ano de 200931. 
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Figura 2ï Principais setores consumidores de transformados plásticos no Brasil. 

 

 São vários os exemplos da utilização de materiais poliméricos em diversos 

segmentos. Na construção civil devido à facilidade em variar suas características 
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mecânicas e dependendo do processo e da formulação, o material pode ser rígido 

para fabricação de tubos, conexões e esquadrias de janelas e pode ser também 

flexível, utilizado na fabricação de mangueiras diversas. Também são utilizados 

em isolamentos acústicos e térmicas para construção de lajes para casas e 

edifícios. Na indústria alimentícia, os polímeros também proporcionam várias 

vantagens como propriedades de barreira a gases, baixa densidade, 

transparência e maior resistência a impactos. 

 

 

2.1.1. Aspectos gerais sobre embalagens 

 

 

 O uso da embalagem surgiu há mais de 10 mil anos com o propósito de 

conter os bens necessários à sobrevivência, especialmente a água. Em meados 

do século XX, com a transição da vida rural para a urbana houve a necessidade 

do transporte, armazenamento e conservação dos alimentos durante períodos de 

tempos mais longos, o que levou a uma revolução tecnológica neste setor32. 

 Selke citado por Magrini e colaboradores33 discute algumas questões 

relacionadas ao uso e funções das embalagens. Primeiramente, embalagens são 

necessárias para o acondicionamento, distribuição e uso da maior parte dos 

produtos, pois tem a função fundamental de proteção além de permitir o 

transporte e manter a qualidade do produto entre o local de produção e o 

momento de consumo. Um exemplo da sua importância pode ser observado 

durante a comercialização de bebidas em geral, já que o líquido requer o 

acondicionamento em vasilhame capaz de mantê-lo íntegro e saudável 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 condições de uso. A 

embalagem também tem a função de proteger as pessoas e o meio ambiente, 

quando envolve produtos tóxicos e perigosos. Assim, as mesmas abrangem 

segmentos de fármacos, higiene, produtos de limpeza, produtos químicos, 

alimentícios, dentre outros. Diversos tipos de materiais, naturais ou sintéticos, 
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podem ser utilizados para embalagens como, por exemplo, vidros, metais, 

polímeros, madeira, papeis, cerâmicos, têxteis, dentre outros34.  

 Como observado no panorama do mercado mundial, o setor de 

embalagens poliméricas é um dos mais representativos. Pesquisas mostram que 

esse setor responde por cerca de 40% da demanda de todo material polimérico 

produzido no planeta29. No Brasil, segundo estudos divulgados pela Associação 

Brasileira de Embalagem (ABRE)34, os plásticos são utilizados como fonte de 

matéria prima para a confecção de embalagens em cerca de 30% dos casos, 

como indicado na Figura 3.  

 

 

 

 

 

 

Figura 3 - Participação de diferentes tipos de materiais utilizados para produção de 

embalagens. 

 

 Para a seleção do material que será utilizado na confecção de 

embalagens, leva-se em consideração alguns fatores, tais como custo, atração do 

consumidor pelo formato da embalagem, identificação do conteúdo, 

inviolabilidade, resistência mecânica e propriedades de barreira a gases, 

solventes, odores, umidade, microorganismos além de resistência química e 



34 
 

 

inércia35. Razão pela qual os polímeros representam elevada parcela na produção 

de itens de embalagens, principalmente para alimentos. 

 

 

2.1.2. Os resíduos sólidos urbanos 

 

 

 Os RSU são provenientes das atividades de origem industrial, doméstica, 

hospitalar, comercial, agrícola, dentre outras36. Geralmente é composto por 

matéria orgânica degradável como restos de comida, papel, de material não 

degradável orgânico e matéria inorgânica não degradável, tais como vidros e 

metais37. Em escala global, estima-se que cerca de 1,3 bilhões de toneladas de 

RSU são gerados anualmente, com tendência de dobrar esse volume até 201538. 

Somente nos Estados Unidos foi gerado em 2012 cerca de 251 milhões de 

toneladas de resíduos38. Neste mesmo ano, no Brasil, foram gerados 76 milhões 

de toneladas de RSU sendo que apenas 58,3% apresentaram destinação final 

adequada em aterros sanitários39.  

 A irregular disposição dos RSU como, por exemplo, em ruas, rios, terrenos 

vazios pode resultar em problemas ambientais e de saúde pública como o 

assoreamento dos rios, contaminação do solo, entupimento de bueiros com 

consequente aumento de enchentes e proliferação de vetores de doenças40. No 

sentido de reduzir esses impactos ambientais foi criado a Lei Federal 

12.305/2010, que estabelece a Política Nacional de Resíduos Sólidos (PNRS) 

cujo principal objetivo é implantar no país uma política de destinação final 

ambientalmente adequada de resíduos e rejeitos39. Apesar das disposições dessa  

Lei, a gestão de resíduos sólidos no Brasil ainda se mostra deficitária e carece de 

adequação. Segundo o Panorama dos Resíduos Sólidos39, o Brasil registrou, em 

2013, a presença de lixões em todos os Estados e cerca de 60% dos municípios 

brasileiros ainda encaminham seus resíduos para locais inadequados. Este 

quadro se deve às dificuldades enfrentadas pelos gestores municipais 

responsáveis por retirar e dar um destino final ambientalmente e sanitariamente 

adequado aos resíduos. Estas dificuldades devem-se a limitação financeira 

devida a orçamentos mal elaborados, tarifas desatualizadas, arrecadação 
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insuficiente, inexistência de linhas de crédito, falta de capacitação técnica e 

profissional em todos os níveis de formação e descontinuidade política e 

administrativa41. 

 Normalmente, a composição dos RSUs é subdividida em cinco tipos de 

resíduos: matéria orgânica, vidros, metais, plásticos e papéis. Segundo um estudo 

realizado pelo Compromisso Empresarial para a Reciclagem (CEMPRE)42 sobre a 

composição média da coleta seletiva realizada em 2012, os resíduos plásticos, no 

Brasil, estão em torno de 15% em massa (Figura 4a). 

 

 

a)

Metais
(7,1%) Eletrônicos

(0,5%)

Papel, papelão e 
cartão
(45,9%)

Plásticos 
(15,6%)

Vidro
(9,1%)

Longa vida
(3%)

Outros
(2%)

Rejeitos
(17%)

 

 

PET
(32,3%)

PVC
(3,1%)PEAD

(16,3%)
PEBD 
(7,3%)

PP
(15,5%)

PS 
(2,8%)

Misto
(22,7%)

 

b) 

 

Figura 4 - (a) Composição mássica dos RSUs em sistemas de coleta seletiva no Brasil, 

em 2012. (b) Composição mássica dos polímeros mais coletados no mesmo período. 

 

 Como apresentado na Figura 4a, os polímeros representam importante 

fração nos RSU destacando-se aqueles mais utilizados na confecção de 

embalagens como, por exemplo, o PET que representa cerca de 32 % de 

descarte nos municípios que apresentam coleta seletiva (Figura 4b). 

 Como anteriormente destacado, quase 40 % da produção de polímeros 

são destinados à confecção de itens de embalagem. Depois de uma vida útil 

relativamente curta, grande parte são descartados inadequadamente. Leis de 

vários países europeus e asiáticos exigem que os resíduos de embalagens 

poliméricas gerados a partir de uso domésticos devem ser reprocessados e 

reutilizados43. Para que isso ocorra, é necessário que haja uma política de gestão 

de resíduos, ou seja, um sistema de coleta seletiva e de reciclagem eficientes. 
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Como destacado no trabalho de Lazarevic e colaboradores44 sobre sistemas de 

gestão de resíduos poliméricos, a análise de 77 cenários europeus foi realizada 

selecionando e classificando quatro categorias; a reciclagem mecânica, 

incineração, disposição em aterros e reciclagem química. A conclusão do estudo 

foi que a reciclagem mecânica é a melhor opção devido ao menor impacto 

ambiental.  

 Outra alternativa que pode reduzir o impacto ambiental causado pelas 

embalagens alimentícias poliméricas é usar o material reciclado para mesma 

finalidade. No entanto, a aplicação de polímero reciclado para confecção de 

novas embalagens alimentícias e outras aplicações sanitárias, tais como para 

fármacos e cosméticos, é restringida. Isto porque, a mesma pode apresentar 

problemas de contaminação como, por exemplo, com substâncias químicas 

residuais presentes na resina reciclada decorrente do emprego da embalagem 

para armazenar materiais diferentes daqueles para os quais foi inicialmente 

destinados. 

 

 

2.2. Interações embalagem alimento 

 

 

 Apesar das inúmeras vantagens, os materiais poliméricos também 

apresentam limitações, uma vez que são susceptíveis a ação de fatores químicos, 

físicos e microbiológicos, os quais podem prejudicar as propriedades 

organolépticas dos alimentos.Isso porque a embalagem polimérica pode interagir 

tanto com o alimento acondicionado, quanto com o meio ambiente por meio de  

mecanismos de transferências de massas, como representado na Figura 545.  
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Figura 5- Esquema das possíveis interações entre ambiente, embalagem e 

alimento.(Adaptado).  

 

 As diferentes interações, ilustradas na Figura 5, apresentam elevada 

importância devido à incidência na qualidade e segurança do alimento. Por isso, é 

importante conhecer tais fenômenos a fim de reduzir e/ou controlar estes 

processos, permitindo assim manter a qualidade do produto embalado durante o 

período de comercialização. 

 A permeação é um fenômeno físico-químico de transferência de matéria e 

energia através do material que constitui a embalagem. Esse fenômeno 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 

permeação é a passagem de oxigênio do ambiente ao alimento que pode 

provocar reações de oxidação de gorduras e degradação de vitaminas45. A 

permeabilidade a gases e moléculas de baixa massa molar depende da estrutura 

química, do grau de cristalinidade, do tamanho e da massa molar do polímero, 

além da temperatura, concentração dentre outras características físico-químicas 

do permeante. 
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 Por outro lado, a sorção consiste na transferência de substâncias a partir 

do ambiente ou do alimento para a embalagem onde ficam retidos. Engloba 

fenômenos de diferentes naturezas como adsorção que ocorre na superfície e 

absorção que ocorre no interior da embalagem. Por meio desse fenômeno, 

gorduras e aromas presentes no alimento podem ser transferidos para a matriz 

polimérica e provocar alteração nas propriedades da embalagem. 

 A migração geralmente é definida pela transferência de massa da 

embalagem para o alimento, e pode ocorrer durante o período de preparação e 

armazenamento45. Dessa forma a migração de substâncias pode gerar diferentes 

tipos de consequencias na embalagem, como a alteração das suas características 

físico-químicas e mecânicas. Ainda, estas mudanças podem ocorrer no produto 

acondicionado alterando a sua composição e, portanto, as características 

organolépticas e a qualidade e a aceitação comercial46. 

Tendo em vista a importância da migração de substâncias em polímeros e 

o tema do presente trabalho, será realizada uma análise dos fundamentos e 

características básicas dos fenômenos de migração nos materiais poliméricos. 

 Os polímeros fabricados para o segmento de embalagens são constituídos 

por moléculas de elevada massa molar, geralmente inertes e com solubilidade 

limitada tanto em substâncias de natureza lipofílica como hidrofílica. Assim, os 

componentes presentes na matriz polimérica, que podem migrar da embalagem 

para o alimento, apresentam baixa massa molar. Basicamente são monômeros, 

oligômeros ou coadjuvantes da polimerização como catalisadores, aceleradores e 

inibidores de reações. Ou ainda, aditivos ou substâncias adicionadas para facilitar 

o processamento ou modificar as características do material. Em outros casos, as 

substâncias migrantes são de caráter tóxico para o organismo humano e podem 

fazer o produto inapropriado para o consumo. Assim, o estudo da migração vem 

sendo realizado com especial atenção na avaliação do polímero para contato 

alimentício47; 48; 49. 

 A embalagem PET, por exemplo, pode conter baixos níveis de monômero 

residual e oligômeros de baixa massa molar que são formados durante o 

processo de polimerização da resina e durante a fusão, além de aditivos e 

resíduos relacionados ao processo de conversão e compostos de degradação. 

Nasser e colaboradores50 realizaram uma abordagem sobre oligômeros presentes 

em embalagens PET para água mineral e suco de frutas e verificou a presença 
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entre 300-400 mg/100 g de um determinado oligômero conhecido como trímero 

cíclico. Evandri e colaboradores51 verificaram o efeito toxicológico de substâncias 

químicas que migraram para água mineral acondicionada em garrafas PET sob 

diferentes condições de armazenamento. Os resultados revelaram que as 

substâncias químicas migradas induziram a modificações citogenéticas, 

independentemente das condições de estocagem, as quais foram evidenciadas 

após oito semanas de armazenamento e portanto, dentro do prazo de validade do 

produto. Midio e Martins52 relataram que o ácido tereftálico e seu éster dimetílico 

possuem potencial genotóxico além de serem moderadamente irritantes para os 

tecidos epiteliais e de estarem relacionados com a formação de cálculos renais. 

Outro exemplo de substância que vem sendo estudada com potencial migração 

para alimentos é o Bisfenol A (BPA)53; 54; 55; 56. Seu efeito de disruptor endócrino, 

ou seja, que apresenta propriedades similares aos hormônios, pode causar riscos 

à saúde humana com atividade carcinogênica e mutagênica. A liberação de BPA 

no alimento pode ocorrer principalmente em altas temperaturas quando o plástico 

é aquecido, por exemplo, em microondas  

 

 

2.2.1. Mecanismos de migração 

 

 

 Como descrito anteriormente, a migração de componentes, aditivos e 

resíduos presentes em materiais poliméricos da embalagem para o alimento é um 

fenômeno de transferência de massa. Quando o alimento e embalagem estão em 

contato se estabelece um sistema que abrange quatro fases. O meio ambiente 

externo (AE), o alimento embalado (AE) e a própria embalagem (EM) que 

compreende por sua vez a sua atmosfera interna (AI). Cada fase é constituída por 

diversos componentes como o oxigênio, compostos voláteis, monômeros, dentre 

outros, os quais podem apresentar relativa mobilidade. Enquanto que o próprio 

polímero, pode ser considerado de menor mobilidade. Os compostos móveis são 

transferidos desde a fase original a outras até que alcance um equilíbrio das 

fases, ou seja, o potencial químico (µ i) será igual, conforme apresentado na  

Equação 145. 
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 Eq. (1) 

 

 Na prática o equilíbrio se expressa em concentrações (C) ou pressões (P) 

segundo as fases envolvidas no processo. Quando se refere à fase gasosa, como 

o meio ambiente e a atmosfera interna, o equilíbrio pode ser medido por 

isotermas de absorção. Dependendo do perfil, a isoterma pode ser descrita por 

diferentes equações, assim, para gases e vapores as baixas pressões parciais de 

vapor podem ser descritas pela lei de Henry45 como mostra a Equação 2. 

 

ci=Si.Pi 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 equilíbrio entre as fases, o coeficiente de partição (K) descreve a distribuição do 

soluto entre estas, por exemplo, entre a embalagem polimérica (EM) e o alimento 

embalado (AE) (Equação 3). 

 

Ki=cEM/ci
AE Eq. (3) 

 

A cinética de transporte definirá a duração do processo de migração. 

Assume-se que as fases gasosas e líquidas são homogêneas enquanto agitadas 

e, que as substâncias se movem lentamente entre os sólidos e os líquidos 

viscosos. Nesses meios, a cinética segue as leis de Fick para difusão45. A 

primeira lei de Fick que descreve o fluxo de migrante no estado estacionário 

através de uma unidade de área é expressa pela Equação 4. 

 

 

Eq. (4) 

 

Onde, J é o fluxo da substância por unidade de tempo (t) e superfície (A), sendo q 

a quantidade de substância expressa em massa para um fluido ou em volume 

para gás permeante. O fluxo é proporcional e oposto ao gradiente de 

concentração, sendo D o coeficiente de difusão que se considera dependente 



41 
 

 

apenas da temperatura para um dado sistema. A Equação 4 é válida quando as 

magnitudes representadas são dependentes do tempo. Quando a concentração 

varia com o tempo, é válida a segunda lei de Fick, em que o coeficiente de 

difusão não depende da concentração (Equação 5). 

 

 

Eq. (5) 

 

 O equilíbrio e a cinética estão presentes em todos os processos de 

transporte de massa, portanto, são afetados por todos os fatores que incidem os 

mecanismos de permeação, sorção e difusão. Os mecanismos de migração nos 

materiais poliméricos tem sido estudados, principalmente em aspectos teóricos57; 

58; 59. O processo de migração de componentes em embalagens poliméricas pode 

se desenvolver em três etapas. Difusão do migrante na matriz polimérica, 

solvatação e/ou dissolução na interface alimento-polímero e, por fim dispersão no 

alimento, de acordo com o esquema da Figura 6. 

 

Polímero Alimento

Difusão Dissolução Dispersão  

Figura 6 - Esquema do processo de migração em um sistema polímero e alimento. 

 

  A seguir, será feita uma breve descrição de cada etapa: 

1a Etapa: Difusão do migrante: A primeira etapa ocorre nas regiões amorfas da 

matriz polimérica. Consiste na transferência de massa através de espaços livres 

transitórios originados pelos movimentos moleculares aleatórios e naturais 

(movimentos Brownianos) de fragmentos de cadeias do polímero, que ocorrem na 
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ausência de forças externas tais como a agitação. Esse modo de transporte 

molecular obedece, na maioria dos casos, as leis de Fick para difusão (Equações 

4 e 5), segundo as quais se produz um fluxo de migrante em direção contraria a 

diferença de concentração ao longo da espessura do polímero. O tipo de alimento 

armazenado pode alterar as propriedades de barreira do polímero. Tais 

alterações são decorrentes do coeficiente de difusão molecular do migrante na 

matriz. Consequentemente, a velocidade de migração até o alimento se altera. 

Por exemplo, a migração de n-heptano através de poliolefinas pode promover o 

efeito plastificante e aumento da mobilidade das cadeias poliméricas e, portanto, 

do coeficiente de migração dos migrantes Para avaliar a capacidade das 

moléculas para difundir no emaranhado polimérico foram propostos três modelos 

para descrever a migração dos compostos de baixa massa molar45. 

Modelo 1 ï Não há migração: Quando moléculas apresentam reduzida velocidade 

de difusão no interior do polímero até a superfície e se transferem ao alimento 

unicamente os compostos situados na superfície de contato com o produto, 

mediante mecanismo de dissolução. 

Modelo 2 - Migração independente e não controlada pelo alimento: Se caracteriza 

pela transferência de material desde o interior da matriz polimérica até a 

superfície de contato. O coeficiente de difusão tem um valor finito, constante e 

independente do tempo e do produto que está em contato. A esse modelo se 

ajustam as moléculas pequenas e voláteis como, monômeros (cloreto de vinila) e 

subprodutos de degradação (formaldeído, acetaldeído).  

Modelo 3- Migração dependente do alimento: Esse tipo de migração ocorre 

quando alimentos interagem com o polímero alterando a sua estrutura física e a 

disposição molecular da superfície, ocasionando entumescimento progressivo da 

resina e sistema multifásico heterogêneo. Essas características são devido ao 

coeficiente de difusão não permanecer constante e aumentar com o tempo. A 

maioria dos aditivos presentes em poliolefinas e poliestirenos seguem esse 

modelo quando estão em contato com fluidos ou substâncias de natureza graxa.  

2a Etapa: Solvatação ou dissolução na interface alimento-embalagem: Na 

segunda etapa que se desenvolve na interface entre polímero e alimento, ocorre a 

solvatação ou dissolução dos migrantes no alimento, produzindo-se um equilíbrio 

químico. Termodinamicamente, o equilíbrio entre as fases se estabelece quando 

o potencial químico (µ) das substâncias presentes no polímero e no alimento são 
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iguais. O equilíbrio termodinâmico pode ser expresso por meio das concentrações 

de cada soluto nas diferentes fases, de acordo com a constante de partição (K) da 

Equação 3. Quando K apresenta um valor elevado (K>>>1), a concentração da 

substância no polímero é superior à concentração no alimento, ou seja, haverá 

um nível reduzido de migração desde o polímero ao alimento porque a mesma 

ocorrerá de forma muito lenta. Caso K seja muito reduzido (K<<<1), a 

concentração da substância no polímero é inferior a concentração no alimento o 

que resulta um processo de fácil e contínua migração no mesmo. 

3ª Etapa: Dispersão no alimento: A terceira e última etapa representa a dispersão 

do migrante no alimento. Se o alimento for sólido ou um líquido de elevada 

viscosidade, o migrante difunde-se no alimento de acordo com as mesmas leis da 

primeira etapa. Dado que os coeficientes de difusão nos polímeros são 

significativamente maiores que nos alimentos, essa etapa não interfere no 

equilíbrio do sistema e na cinética. No caso de alimentos líquidos e com agitação 

contínua, não se considera esta etapa e supõem-se que o migrante está 

dissolvido de forma homogênea no alimento. 

 

 

2.2.2. Fatores que influenciam na migração 

 

 

 Um dos fatores que afetam a migração de substâncias é a composição 

química e a estrutura do polímero. Por exemplo, um polímero não polar, lipofílico 

absorverá preferencialmente substâncias orgânicas apolares, enquanto um 

polímero hidrofílico, absorverá água e compostos polares. A composição química 

também afeta a estrutura. A densidade, os substituintes volumosos e as 

irregularidades das cadeias (copolímeros, tenacidade, ramificações) limita a 

cristalinidade do material reduzindo assim a densidade e aumentando o  volume 

livre. As regiões cristalinas geralmente apresentam menor permeabilidade e 

atuam como nós entre os segmentos de cadeias de forma a reduzir os 

movimentos moleculares. Portanto, quanto maior a cristalinidade menor será a 

sorção e mais lenta o processo de difusão. Já os substituintes volumosos 

aumentam a capacidade de sorção, porém restringem a rotação de segmentos e 



44 
 

 

consequentemente a difusão é mais lenta45. Em relação às substâncias 

migrantes, como tratado anteriormente, a composição química está relacionada 

com a compatibilidade do polímero e, portanto, com a difusão. Razão pela qual 

moléculas diferentes como, por exemplo, plastificantes e antioxidantes se 

comportam de forma diferente no mesmo polímero. O tamanho, a polaridade e a 

forma das moléculas são também fatores que afetam a transferência de massa. 

Quanto mais rígida a estrutura molecular polimérica mais difícil é o movimento e, 

portanto, se restringe a difusão. Junto a natureza do polímero e do migrante há de 

se considerar o alimento ou a fase de contato que o condiciona ao coeficiente de 

partição. Assim, como mencionado, quando o K é elevado, a concentração do 

migrante no polímero é muito superior a concentração no alimento, ou seja, o 

migrante tem maior afinidade química com o polímero e, portanto, o transporte do 

migrante, do polímero,para o alimento será muito lento. 

 Em vista desses possíveis mecanismos, bem como dos riscos de migração 

de substâncias tóxicas da embalagem para o alimento, os órgãos de 

regulamentação adotam normas para o uso seguro de componentes de materiais 

de embalagem plástica. 

 

 

2.3. Legislações sobre o uso de embalagens plásticas para contato 

direto com alimento 

 

 

 O controle sobre materiais de embalagens para contato com alimentos tem 

sido estabelecido por legislações nacionais e internacionais, por meio de 

regulamentos que limitam a concentração das substâncias que irão compor as 

embalagens8; 9; 10. Assim, as legislações dos Estados Unidos, Europa, América 

Latina dentre outros países e regiões, estabelecem a avaliação da migração 

mediante ensaios que verificam as substâncias potencialmente tóxicas à saúde 

do consumidor. Basicamente, um ensaio de migração consiste na quantificação 

das substâncias que se transferem ao colocar em contato uma quantidade 

conhecida do material da embalagem com o alimento, em condições de tempo e 

temperaturas pré-determinadas. A segurança de uma embalagem alimentícia é 
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então estabelecida pelos valores de concentração calculados experimentalmente 

e comparados com limites de migração global e limites de migração específica 

estabelecidas pelas legislações60; 61. Cabe ressaltar que a migração global ou total 

se refere a quantidade total de componentes de material da embalagem que são 

transferidos ao alimento, sejam eles conhecidos ou não, nas condições de 

preparação e armazenamento. Assim, essa definição engloba todos os 

compostos que são transferidos ao alimento. A migração específica representa a 

quantidade de uma substancia identificável que é transferida ao alimento. 

Independente do tipo de migração, ela não ocorre de forma similar em todos os 

materiais de embalagem em contato com alimento. 

Devido à complexidade dos produtos alimentícios, os ensaios de migração 

são realizados com substâncias de composição química simples. Estas são 

denominadas simulantes de alimento, que se caracterizam por apresentar um 

poder extrativo similar a dos alimentos reais, simplificando e padronizando assim 

os métodos de identificação e quantificação. Os simulantes de alimentos 

utilizados, bem como as condições de ensaio, variam conforme a legislação 

vigente de cada país. 

 Na década de 70, os países membros da União Europeia estabeleceram 

diretivas sobre materiais e artigos destinados a entrar em contato com alimentos. 

A Diretiva 90/128/EEC62 revogada pela número 10/20119 foi uma das mais 

importantes, uma vez que estabeleceu a lista de monômeros e outras substâncias 

de partida que podem ser usadas para contato com alimento, as quais compõem 

as chamadas listas positivas. Estas listas tem por princípio a obrigatoriedade de 

aprovação para as substâncias utilizadas em materiais específicos. Desta 

maneira, qualquer substância que não conste na lista positiva tem seu uso 

vetado, a menos que a aplicação seja acompanhada de documentação específica 

fornecendo a relação entre os riscos e benefícios a serem avaliados. Ao longo do 

tempo a União Europeia vem publicando e reformulando diversas diretivas 

visando ampliar o controle e verificação de métodos para avaliação dos 

contaminantes que migram da embalagem para o alimento. Com relação aos 

aspectos de metodologias para avaliação prática nos ensaios de migração, o 

regulamento da Comissão Europeia nº 10/20119 estabelece condições de tempos, 

temperaturas e simulantes alimentícios conforme mostram as Tabela 1e 2. 
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Tabela 1- Simulantes de alimentos para ensaios de migração segundo o regulamento 

europeu (UE) nº 10/2011. 

Tipo de alimento Simulante Abreviação 

Alimentos alcoólicos 
Etanol a 10 % (v/v) em 

água destilada 
Simulante A 

Alimentos aquosos cujo 

pH seja inferior a 4,5 

Ácido acético 3% (m/v) 

em água destilada 
Simulante B 

Alimentos alcoólicos com 

teor até 20% 

Etanol 20% (v/v) em água 

destilada 
Simulante C 

Alimentos alcoólicos com 

teor até 50% 

Etanol 50% (v/v) em água 

destilada 
Simulante D1 

Alimentos gordurosos Azeite de oliva Simulante D2 
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Tabela 2- Condições de tempo de temperatura dos ensaios de migração segundo o 

regulamento europeu nº 10/2011. 

Tempo de contato (t) Duração do ensaio 

t Ò 5 min 5 min 

5 min < t Ò 0,5 h 0,5 hora 

0,5 h < t Ò 1 h 1 hora 

1 h < t Ò 2 h 2 horas 

2 h < t Ò 6 h 6 horas 

6 h < t Ò 24 h 24 horas 

1 dia < t Ò 3 dias 3 dias 

3 dias < t Ò 30 dias 10 dias 

Temperatura de contato (T) Temperatura de ensaio 

T Ò 5 °C 5 °C 

5 ÁC < T Ò 20 °C 20 °C 

20 ÁC < T Ò 40 °C 40 °C 

40 ÁC < T Ò 70 °C 70 °C 

70 ÁC < T Ò 100 °C 100 °C 

100 ÁC < T Ò 121 °C 121 °C 

121 ÁC < T Ò 130 °C 130 °C 

130 ÁC < T Ò 150 °C 150 °C 

150 °C < T < 175 °C 175 °C 

T > 175 °C 
Ajustar a temperatura real de contato 

com o alimento 

 

 O emprego de simulantes graxos como descritos na Tabela 1 vem 

apresentando dificuldades analíticas para correta quantificação dos analitos que 

migram para os mesmos. Por isso, a Diretiva 97/48/CE63 inclui simulantes 

alternativos para ensaios de migração global e específica. Assim, é admitido o 

uso de solução 95% de etanol ou isooctano. 

 Nos Estados Unidos, a FDA é responsável pela regulamentação do uso de 

materiais para contato alimentício. De acordo com a FDA, os procedimentos de 

autorização eram realizados por cartas de não objeção. Tais documentos 

tratavam caso a caso das petições do uso de material reciclado que 
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apresentassem reduzido potencial de migração de tal modo a não oferecer risco a 

saúde do consumidor. No entanto, esse procedimento foi modificado com a 

adoção do limiar de regulamentação (threshold of regulation)64 o qual considerou 

pela primeira vez o possível uso de polímeros reciclados em embalagens 

alimentícias. Nessa concepção, a FDA estipula a exposição do consumidor aos 

componentes de embalagens por meio de ensaios de migração de substâncias a 

simulantes de alimento. No entendimento da FDA, os resultados de migração bem 

como das informações sobre a utilização das embalagens fornecem dados mais 

realísticos sobre a ingestão de substâncias tóxicas. 

 No Mercado Comum do Sul (Mercosul), constituído pelo Brasil, Argentina, 

Paraguai, Uruguai e Venezuela a harmonização das legislações relacionadas com 

materiais de embalagem para contato com alimentos tem sido coordenada pelo 

Grupo Mercado Comum (GMC). A legislação apenas permite o uso de 

substâncias descritas nas listas positivas de materiais básicos (polímeros e 

resinas) e aditivos. Nestas listas estão especificadas restrições como limites de 

composição, limites de migração global e específica detectada em simulantes de 

alimentos e restrições de uso quando a substância é aprovada para contato com 

apenas algumas classes de alimentos, ou para determinados tipos de materiais 

de embalagem. A legislação também estabelece que os materiais de embalagem 

não devem modificar as características sensoriais dos produtos alimentícios65. O 

Brasil, bem como os demais países membros do Mercosul, vem apresentando 

dificuldades para a harmonização, já bem conhecidas pelos países membros da 

União Europeia. Por esta razão, tem se baseado da experiência desses países, 

no sentido de se posicionar da melhor maneira possível de acordo com as 

propostas oferecidas por ambos os mercados, para facilitar as relações 

internacionais de interesses comuns66. 

 

 

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

 

 

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

Dickson, em 1953. O polímero foi primeiramente comercializado como fibra têxtil e 
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pouco tempo depois na forma de filme. Em 1961, a Goodyear começou a utilizar o 

PET para a fabricação de reforços de pneus e, no final da década de 60 e início 

da década de 70, houve o desenvolvimento deste polímero para termoformagem, 

recobrimentos e garrafas. 

O PET geralmente é produzido por reações de pré-polimerização e 

policondensação25. Na pré-polimerização o poliéster pode ser fabricado por duas 

rotas distintas. A primeira é conhecida como esterificação direta, que consiste na 

reação entre ácido tereftálico (TPA) e o etileno glicol (EG), formando o oligômero 

tereftalato de bis (2-hidroxietileno) (BEHT), com liberação de água. Em seguida o 

BEHT é policondensado por aquecimento, sob pressão reduzida e presença de 

catalisadores, normalmente a 280 °C, para formação do PET. A Figura 7 

apresenta as etapas das reações de polimerização deste polímero. 
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Figura 7- Síntese do PET via ácido tereftálico. 

 

 O PET é um dos termoplásticos muito utilizado para confecção de 

diferentes tipos de produtos como, por exemplo, filmes fotográficos, indústria 

automotiva, brinquedos e principalmente embalagens para alimentos67. No Brasil, 

estima-se que o consumo de PET atingiu 572 mil toneladas em 2011 sendo que, 

90% da aplicação da resina foram utilizados para a produção de embalagens para 
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bebidas e alimentos tais como garrafas de refrigerantes, óleo comestível e água 

além de bandejas de frutas, legumes e ovos67; 68. As boas propriedades 

mecânicas como a alta resistência ao impacto, transparência, facilidade de 

processamento e baixo custo de produção justificam a ampla utilização desse 

polímero 69; 70.  

 Como anteriormente destacado, a elevada taxa de utilização deste 

polímero somado ao seu longo tempo de degradação, contribuem para diversos 

problemas ambientais. A reciclagem vem sendo considerada uma solução para 

minimizar esse impacto ambiental. Segundo os últimos estudos da Associação 

Brasileira da Indústria do PET (ABIPET), o PET apresentou quase 59% de 

reciclagem no Brasil, em 20126. A quase totalidade do PET reciclado vem sendo 

utilizado para aplicações na indústria na fabricação de fios para tecelagem, 

forrações, tapetes, carpetes e mantas de TNT (tecido não tecido). Outra parte é 

destinada a fabricação de cordas, cerdas de vassouras e escovas6. Além do 

amplo mercado consumidor de PET reciclado, o uso de PET pós-consumo pode 

ser aplicado para a fabricação de novas embalagens de alimentos e bebidas, 

desde que a autoridade competente autorize. Esse cenário vem ampliando ainda 

mais o mercado consumidor deste material.  

 No Brasil as portarias e resoluções para cada tipo de material destinado a 

fabricação de embalagens são encontrados no endereço eletrônico da ANVISA do 

Ministério da Saúde. A Resolução da Diretoria Colegiada (RDC) n° 20/2008, 

decorrente de harmonização no Mercosul, permite o uso de embalagens 

fabricadas a partir de proporções variáveis de PET virgem (grau alimentício) e de 

PET pós-consumo reciclado (PET-PCR) descontaminado (grau alimentício) para 

contato com alimentos10. A descontaminação deve ser feita por meio de uma 

tecnologia com alta eficiência de limpeza e deve ser demonstrada submetendo-a 

a um procedimento de validação normalizado. Tal procedimento é conhecido 

como ñteste desafioò ou ñChallenge Testò, e já é estabelecido pela FDA8. Neste 

teste é utilizado um modelo de substâncias (surrogates) para simular a 

contaminação artificial e forçada do polímero por meio da mistura de 

contaminantes (cocktail) os quais estão apresentados na Tabela 3. Esta 

exposição simula o uso indevido do consumidor de garrafas PET para o 

armazenamento de produtos tóxicos como solventes, pesticidas, dentre outros. 
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Após a contaminação forçada a eficiência do processo utilizado para a sua 

descontaminação é avaliado. 

 

Tabela 3- Contaminantes e propriedades físico-químicas utilizados para simular o pior 

caso de contaminação de polímeros. 

Contaminantes Características 

Clorofórmio, 

Clorobenzeno, 

1,1,1 Tricloroetano, 

Dietil cetona 

Volátil Polar 

Tolueno Volátil não polar. 

Benzofenona 

Salicilato de metila 
Não volátil e polar. 

Tetracosano 

Lindano 

Estereato de metila 

1-Fenildecano 

2,4,6 Tricloroanisol 

2-Etil-hexanoato de cobre 

Não volátil e não polar 

 

 A composição química do cocktail tenta abranger todas as possíveis má 

utilizações da embalagem pós-consumo. Por exemplo, o clorofórmio e tolueno 

são componentes usados em solventes de limpeza, benzofenona é um substituto 

adequado para inseticidas não-voláteis e polares tais como o diazol. Por outro 

lado, tetracosano representa hidrocarbonetos de cadeia longa que compreende 

óleos de motores. O sal de metal pesado 2-etil-hexanoato de cobre representa 

sais tóxicos comumente empregados em herbicidas. No caso do PET, a FDA não 

recomenda o seu uso no teste de contaminação uma vez que a migração de 

metais pesados nunca foi observada neste tipo de polímero. A FDA acredita que 

esses sais podem ser facilmente removidos apenas com a lavagem do PET uma 

vez que ficam apenas adsorvidos à superfície do polímero8. 
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 No Challenge Test, para simular o pior caso de contaminação, a FDA 

recomenda o contato da embalagem com contaminantes que representem pelo 

menos uma característica físico-química apresentada na Tabela 3. Assim, o 

polímero deve ser exposto por duas semanas, a 40 °C, sob agitação periódica. 

Após esse período, a resina é submetida a ensaios de migração usando os 

simulantes de alimento em condições de tempo e temperatura determinados 

pelas legislações, conforme anteriormente discutido. 

 Ainda, nos procedimentos de validação normalizados deve ser verificado o 

cumprimento do limite de concentração de contaminantes no PET-PCR de 220 

parte por bilhão (ppb), ou seja, 220 µg de contaminante por Kg de PET, ou do 

limite de migração específica de 10 ppb que corresponde a 10µg de contaminante 

por Kg de simulante de alimento. Esses dois limites derivam da concentração 

máxima de contaminantes admitidos na dieta humana de 0,5 ppb (µg/Kg de 

alimento) estabelecidos pelo FDA8. 

 Na legislação europeia é estabelecido um limite de migração global que 

não exceda 10 mg/dm2 de superfície de material. No entanto, esse limite pode ser 

de 60 mg de substâncias 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 

impossível calcular a superfície de contato com o alimento, a relação desses 

valores parte da suposição de que 1 Kg de alimento esteja em contato com um 

cubo de 1 dm de lado com volume de 1 dm3 e uma área superficial de 6 dm2. Se 

de cada lado se permite a migração de 10 mg ao conteúdo, então ocorre a 

migração de 60 mg e, portanto, estabeleceu-se o limite de migração de 60 mg de 

contaminante por Kg de simulante alimentício9. 

 

 

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

 

 

Para a aceitação por parte das autoridades do uso de PET pós-consumo 

para contato direto com alimentos, devem ser empregadas tecnologias que 

reduzam os níveis de contaminação para valores aceitáveis e permitidos pelas 
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agências reguladoras. Neste sentido, os processos de reciclagem, super limpeza 

e barreiras funcionais tem sido investigados e serão descritos a seguir. 

 

 

2.4.1.1. Processo de reciclagem 

 

 

 A reciclagem visando o contato com alimentos pode ocorrer por meio da 

reciclagem mecânica ou por meio da reciclagem química. No Brasil a reciclagem 

mecânica comumente é a mais difundida e é viabilizada por processos de 

extrusão, combinado em alguns casos com outros processos como injeção, 

moldagem por compressão, além de outros, para a confecção do produto final. Há 

três tipos de reciclagem mecânica designadas como reciclagem primária, 

secundária e terciária. 

 A reciclagem primária corresponde ao reprocesso do material de descarte 

ou scrap gerado durante processo de transformação industrial. Nesse tipo de 

reciclagem os refugos limpos e pouco degradados são moídos e misturados com 

resina virgem48; 71. O polímero produzido, normalmente apresenta características 

físico-químicas bastante similares à resina virgem. 

 A reciclagem mecânica secundária consiste no reprocessamento de 

plásticos pós-consumo. As operações de reciclagem secundária iniciam-se pela 

recuperação 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 polímero é moído ou cortado, lavado, seco e reprocessado por 

extrusão71. As aplicações são normalmente para produtos não sanitários como 

anteriormente discutido. Para aquelas de grau alimentício, as etapas do processo 

de reciclagem e produção de resinas descontaminadas, com propriedades 

adequadas para confecção de embalagens alimentícias, 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 polímero a muitas etapas 

de lavagem com produtos químicos não cáusticos, a temperaturas próximas de 

260ºC sob pressão, para eliminação de substâncias advindas da contaminação do 
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material durante a etapa de uso e descarte. Após essas etapas, o material é 

exposto ao vácuo durante períodos de tempo pré-determinados com posterior 

filtragem. Este tipo de tecnologia tem demonstrado alta eficiência, uma vez que 

polímeros submetidos a este processo indicaram quantidade de contaminantes 

abaixo do estipulado pela FDA48.  

 Welle72 avaliou a eficiência de limpeza de resina PET-PCR por meio da 

tecnologia conhecida como flake-to-resin (FTR), que combina a produção de PET 

virgem e reciclado, descontaminado via superclean, em um único processo. Este 

é constituído de um reator onde ocorre a esterificação e policondensação para a 

produção do pré-polímero virgem, que abastece a linha principal do processo. Em 

uma segunda linha, flakes de PET pós-consumo são parcialmente 

despolimerizados com etileno glicol até atingir um grau de polimerização 

semelhante a do pré-polímero virgem. A última etapa do processo consiste na 

união das linhas de produção, onde ocorre a mistura do PET pós-consumo 

(despolimerizado) com o pré-polímero virgem. Esta tecnologia permite o aumento 

da viscosidade intrínseca, remoção dos contaminantes pós-consumo e dos 

subprodutos gerados pela polimerização devido à combinação de alto vácuo, 

temperatura (acima de 270 °C) e tempo de residência (maior que de 60 minutos). 

Após a policondensação, a massa polimérica resultante é convertida em pellets, 

que são diretamente utilizados para a confecção de pré-formas. 

 A tecnologia bottle-to-bottle73 corresponde a uma etapa adicional do 

processo de reciclagem tradicional. O material é separado, lavado, cortado ou 

moído e depois encaminhado para a extrusão. A etapa adicional corresponde à 

passagem por um reator de policondensação, onde ocorre o aumento da 

viscosidade do PET. Durante a policondensação a resina é submetida a uma 

temperatura de 270 °C por um período superior a 15 horas em atmosfera inerte 

ou vácuo. Isto garante a eliminação dos possíveis contaminantes, bem como 

aumento de massa molar. A empresa Bahia PET utiliza essa tecnologia no Brasil 

e transforma garrafas usadas de refrigerante, águas e isotônicos em embalagens 

novas para consumo. 

 Recentemente a Ambev divulgou nas redes de comunicação o uso de 

embalagens 100% reciclados de PET-PCR para a confecção de garrafas de 

refrigerantes de Guaraná Antártica. Aparentemente esse processo é mantido sob 

sigilo e não há na literatura patente ou divulgações científicas de como é 



55 
 

 

realizado. Segundo Mancini74, a técnica protocolada pela Ambev e aprovada pela 

ANVISA diz respeito a um procedimento físico, em que uma limpeza muito mais 

eficiente que a convencional é empregada. O autor ainda destaca que, apesar da 

divulgação na imprensa de que qualquer garrafa PET pode ser utilizada para uma 

nova garrafa, somente embalagens de cores verdes e incolores são empregadas. 

Do contrário ocorreria uma dificuldade na obtenção de garrafas verdes 

comercializadas pela empresa. Além disso, embalagem de óleos vegetais 

também não seria utilizada porque ocorreriam dificuldades nos processos de 

lavagem para retirada de gorduras. 

 Na reciclagem terciária, também conhecida como química, o polímero é 

submetido a reações de despolimerização. Os monômeros e outras moléculas de 

partida são usados para uma nova polimerização. A obtenção do PET 

repolimerizado apresenta pureza similar aos processos convencionais. No 

entanto, a reciclagem química em PET pós-consumo para contato alimentício tem 

recebido menos atenção que a reciclagem mecânica, apesar de ser bem 

desenvolvida em países como Japão e em alguns da União Europeia71. 

 Muitos processos desenvolvidos para a utilização de material reciclado 

para contato com alimento foram patenteados. Dentre estes se encontra a patente 

WO 2008/01784375que utiliza a lavagem dos flakes de PET com produtos 

alcalinos e surfactantes para a remoção inicial dos contaminantes. O 

processamento em extrusora dupla rosca feito sob vácuo após a lavagem garante 

a remoção adicional dos mesmos. A patente PCT/BR05/00011776utiliza atmosfera 

de ar quente e gás inerte, seguido de extrusão, peletização e cristalização para a 

descontaminação do PET e adequação do material reciclado para contato com 

alimento. 

 Outros estudos como de Krehula e colaboradores77 destaca a importância 

da etapa de lavagem no processo de reciclagem de PET. Os autores avaliaram o 

processo de limpeza de garrafas variando a condição de tempo e temperatura em 

contato com hidróxido de sódio (NaOH) a 70 e 75 °C por 15 e 30 minutos. Os 

resultados apresentaram uma baixa degradação e eficiente remoção de elevadas 

quantidades de contaminantes. Cabe ressaltar que nesse estudo, os autores 

consideraram os contaminantes como os produtos da degradação do PET 

durante os processos de lavagem ou reciclagem, os quais podem propiciar a 
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formação de substâncias potencialmente nocivas à saúde do consumidor e ainda 

dificultar os processos de reciclagem. 

 Devlieghere e colaboradores78 estudaram a reutilização de polímeros em 

embalagens para contato com alimento avaliando diversos tipos de materiais 

poliméricos, dentre eles o PET. Foi feita uma contaminação dos polímeros com 

cloroxilenol e d-limoneno e a descontaminação realizada apenas por processos 

de lavagem com produtos cáusticos. Nesse estudo, as embalagens contaminadas 

foram armazenadas com água por 28 dias a 37ºC e, após esta etapa, as 

concentrações dos produtos químicos presentes na água foram determinadas. Os 

resultados mostraram que o método de limpeza foi eficiente no processo de 

descontaminação. 

Outros estudos mostram que não é possível remover completamente os 

contaminantes a níveis aceitáveis pelas legislações usando lavagem e/ou 

reciclagem mecânica. Nos estudos de Dimitrov e colaboradores79 a quantidade 

de contaminantes tais como limoneno e fenilclorohexano foram detectadas em 

simulantes de alimento após a limpeza do PET. Os autores indicaram que esses 

tipos de contaminantes penetraram profundamente na estrutura do polímero, de 

tal forma que não foi possível a remoção 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 

polímero reciclado para contato alimentício são as barreiras funcionais. 

Geralmente são definidas como camadas protetoras que limitam a quantidade de 

migração de componentes da embalagem para o alimento ou simulante de 

alimento abaixo dos níveis estabelecidos pelas legislações80. Um exemplo de 

barreira funcional são as embalagens multicamadas, normalmente constituídas 

de duas a três camadas. As embalagens formadas por dois tipos de materiais 

são 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 constituída de material reciclado57. Há também as embalagens 

tricamadas, onde a resina reciclada é a fase intermediária entre duas camadas 

de material virgem, como apresentado na Figura 8. 

 

 

Camada virgem

Camada reciclada

Camada virgem

Camada virgem
Camada reciclada

(a)

(b)

 
 

Figura 8 - Ilustração de embalagens multicamadas. (a) Embalagem tricamadas 

intercaladas por polímero virgem/reciclado/virgem. (b) Embalagem bicamada compostas 

por polímero virgem e reciclado. 

 

As embalagens multicamadas são confeccionadas por processos de co-

extrusão, em que dois ou mais polímeros são extrudados através de uma mesma 

matriz formando um único filme81. Cabe ressaltar que o conceito de barreira 

funcional não é uma barreira física absoluta. Significa que deve estar relacionada 

com uma quantidade funcional que depende das características de interação 

entre alimento e embalagem. Na maior parte dos trabalhos publicados nesse 

tema, a eficiência de barreira se relaciona com os valores de migração dos 

contaminantes no alimento49; 82, ou seja, será mais ou menos eficiente uma 

barreira funcional de acordo com as quantidades de contaminantes que 

atravessam a barreira. Como a eficiência da barreira também está associada a 

espessura da camada co-extrudada, as legislações como FDA e Mercosul 

estabelecem valores mínimos de 25 µm para garrafas de PET multicamadas 
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utilizadas em bebidas carbonatadas. Na literatura se encontram diversos 

trabalhos em que se aborda o estudo das barreiras funcionais de forma teórica59; 

83 e também com a verificação experimental80; 84. 

Muitas vezes, a identificação dos contaminantes na embalagem ou a 

avaliação das propriedades de barreira não é possível e exigem técnicas 

analíticas onerosas. Assim, para a avaliação da segurança dos materiais em 

contato com alimento pode ser utilizado métodos de simulação. Nos ensaios de 

migração a utilização de um modelo matemático permite uma melhor 

compreensão desses processos, principalmente da difusão, bem como uma 

estimativa dos contaminantes presentes na embalagem. 

O processo descrito na patente WO 00/7707185utiliza uma barreira 

funcional de PET virgem e reciclado (25%) para atender os requisitos da FDA. O 

material reciclado é limpo em solução alcalina, extrudado e processado com a 

resina virgem. O polímero é ainda submetido a um processo de polimerização no 

estado sólido para a adequação da viscosidade intrínseca do material. 

Há também estudos reportados na literatura a respeito de outros tipos de 

barreiras funcionais que não empregam processo de co-extrusão. É o caso dos 

filmes de a-C:H depositados na superfície do polímero por processos a plasma. 

Esse tema será 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 químicas 

e propriedades com alto potencial de pesquisa e aplicações na área de 

Engenharia86; 87; 88. Dependendo do estado de hibridização dos átomos de 

carbono e da quantidade de hidrogênio, os filmes de a-C:H podem ser 

classificados como DLCH ou PLCH89. Assim, os filmes tipo DLCH são 

conhecidos por apresentarem propriedades semelhantes ao diamante, ou seja, 

possuem alta dureza, inércia química e alta resistência elétrica e apresentam 

principalmente hibridizações sp3 90; 91; 92. Por outro lado, filmes PLCH apresentam 

hibridização do carbono em sp2 e sp1 e com alta concentração de hidrogênio na 
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estrutura88; 93. A relação entre a quantidade de sp2/sp3 e teor de ligação de 

hidrogênio são as características mais importantes dos filmes DLCH e PLCH e 

influenciam fortemente as propriedades físicas dos mesmos22; 90. 

Filmes a-C:H podem ser obtidos por técnicas de deposição a plasma 

utilizando como precursores gases hidrocarbonetos tais como, metano, acetileno, 

etileno ou benzeno89. A deposição por PECVD vem sendo uma técnica muito 

utilizada no meio científico para sintetizar filmes de a-C:H. Nesse processo, 

ocorre a ionização de gás empregando excitação de radio frequência, baixas 

pressões e campo elétrico. Essas condições propiciam a geração de espécies 

neutras ou carregadas como elétrons, íons, radicais, átomos e moléculas94; 95. 

Essa grande variedade de espécies é gerada pela colisão dos elétrons livres 

existentes no plasma com as moléculas do gás, que por sua vez, podem sofrer 

diversas alterações químicas em função da energia absorvida resultando nas 

diversas espécies citadas. Um sistema de PECVD consiste basicamente de uma 

câmara de vácuo (reator), na qual um plasma de descarga luminescente é 

produzido, um sistema de bombeamento para a produção de vácuo na câmara, 

um sistema de alimentação dos gases à câmara, com fluxômetros, uma fonte de 

tensão elétrica (corrente alternada, radiofrequência ou microondas) para a 

geração do plasma, gerador de potência e regulador de pressão. A Figura 9 

ilustra, esquematicamente, um sistema PECVD 89. 

 

RF Potência Pressão

Vácuo

C2H2 Ar

Eletrodo superior

Eletrodo inferior

Elétrons, íons, 

radicais, fragmentos

moleculares

 

Figura 9 - Representação esquemática de um sistema PECVD89. 
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As propriedades químicas e físicas dos filmes de a-C:H depositados por 

PECVD são dependentes dos parâmetros de deposição tais como a pressão, 

tipo e composição dos gases precursores. A energia de incidência dos íons na 

superfície do substrato afeta significativamente a estrutura dos filmes. Assim, 

dependendo dos parâmetros de deposição, os filmes de a-C:H podem variar 

entre filmes DLCH e PLCH. Estudos recentes investigaram alguns parâmetros de 

deposição e reportaram que a baixa energia de incidência dos íons no substrato, 

decorrentes da pressão na câmara de plasma, bem como da concentração do 

gás hidrocarboneto, favorecem a formação de filmes carbonáceos mais 

hidrogenados e, portanto, com características PLCH. Ao contrário do 

crescimento de filmes DLCH, que são favorecidos por altas incidências de íons, 

levando à formação de filmes densos, rígidos e com alto stress  

compressivo89; 92; 96. 

Os processos por PECVD podem ocorrer a temperatura ambiente e 

proporcionam alta taxa de deposição, o que favorece pesquisas com materiais 

poliméricos91; 97; 98. Neste sentido, investigações dos filmes de a-C:H como 

propriedades de barreira vem sendo realizadas, principalmente nos segmentos 

de embalagens poliméricas cujo requisito muitas vezes é a baixa permeabilidade 

a gases. 

 Shirakura e colaboradores86 pesquisaram as aplicações 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 

película de filmes amorfos na superfície interna de garrafas de PET, as quais 

exibiram excelentes propriedades de barreira ao oxigênio e dióxido de carbono, 

quando comparadas com garrafas não tratadas. Ainda, nesse estudo, cita-se a 

tecnologia desenvolvida por Kirin, autor dos primeiros processos de revestimento 

em embalagens PET, em cooperação com a empresa Samco International. Essa 

tecnologia, denominada de Kirin-DLC, foi também baseada na técnica de PECVD 

onde o processo de deposição foi realizado diretamente à superfície interna da 

garrafa de PET. 

 Especialista em embalagens PET, a empresa Sidel desenvolveu a 

tecnologia ActisTM de recobrimento de garrafas com plasma de acetileno 

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

encontra-se na patente 291830199. 
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Figura 10 - Esquema para geração de plasma utilizando microondas para formação de 

filmes tipo DLC (Adaptado). 

 

 Nesse aparato, um tubo foi introduzido para injetar gás acetileno na 

entrada da garrafa PET, a uma taxa de 100 a 200 sccm (centímetro cúbico padrão 

por minuto ou do inglês standard cubic centimeters per minute), com tempos 

variando entre 1 a 3 segundos, com uma frequência de microondas de 2,45 GHz. 

O sistema de bombeamento a vácuo gera uma pressão de 50 mbar fora da 

garrafa e, ao mesmo tempo, no interior da mesma é estabelecida uma pressão de 

0,1 mbar. Essa diferença de pressão entre o interior e exterior da garrafa impede 

a desestruturação mecânica da mesma. Segundo os resultados do estudo, as 

taxas de deposições foram extremamente altas, em torno de 60 nanômetros por 

segundo (nm/s), comparadas com outros processos que utilizam fonte de RF. Os 

filmes depositados exibiram uma alta fração sp3, o que demonstrou ser um tipo 

DLCH, e ainda exibiram boas propriedades ópticas, de aderência e elevadas 

propriedades de barreira ao gás oxigênio. 

 Ogino e Nagatsu100 avaliaram as propriedades de barreira de filmes a-C:H 

depositados a plasma em substratos de polietileno de alta densidade (PEAD) e 

PET. O processo de deposição envolveu uma mistura de gás metano e hélio. As 

medidas de taxa de transmissão de gases mostraram que os polímeros revestidos 
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com a-C:H apresentaram significativo aumento nesta propriedade quando 

comparado aos polímeros sem revestimento. Para o PEAD revestido com filme a-

C:H, cuja espessura foi de 620 nm, a redução calculada foi de 23 vezes maior, 

comparada ao PEAD sem revestimento, enquanto que para o PET observou-se 

uma taxa de transmissão um pouco menor, tendo em vista que a espessura da 

barreira funcional deste polímero foi de 207 nm. 

 Mattioli e colaboradores 101 avaliaram as propriedades de barreira de filmes 

a-C:H em relação ao oxigênio e vapor de água ao serem depositados sobre 

substratos de poliácido lático com diferentes tempos de deposição (5, 20 e 40 

minutos) usando PECVD. Os autores verificaram que os filmes depositados com 5 

minutos reduziram a taxa de transmissão de oxigênio em 59%. Entretanto, 

tempos maiores de deposição apresentaram menores propriedades de barreira ao 

oxigênio, 33% para 20 minutos e 39% com tempo de 40 minutos. Comportamento 

semelhante foi observado em relação ao vapor de água, com 68% após 

deposição de 5 minutos, 63% e 54% para tempos de 20 e 40 minutos, 

respectivamente. Os autores explicam que a diminuição da eficiência nas 

propriedades de barreira com o aumento nos tempos de deposição está 

relacionada com a formação de trincas ao longo da superfície as quais tendem a 

se acentuar conforme aumenta-se a espessura do recobrimento. 

 Realmente, um dos maiores problemas relacionados à deposição de filmes 

de a-C:H em superfícies poliméricas é a formação de microdefeitos que 

ocasionam trincas e delaminações que levam muitas vezes ao desprendimento do 

mesmo. Assim, estudos vem sendo realizados para minimizar esses efeitos e 

muitos deles obtiveram resultados satisfatórios por meio da modificação 

superficial conhecido como plasma etching20; 102; 103; 104. Esse processo consiste 

na remoção superficial do material por meio do bombardeamento de íons ou 

espécies neutras energéticas. Ainda, pode ocorrer a incorporação de grupos 

funcionais na superfície do polímero contendo espécies que variam de acordo 

com o gás utilizado. 

 Cruz e colaboradores103 investigaram o tratamento prévio de substratos de 

PET-PCR com plasma de oxigênio por 1,5 e 2,5 minutos, com posterior deposição 

com filmes de a-C:H por PECVD. Segundo esses autores, um considerável 

aumento da adesão dos filmes com os substratos poliméricos pode ser verificado 

em relação ao polímero não tratado. Testes de adesão mostraram que o maior 
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tempo de tratamento promoveu grande estabilidade mecânica entre o polímero e 

os filmes de a-C:H. O trabalho ainda relata a ocorrência e o balanço entre dois 

processos: a corrosão superficial do polímero, verificada por análises de 

microscopia de força atômica e a incorporação de átomos de oxigênio na 

superfície, avaliada por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X e ângulo de 

contato. 

 Em trabalhos posteriores105, os autores investigaram novamente as 

propriedades de adesão entre PET e filmes de a-C:H com plasma de oxigênio 

submetendo o polímero aos ensaios de envelhecimento acelerado avaliando a 

influência do tempo, temperatura e contato com simulantes de alimento. As 

amostras tratadas com 5 e 10 minutos preservaram significativamente o nível de 

adesão, após serem submetidas por 168 h a 65°C e 450h a 45°C ao simulante 

10% etanol. 

 Posteriormente, Aguiar e colaboradores102 investigaram a adesão de filmes 

DLCH e PLCH com PP clarificado usando plasma de oxigênio. Os autores 

expuseram a superfície do polímero ao plasma de oxigênio operando com 70 W, 

pressão de 0,5 Torr com diferentes tempos tratamento: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 minutos. 

Foi verificado que o tratamento promoveu modificações superficiais e químicas no 

polímero. Análises de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) mostraram um aumento no índice de carbonilas com o aumento do 

tempo de tratamento, por outro lado análises de Microscopia por Força Atômica 

(AFM) indicaram a diminuição de imperfeições superficiais e aumento na 

rugosidade média. Assim, mesmo com reduzido tempo de tratamento com plasma 

de oxigênio ocorreu substancial melhora na adesão entre os filmes e o PP. 

 Como destacado, as propriedades de barreira a gases dos filmes de a-C:H 

em polímeros vem sendo muito investigado porém, esta propriedade frente a 

substâncias químicas tem recebido menos atenção. De fato, apenas no trabalho 

de Cruz e colaboradores15, embalagens de PET após 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 às propriedades de barreira. 

O processo de migração através da barreira funcional foi avaliado analisando a 

concentração de contaminantes presentes nos líquidos simulantes de alimentos. 

Os autores concluíram que os filmes de a-C:H propiciaram uma redução na 
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migração, especialmente para aqueles com maior espessura, tendo em vista o 

maior caminho que o contaminante teve que percorrer. 

 Porém, apesar deste trabalho, não há relatos na literatura acerca da 

avaliação 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 

investigações das propriedades de barreiras de tais estruturas carbonáceas para 

diferentes tipos de substâncias químicas que podem migrar para o alimento, como 

é o caso do presente trabalho, são importantes e inovadoras. 

 

 

2.5. Métodos analíticos para avaliação de tecnologias de 

descontaminação do polímero e barreiras funcionais 

 

 

 Como já destacado, a segurança para uso da embalagem para contato 

com alimento geralmente ocorre por ensaios de migração. Seja por processos de 

reciclagem mecânica ou emprego de barreiras funcionas é fundamental avaliar o 

grau de descontaminação ou impedimento da migração de substâncias tóxicas da 

embalagem para o alimento. Por isso, o uso de metodologias analíticas capazes 

de detectar e quantificar diferentes níveis de concentrações se torna necessário 

para garantir a saúde do consumidor. Os métodos cromatográficos são os mais 

empregados na análise de substâncias migrantes entre embalagem e alimento. 

 A cromatografia é um método físico-químico de separação e engloba um 

conjunto de técnicas baseada na partição ou distribuição dos componentes de 

uma mistura entre um fluído (fase móvel ou eluente) e um adsorvente (fase 

estacionária). Uma das principais características da cromatografia é a velocidade 

que cada um dos compostos é arrastado no interior de uma coluna, a qual 

depende tanto da solubilidade na fase móvel quanto da intensidade de interação 

desse composto com a fase estacionária. Assim, compostos que apresentam 

propriedades distintas serão arrastados com velocidades distintas. A diferença na 

velocidade de migração na coluna leva a separação dos mesmos106. 

 Outra importante característica da cromatografia é o tipo de coluna onde 

propriamente se realizam as separações dos compostos. As colunas são tubos 
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cujo interior da parede pode ser recoberto por uma fina camada de fase 

estacionária (coluna capilar) ou preenchida com material poroso (coluna 

empacotada). A escolha de uma coluna depende das características físico-

químicas da fase estacionária bem como dos compostos a serem separados. 

Assim, é possível encontrar comercialmente diversos tipos de colunas com 

diferentes fases estacionárias (apolares, polaridade média ou baixa), diâmetros 

de poros e comprimentos107. 

 Os diversos tipos de cromatografia estão relacionados à fase móvel. Por 

exemplo, se a fase móvel for um gás tem-se a Cromatografia Gasosa (CG), caso 

a fase móvel seja líquida tem-se a Cromatografia Líquida (CL). As análises de 

compostos voláteis se realizam preferencialmente por CG. Por outro lado, as 

análises de migrantes não voláteis são realizadas por CL 108. 

 A cromatografia gasosa destaca-se pela disponibilidade de detectores cuja 

função é produzir um sinal elétrico no momento que um analito elui da coluna 

cromatográfica. Assim, na CG a escolha do detector depende das características 

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

 

a) Detector de Condutividade Térmica (DCT) 

É um tipo de detector universal e mesmo que não seja muito sensível é 

fundamentalmente empregado em análises 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 gás para dissipar calor, ou 

seja, da sua condutividade térmica. No momento em que um composto com 

diferente condutividade térmica que o gás portador elui da coluna, a temperatura 

do filamento varia e, portanto, sua resistência elétrica, o que é registrado na forma 

de aumento ou diminuição da corrente elétrica107. 

 

b) Detector de Ionização de Chama (DIC) ou Flame Ionization Detector (FID) 

É um tipo de detector mais utilizado em CG devido a alta sensibilidade para 

praticamente todos os compostos orgânicos. Compostos de carbono são 

arrastados por um gás que flui no interior da coluna cromatográfica até uma 

chama formada por hidrogênio e ar sintético. Quando um composto de carbono 

elui da coluna, ocorre sua queima e durante a combustão são formadas espécies 
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carregadas eletricamente. Essas espécies produzem um sinal na corrente elétrica 

proporcional à quantidade de carbono que passou pela chama107. 

 

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

É um tipo de detector seletivo para moléculas que contém átomos 

eletronegativos tais como cloro, bromo e compostos halogenados como aldeídos, 

nitrilas e organometálicos. Por essa razão, é um detector muito utilizado nas 

análises de pesticidas108; 109. Um beta emissor (63Ni ou 3H) é utilizado para ionizar 

o gás de arraste. Os elétrons produzidos são coletados no ânodo, gerando uma 

corrente. Moléculas que eluem de uma coluna com átomos eletronegativos 

capazes de capturar elétrons diminuem essa corrente gerando um sinal 

proporcional à sua concentração107. 

 Outros tipos de detectores tais como fotométrico de chama, fotoionização 

são empregados de acordo com o tipo de moléculas a serem analisadas, os quais 

permitem determinar substâncias em quantidades muito reduzidas, além de 

possibilitar análises rápidas e quantificar um grande número de compostos. 

 Normalmente, os contaminantes que migram para simulantes alimentícios 

podem apresentar concentrações muito reduzidas de modo que requerem um 

preparo prévio da amostra para posterior análise. Para contornar esse problema, 

comumente são empregados procedimentos analíticos que incluem etapas de 

isolamento e pré-concentração dos compostos de interesse para identificação e 

quantificação. Nesse sentido, vários procedimentos e técnicas vem sendo 

empregados, como a extração líquido-líquido110, extração em fase sólida111, 

microextração em fase sólida com fibras12 dentre outras112; 113; 114. A extração 

líquido-líquido e extração em fase sólida são as mais utilizadas em procedimentos 

de análises químicas, por isso as mesmas serão abordadas a seguir. 

 

 

2.5.1. Microextração na Fase Sólida 

 

 

 Existem diversas técnicas de pré-concentração cuja função é 

invariavelmente aumentar a sensibilidade das técnicas analíticas de detecção. 
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Assim, como destacado no exemplo de Valente e Augusto 106
 se uma gotícula de  

1 µL de solvente orgânico for colocada em 10 mL de uma matriz aquosa contendo 

analitos orgânicos, por afinidade química, os analitos migram da matriz aquosa 

para a gotícula de solvente orgânico onde são concentrados. Após a saturação 

com os analitos, a gotícula de 1µL é retirada da matriz e injetada na coluna 

cromatográfica. 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 microextração em fase sólida ou Solid Phase Microextraction (SPME) é 

uma técnica relativamente recente106. Ela consiste em uma fibra de sílica fundida 

recoberta com um filme fino de polímero, geralmente polidimetilsiloxano (PDMS), 

poliacrilato (PA) ou Carbowax (Cwx) ou ainda de um sólido adsorvente (carvão 

ativo microparticulado). A SPME pode ser feita de modo direto ou indireto. No 

primeiro caso, a fibra é submergida em uma solução aquosa contendo os 

compostos de interesse e submetida a agitação constante e temperatura. Já a 

microextração indireta ou headspace (HS-SPME), a fibra não entra em contato 

direto com a solução. A amostra é frequentemente aquecida e os compostos 

voláteis são extraídos pelo processo de sorção. Em ambos os modos a fibra é 

inserida no injetor de um cromatógrafo gasoso onde os compostos microextraídos 

são termicamente dessorvidos sob o fluxo de gás de arraste e carregados para a 

coluna cromatográfica. 

 As fibras estão disponíveis comercialmente de acordo com o tipo de 

aplicação. Geralmente se emprega fibras não-polares para compostos apolares 

como, por exemplo, a PDMS. Fibras polares podem ser usadas em separação de 

compostos medianamente ou altamente polares como fenóis, pesticidas, 

organofosforados, cetonas, álcoois e voláteis de média a alta polaridade. Já as 

fibras bi-polares são aplicadas para compostos voláteis e não voláteis de baixa a 

alta polaridade. 

 Assim, a SPME apresenta como principais vantagens, além da pré-

concentração, a não utilização de solventes, o menor tempo de análise, 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 

memória ou carry-over. Esse efeito é caracterizado pela dessorção incompleta 

dos analitos adsorvidos na fibra que podem ser mais acentuados para compostos 
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com alta afinidade pelo recobrimento da mesma109. Esse efeito de memória se 

reduz realizando uma limpeza térmica logo após a desorção. Vaz109 apresenta em 

seu trabalho, sobre o desenvolvimento de metodologia analítica para 

determinação de pesticidas em amostras de água, a necessidade de nove ciclos 

de desorção no injetor do cromatógrafo para que os analitos sejam 

completamente extraídos da fibra. 

 Ezquerro, Pons e Tena115 avaliaram amostras de embalagem 

multicamadas compostas por celulose, PP e alumínio por extrações múltiplas 

usando a técnica de HS-SPME. Na metodologia foi empregado 4 cm2 de 

embalagens flexíveis as quais foram pré-incubadas a 100 °C por 5 minutos para 

acelerar o processo de difusão de compostos voláteis. Em seguida, foram 

testados dois tipos de fibras, CAR-PDMS e DVB-CAR-PDMS com 75 µm, as 

quais foram expostas às amostras por 60 minutos. Os compostos orgânicos 

voláteis foram então desorvidos em um injetor de CG por 10 minutos e 

transferidos para coluna cromatográfica. Desde a primeira até a quarta extração 

foi possível verificar a presença de 22 compostos orgânicos contendo carbonilas, 

ácidos carboxílicos e hidrocarbonetos os quais podem conferir sabor anormal ao 

conteúdo da embalagem além de gerar produtos de degradação termooxidativa 

no polímero durante o processo de extrusão. 

 Dutra e colaboradores12 estudaram diferentes tipos de variáveis 

envolvendo SPME. Dentre elas a temperatura e tempo de extração, bem como 

diferentes tipos e espessuras de fibras na análise de compostos orgânicos 

voláteis em amostras de PET e PEAD. As amostras de PET pós-consumo 

analisadas, foram provenientes de diferentes recicladoras e encontravam-se na 

forma de flakes e pellets. Algumas amostras foram apenas lavadas com água, 

outras submetidas a processos de extrusão, 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 microextração além de rápido, sensível e econômico apresentou 

detectabilidade adequada para determinação de contaminantes nas amostras 

poliméricas e, portanto ao atendimento de termos das legislações vigentes. 

Alguns compostos, por exemplo, apresentaram limite de detecção 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 Nerin116 em que os 

autores descrevem duas metodologias analíticas após contaminação forçada com 

tolueno, clorobenzeno, fenol, limoneno e benzofenona em amostras de PET. As 

metodologias estudadas foram a dissolução total das amostras poliméricas em 

ácido dicloroacético seguidas de análises por HS-SPME enquanto a segunda 

metodologia partiu da extração dos contaminantes com diclorometano e análises 

por Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massas (CG-MS). Os 

autores discutem os prós e contras, do ponto de vista analítico, destacando a 

importância das etapas de preparação da amostra, principalmente para análises 

de compostos orgânicos em polímero. Nesse aspecto, os autores relatam que, 

mesmo com a menor manipulação de amostras, como no caso da SPME, essa 

técnica mostrou-se pouco adequada, uma vez que foi verificada a saturação da 

fibra o que levou ao comprometimento das análises quantitativas. Por outro lado, 

destaca-se que para fins qualitativos tal procedimento foi válido. Além disso, as 

concentrações dos compostos, após dissolução com ácido dicloroacético e pré-

concentração por HS-SPME, foi menor em relação às amostras quantificadas 

após dissolução com diclorometano e análise direta por CG-MS.  

 

 

2.5.2. Extração Líquida por Membrana Porosa 

 

 

A técnica de Extração Líquida por Membrana Porosa ou Hollow Fiber 

Liquid Microextraction (HF-LPME) envolve a extração de compostos presente em 

solução aquosa (fase doadora) através dos poros de uma membrana polimérica 

hidrofóbica contendo solvente orgânico (fase aceptora). A membrana é imersa na 

solução aquosa contendo os compostos de interesse e as duas fases (doadora e 

aceptora) são mantidas em contato físico. Por afinidade química, os compostos 

são transferidos da fase doadora para a fase aceptora. Finalmente, o solvente 

contendo os compostos é injetado diretamente em um cromatográfo a gases e 

posteriormente identificados e quantificados112; 117.  

Dois importantes fatores comumente utilizado para demonstrar a eficiência 

dos processos de microextração em fase líquida são a recuperação ou fator de 
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concentração teórico (R) e o fator de enriquecimento (E). O fator R é definido 

como a quantidade total, ou seja, 100% de transferência do analito da fase 

doadora para a fase aceptora ao final da extração. Esse fator pode ser calculado 

a partir da Equação 6112. 

 

 

Eq. (6) 

 

  

onde (Korg/d) é o coeficiente de partição do analito entre as fase doadora e 

aceptora, Vd o volume da fase doadora e Vorg o volume da fase aceptora.  

 Já o E informa o grau de concentração do analito que ocorreu durante a 

extração. Por meio desse parâmetro é possível estimar, experimentalmente, a 

quantidade de analitos que migram de um grande volume da fase aquosa para 

um pequeno volume de fase orgânica, podendo ser calculado pela razão das 

concentrações entre fase aceptora (Corg) e doadora (Cd), no equilíbrio químico, 

conforme Equação 7112. 

 

E=Corg/Cd Eq. (7) 

 

Uma etapa fundamental no processo de HF-LPME é a seleção do solvente 

orgânico de extração. Um solvente adequado para microextração deve apresentar 

propriedades tais como afinidade química pelos compostos de interesse, baixa 

solubilidade em água para prevenir a dissolução da fase orgânica na aquosa, 

baixa volatilidade para evitar perda da fase orgânica durante a microextração e 

compatibilidade com a capilaridade da membrana. Nesse sentido, vários 

solventes orgânicos para microextração podem ser utilizados como, por exemplo, 

éter diexílico, octanol, acetato de hexila, acetato de butila, éter dibutílico,  

1-heptanol e até mesmo a mistura desses solventes113; 114. 

A maioria dos trabalhos publicados sobre HF-LPME tem sido aplicado nas 

análises de drogas ou monitoramento ambiental e não há relatos do emprego 

dessa técnica para análises de segurança no uso de embalagens alimentar. Entre 

as aplicações de análise de drogas, há estudos de extrações de plasma humano, 

sangue, urina, saliva e leite materno117. 
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Geralmente, os fármacos são excretados na urina em grande quantidade, 

tornando a análise desta matriz bastante útil com a compensação dos menores 

valores de recuperação obtidos nas técnicas de microextração em fase líquida. 

De Oliveira e colaboradores118 desenvolveram um método para análise da 

hidroxicloroquina e metabólitos em urina. Foi empregado octanol como solvente 

de extração e as amostras foram posteriormente analisadas por eletroforese 

capilar. Neste trabalho, valores de recuperação em torno de 80% foram 

observados e o método foi aplicado em um estudo piloto de disposição cinética, 

mostrando potencial para aplicação em estudos farmacocinéticos de excreção 

destes analitos. 

No âmbito de análises ambientais, estudos focados na qualidade de águas 

vem sendo investigados. Vora-Adisak e Varanusupakul119 extraíram por  

HF-LPME, conforme sistema apresentado na Figura 11 e determinaram por  

CG-ECD, trihalometanos (THMs) em amostra de água coletadas de torneiras e 

engarrafadas. 

 

Agulhas anexadas a membrana 

Tampa rosqueável com septum

Amostra aquosa

Membrana polimérica 

porosa 

 

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

Varanusupakul para microextração de THMs em água. 

 

 

Cabe mencionar que os THMs são sub-produtos que se formam durante o 

processo de tratamentos de água destinado ao consumo humano.Os autores 

estudaram diferentes parâmetros tais como diferentes tipos de membranas 

(polipropileno e polisulfona), solventes e tempos de extração. O método 
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demonstrou fatores de enriquecimento entre 28-62, recuperação entre 98 a 105% 

com desvio padrão relativo de 4% nas condições de 35 °C e 30 minutos de 

extração. Os limites de detecção para compostos foram entre 0,01 e 0,2 µg/L. Os 

resultados mostraram que as concentrações de THMs nas amostras de água 

foram menores que os valores estabelecidos pelas legislações. 

Rosero e colaboradores120 compararam a qualidade da água de estações 

de tratamento entre dois países desenvolvendo metodologias analíticas baseadas 

na pré-concentração por HF-LPME e HS-SPME, seguidas por análises de CG-

ECD e CG-MS. Em relação à HF-LPME, as condições ótimas alcançadas pelos 

autores foram 20 minutos de extração a 40 °C com agitação constante das 

amostras em 300 rpm e fibra de polipropileno. Os limites de detecção foram 0,018 

µg/L para dibromoclorometano (CHClBr2) e 0,049 µg/L para tribromometano 

(CHBr3). As amostras de água avaliadas apresentaram concentrações menores 

de THMs que os limites estabelecidos pelas legislações vigentes.  

Entretanto, a perda de precisão ocasionada pela operação manual do 

procedimento incluindo a preparação, impregnação e acomodação da fibra no 

sistema, tem sido atribuída como uma desvantagem a utilização da  

HF-LPME113; 121. 

 

 

2.6. Degradação Polimérica 

 

 

 Durante o processamento e utilização, os polímeros são expostos a 

condições, tais como altas temperaturas, cisalhamento, intemperismo e elevadas 

solicitações mecânicas, que podem levar à sua degradação. A degradação 

polimérica pode ser entendida por alterações na estrutura da cadeia que afetam a 

qualidade e desempenho da aplicação do produto como, por exemplo, a 

resistência mecânica, os aspectos visuais, a flexibilidade dentre outras24; 122. Os 

principais agentes causadores da degradação são a temperatura, o oxigênio, o 

cisalhamento e as radiações ultravioletas. Estes podem atuar de forma isolada ou 

ainda de maneira conjunta. 
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 A degradação mecânica refere-se a cisão de cadeia ocasionada por 

qualquer solicitação mecânica. A estrutura química e física desempenha grande 

influência nesse tipo de degradação. Por exemplo, as ligações secundárias, 

cruzadas e os vários tipos de atração molecular podem impedir ou não os 

movimentos de segmentos de cadeia que afetam a rigidez e a probabilidade de 

ocorrer cisões. 

 A degradação térmica ocorre quando o polímero é exposto a altas 

temperaturas que provocam o rompimento das ligações e geram radicais livres. A 

estabilidade térmica dos polímeros também depende da estrutura molecular 

como, por exemplo, a presença de grupos químicos que são responsáveis pela  

energia de dissociação das ligações. 

 A degradação oxidativa é um tipo comum de degradação química causada 

por reação do polímero com oxigênio. Pode ocorrer na superfície ou pela difusão 

do oxigênio para regiões mais internas da massa  polimérica até atingir sítios mais 

reativos.A difusão depende além da natureza química do polímero, do volume 

livre e de regiões amorfas as quais estão associados ao grau de cristalinidade. 

Assim, polímeros com alto grau de cristalinidade estão menos susceptíveis a 

oxidação do que polímeros com baixo grau de cristalinidade. 

 Os processos degradativos mais frequentes, ocorrem durante o processo 

de fabricação e reprocessamento obtidos por extrusão. Devido à combinação de 

efeitos térmicos, mecânicos (cisalhamento) e oxidativos, muitas vezes 

mencionado como degradação termo-mecânico, termo-oxidativo ou termo-

mecâncio-oxidativo. 

 

 

2.6.1. Degradação do PET 

 

 

 Os grupos ésteres dos poliésteres são a parte mais reativa da cadeia do 

PET devido à sua polaridade, consequentemente, ocorre uma maior interação 

com outros grupos polares facilitando reações de hidrólise e transesterificação70. 

A degradação pode ser iniciada por cisalhamento, calor, substâncias químicas e 

ainda a combinação destas. Ao contrário de outros poliésteres, o PET é 
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resistente, no estado sólido e abaixo da Tg, ao ataque de água, ácidos e bases, 

isto é devido ao seu caráter aromático e ao empacotamento das cadeias. No 

entanto, acima da sua Tg a reação de hidrólise é acentuada. 

 A hidrólise consiste na reação de uma molécula 

de água com um determinado grupo químico, com quebra da ligação e adição de 

oxigênio e de hidroxila a cada um dos grupos remanescentes. No caso de 

poliésteres, a hidrólise é favorecida na presença de ácido, base ou alta 

temperatura. De acordo com Paci e Mantia24 a hidrólise é uma reação 

autocatalítica (tipo de reação em que um dos próprios produtos atua como 

catalisador) que depende da variação do grau de cristalinidade e da 

hidrofilicidade. Assim, a hidrólise do PET é considerada um processo de cisão 

simples que ocorre de forma aleatória formando moléculas de baixa massa molar 

como grupos carboxílicos ou hidroxílicos terminais, como apresentado na  

Figura 12. 

 

 

Figura 12 - Reação de hidrólise de PET. 

 

 A reação de hidrólise ocorre na presença 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 presença de traços 

de ácido ou de base pode catalisar a reação de hidrólise. Durante repetidos 

processamentos, como no caso da reciclagem, as cisões de cadeia podem 

também ocorrer devido a presença de outros polímeros como, por exemplo, o 

PVC e poli (acetato de vinila) (PVAc)24; 70. 

 O PVC é um dos contaminantes mais nocivos ao PET122. No mecanismo 

de degradação do PVC ocorre a liberação de ácido clorídrico (HCl), que catalisa o 

processo de degradação. A quebra de ligações C-Cl gera radicais cloro que 

abstraem hidrogênio de uma outra posição da mesma cadeia polimérica ou de 

outra cadeia polimérica, gerando HCl e um radical alquila adjacente a uma ligação 

C-Cl. Este radical se rearranja liberando um novo radical cloro e formando uma 

ligação dupla C=C, como apresentado no mecanismo de reação da Figura 13122.  
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Figura 13 -Processo auto-catalítico na degradação do PVC. 

 

 Assim a degradação do PVC é um processo autocatalítico que libera um 

composto altamente tóxico e corrosivo, o HCl. Por essa razão a hidrólise do PET 

pós-consumo é acelerada na presença de contaminações muito baixas de 

resíduos de PVC. 

 O mecanismo de degradação do poli(acetato de vinila) (PVAc), é similar ao 

do PVC, ocorrendo a formação de ligações duplas C=C conjugadas e a liberação 

de ácido acético (Figura 14122).  

 

 

 
 
Figura 14 - Reação de degradação do PVAc com formação de duplas ligações e ácido 

acético. 

 

 Como decorrência do processo de degradação do PVAc também haverá 

um efeito de aceleração da hidrólise em processos de reciclagem termo-mecânica 

do PET, quando houver contaminação de garrafas contendo rótulos colados com 

PVAc. Este adesivo se degrada na temperatura de processamento do PET (240 

ºC), produzindo ácido acético e causando o efeito catalítico na hidrólise. 
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 Apesar do PET ser obtido por reações de condensação e, portanto, ser 

mais susceptíveis à hidrólise, também pode ocorrer cisão das ligações C-H, C-C 

ou C-O, por efeito de termólise, fotólise, ou cisalhamento mecânico. Segundo 

Assadi, Colin e Verdu123 cada poliéster deverá ter o seu próprio mecanismo de 

degradação, porém a etapa inicial é a quebra da ligação alquil-oxigênio com a 

formação de um estado de transição em todos os casos onde há hidrogênios em 

posi­«o ɓ, como mostra a Figura 15. 

 

 

 

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

de transição com um anel de seis membros. 

 

 Segundo De Paoli122
 no caso da degradação fotoquímica do PET, o efeito 

inicial é a quebra da ligação C-H no carbono metilênico (Figura 16), gerando um 

macroradical alquila e um radical H. 

 

 

 
 

Figura 16 - Reação de degradação do PET por fotólise, mostrando a formação de 

radicais livres pela quebra da ligação C-H. 

 

 Na literatura, os estudos envolvendo a degradação de PET frequentemente 

abordam o efeito do processamento, umidade e presença de aditivos.  

 Paci e Mantia24 destacam que a degradação térmica e mecânica é 

severamente acentuada a cada etapa de processamento de PET devido às cisões 

de cadeia após repetidas extrusões. Os autores avaliaram a viscosidade do 
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polímero quando processado sob diferentes condições de temperatura, tempo, 

rotação, presença e ausência de gás N2. Nessas condições, independentemente 

da temperatura e do grau de cisalhamento o PET foi menos degradado em 

relação as amostras processadas em atmosfera ambiente. Posteriormente, nos 

trabalhos de Assadi, Colin e Verdu123 os autores demonstram que durante o 

processamento na presença de oxigênio ocorre um rearranjo instável do grupo 

éster que promove a cisão da estrutura formando grupos tipo dietileno glicol. 

 A presença de contaminantes residuais podem facilitar a cristalização do 

PET reciclado em relação ao PET virgem e induzir a clivagem de cadeias durante 

o processamento por fusão, como discutido no trabalho de Torres, Robin e 

Boutevin124. Os autores compararam as propriedades térmicas (transição vítrea, 

cristalinidade e ponto de fusão) e propriedades mecânicas (alongamento na 

ruptura e resistência ao impacto) entre PET-PCR e PET virgem. Foram estudados 

dois tipos de amostras de PET reciclado, uma resultante de depósitos 

homogêneos de garrafas e outro de depósitos heterogêneos sujas por 

contaminantes, tais como PVC, adesivos dentre outros. A presença de 

contaminantes e de umidade residual advindos de PET-PCR facilitaram o 

processo de cristalização em relação ao PET virgem e induziram clivagem de 

cadeias durante o processamento por extrusão. Como resultado, outras 

propriedades foram alteradas, assim observou-se uma redução da viscosidade 

intrínseca e, consequentemente, na massa molar. Com relação aos 

comportamentos mecânicos, o PET virgem exibiu 200% de alongamento na 

ruptura, enquanto que as garrafas PET pós-consumo exibiram 10%. Esse 

resultado foi consequência da diferença na cristalinidade, resultado da redução de 

massa molar proveniente dos processos degradativos, e da presença de 

impurezas no PET reciclado. 

 Segundo Krehula e colaboradores77
 as impurezas residuais são compostas 

de baixa massa molar tais como aditivos e produtos de degradação de PET. 

Alguns desses produtos podem ser acetaldeído e monômeros da resina como EG 

e BHT. O acetaldeído é conhecido como o principal produto de degradação do 

PET e a sua formação ocorre principalmente quando garrafas são expostos por 

longos períodos a luz solar e altas temperaturas. Em concentrações reduzidas 

(10-20 ppb) afetam as propriedades organolépticas dos alimentos, tais como o 

sabor da água, conferido um gosto suave e doce semelhante a frutas. Nos 
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trabalhos de Krehula foram calculadas as concentrações de monômeros de EG e 

BHT. A presença dessas substâncias foi explicada pela despolimerização parcial 

do PET durante processo de lavagem com produto alcalino. Outros tipos de 

contaminantes encontrados foram resíduos 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 soluções 

alcalinas.  

 Apesar de vários trabalhos abordarem a influência da temperatura, 

presença de oxigênio, aditivos, dentre outros fatores, existem poucos relatos na 

literatura a respeito do impacto que resíduos de contaminantes provenientes da 

contaminação forçada, nas características de degradação destes polímeros. 

Recentemente Dimitrov e colaboradores79 simularam a contaminação de PET 

flakes usando uma mistura de tolueno, limoneno, 1,1,1-tricloroetano, 

fenilciclohexano, benzofenona e clorobenzeno por 10 dias a 40 °C. Após a 

contaminação o PET foi reprocessado via extrusão dupla rosca. Os autores 

avaliaram os produtos de degradação térmica por meio da técnica de pirólise 

acoplada à cromatografia em fase gasosa e espectrômetro de massas. A 

diversidade das composições químicas e estruturais analisadas dos produtos da 

pirólise das amostras de PET indicaram mudanças no mecanismo de 

decomposição térmica conforme o tipo de amostra. Os principais produtos 

encontrados para PET não contaminado foram: 4-benziloxicarbonil e, em menores 

porcentagens, substâncias de baixa massa molar como ácido benzóico e 

acetaldeído (10 e 21%, respectivamente). Por outro lado as amostras de PET 

contaminado e PET contaminado e reciclado apresentaram como principais 

produtos de pirólise compostos de baixa massa molar como o acetaldeído (44%) 

e ácido benzóico (17%) e somente 4% de 4-benziloxicarbonil. Os autores 

concluíram que a degradação de PET contaminado e PET 

contaminado/reprocessado foram catalisadas por ácido hidroclórico formado 

durante a decomposição térmica devido ao efeito de contaminantes 

remanescentes tais como limoneno, clorobenzeno e benzofenona. 
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2.6.1.1. Pós Condensação no Estado Sólido 

 

 

 As reações de degradação de PET podem resultar invariavelmente na 

redução da massa molar do polímero e alteração de suas propriedades. Assim, 

na literatura, está bem estabelecido que os polímeros obtidos por reações de 

policondensação são favorecidas pelo aquecimento entre Tg e Tm. Nessa 

condição, segmentos de cadeias poliméricas e grupos terminais tem mobilidade 

favorável para promover reações químicas gerando materiais com melhores 

características físico-mecânicas devido ao aumento da média da massa molar 

polimérica. Esse processo, conhecido como SSP11; 23; 125, vem sendo muito 

empregado industrialmente para produção de poliamidas e poliésteres tal como 

PET com alta massa molar (30.000 g/mol)23. É utilizado também para restituir a 

massa molar da resina reciclada11. No caso do PET, o aumento de massa molar é 

efetuado por meio de reações de esterificação e trans-esterificação conforme 

apresentado na Figura 1711; 69. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 17 - Reações de transesterificação (a) e esterificação (b) do PET. 

 

 Na trans-esterificação ou policondensação, EG é produzido (Figura 17a) 

enquanto na esterificação ocorre a reação de grupos terminais carboxílicos e 

hidroxílicos sendo a água eliminada como sub-produto da reação (Figura 17b). 

Como se trata de reações reversíveis podem ser influenciadas pela remoção de 

sub-produtos por meio de fluxo de gás inerte e pressão reduzida ou ainda a 

combinação destes para obtenção de polímeros com maior massa molar. No caso 

da esterificação, a remoção de água é fundamental para evitar reações de 

hidrólise69. 
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 Nos estudos de SSP do PET, a temperatura e tempo de residência são os 

parâmetros mais avaliados e suas variações influenciam diretamente nas 

propriedades finais do material pós-condensado. Geralmente se utiliza 

temperaturas entre 200-240 °C e tempos prolongados de 4-30 horas, uma vez 

que a velocidade das reações é controlada por processos de difusão dos finais de 

cadeia na massa fundida23. 

 Cruz e colaboradores11 estudaram o efeito do SSP no PET reciclado, 

avaliando a viabilidade de aplicação na produção de novas garrafas pelo 

processo de injeção-sopro. Os processos de SSP foram conduzidos por um 

período de 11,5 horas sendo as primeiras 6 horas com fluxo de nitrogênio a 170 

°C. Essa etapa foi importante para aumentar o grau de cristalinidade do material e 

evitar a sinterização, no qual as partículas começam a aderir umas as outras. 

Posteriormente, a temperatura foi aumentada para 220 °C e mantida a vácuo 

constante. Os resultados de viscosidade intrínseca mostram que o processo de 

reciclagem degradou o PET, diminuindo sua massa molar (0,68 dL/g), enquanto 

que o processo de SSP viabilizou a aplicação do mesmo na confecção de 

garrafas tendo em vista o aumento da viscosidade para 0,80 dL/g. 

 de Oliveira126 avaliou, além dos parâmetros como tempo, temperatura, o 

formato das amostras de PET reciclado (pó, flakes e pellets) na influência nos 

processos de SSP. Para cada tipo de amostra foi utilizado temperatura de 170, 

190 e 210 ºC e tempo de 2, 4, 8 e 12 horas. Ao analisar os resultados de 

viscosidade intrínseca, foi observado que as amostras de PET flakes, PET pó e 

PET pellets, processadas a 170ºC 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 

é mais eficiente em amostras de PET com menores tamanhos, pois quanto menor 

a partícula mais facilmente os subprodutos de reação se difundem e 

consequentemente maior é o deslocamento da reação no sentido de formação do 

produto, de Oliveira relata que a não 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, extrusão), o que viabiliza o uso para contato alimentício127. Enquanto 
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outros autores defendem que mesmo após a SSP não ocorre eficiência na 

remoção de substâncias ou componentes absorvidos pelo polímero, tais como 

produtos químicos domésticos armazenados nas embalagens pós-consumo12. 

 Triantafyllou e colaboradores127 investigaram 17 amostras de PET (flakes e 

pellets) advindas de vários países europeus. Treze das amostras foram recicladas 

por processos convencionais enquanto as restantes foram submetidas ao 

processo de SSP. Os resultados apresentados não indicaram a presença de 

componentes derivados da degradação ou contaminação do PET durante a 

reciclagem, bem como SSP. No entanto, todas as amostras reprocessadas 

apresentaram concentra­»es de limoneno, ɔ-Terpineno e p-cimeno classificados 

como aromatizantes utilizados nas bebidas. Por outro lado, em todas as amostras 

de PET reciclado e pós-condensado não foram encontrados concentrações 

desses aromatizantes, indicando uma excelente eficiência do processo de super 

limpeza e uso seguro para aplicações alimentícias. 

 Dutra e colaboradores12 avaliaram a descontaminação por processos de 

reciclagem convencional e super limpeza (SSP) de amostras de PET e 

embalagens multicamadas de PEAD. Os resultados obtidos indicaram que, 

mesmo após processos de extrusão, quantidades de benzaldeído estavam 

presentes na matriz dos polímeros em limites acima do permitido pelas 

legislações. Após o 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 MÉTODOS 

 

 

3.1. Delineamento do trabalho 

 

 

O desenvolvimento das atividades experimentais desse trabalho foi 

realizado em três etapas, designadas por Etapas A, B e C. 

Na Etapa A foi avaliada a descontaminação do PET por meio dos 
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processos de reciclagem mecânica convencional. Assim, para simular o mau uso 

da embalagem do PET, amostras na forma de flakes foram expostas à um cocktail 

de contaminantes proposto pela FDA8. Após a contaminação, as amostras de 

PETc foram recuperadas, passando pelo processo de lavagem e secagem, sendo 

posteriormente reprocessada por extrusão (PETcr) e repolimerizadas pelo 

processo de SSP (PETp). Com o intuito de verificar a eficiência do 

reprocessamento e da etapa de SSP na descontaminação no material, as 

amostras poliméricas foram submetidas ao ensaio de migração específica 

utilizando simulantes alimentícios, os quais foram em seguida analisados por 

cromatografia gasosa. 

A fim de facilitar a identificação das amostras, foi adotado a nomenclatura 

descrita na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Nomenclatura adotada para descrição das amostras. 

Amostra Descrição 

PET PET não contaminado 

PETc PET submetido a contaminação forçada 

PETcr PET contaminado e reprocessado 

PETr PET não contaminado e reprocessado 

PETp PET contaminado, reprocessado e submetido ao SSP 

PETncp PET não contaminado, reprocessado e submetido ao SSP 

 

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

PET

PETc

Reprocessamento

PETcr

Repolimerização

PETp

Ensaios de 

migração

Análises 

cromatográficas

Análise dos 

resultados  

Figura 18 - Fluxograma da Etapa A desenvolvida para avaliação da descontaminação de 

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

 

Na Etapa B do trabalho avaliou-se a atuação de filmes finos de a-C:H, 

depositados em substratos de PET contaminado, como barreira funcional à 

migração de contaminantes. Como a eficiência da barreira funcional está 

diretamente correlacionada com a aderência ao substrato polimérico, amostras de 

PETp foram primeiramente tratadas com plasma de oxigênio, recobertas com 

filmes de a-C:H e submetidas ao ensaio de envelhecimento acelerado. Antes e 

após esse ensaio, as modificações químicas superficiais, aderência, bem como as 

características morfológicas da barreira funcional, foram avaliadas por ângulo de 

contato, teste da fita adesiva e microscopia eletrônica de varredura (MEV), 
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respectivamente. Cabe ressaltar que foi utilizado a amostra PETp devido ao fato 

de representar um material com condições mais reais as de uso e, portanto, mais 

adequado para avaliar o tempo de prateleira. 

Foi utilizado a deposição por PECVD para recobrimento da superfície do 

PETc previamente tratada com plasma de oxigênio. Posteriormente, foram 

averiguadas as propriedades de barreia por meio de migrações específicas 

usando simulantes alimentícios. A cromatografia gasosa foi empregada para 

identificação e quantificação dos contaminantes que migraram do polímero para o 

simulante alimentício. A fim de obter informações a respeito da morfologia dos 

filmes de a-C:H, após ensaios de migração, foi empregado novamente o MEV. A 

Figura 19 ilustra os principais passos utilizados na Etapa B. 

 

PETc, PETp

Tratamento superficial  

com plasma de oxigênio

PECVD

Análise dos 

resultados

a-C:H

Envelhecimento 

acelerado

Teste da fita adesiva Ângulo de contato MEV

Ensaios de 

migração

Análises 

cromatográficas
MEV

PETp PETc

 

 

 

Figura 19 - Fluxograma experimental da Etapa B para avaliação das propriedades de 

barreira de filmes de a-C:H depositados por PECVD na superfície de PETc e ensaios de 

envelhecimento acelerado. 
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Por fim, na Etapa C do trabalho, foi avaliada a influência da presença de 

contaminantes nos processos degradativos. Para isso, as amostras PETc foram 

analisadas pelas técnicas de índice de fluidez (IF), viscosidade intrínseca (VI) e 

análises termogravimétrica (TGA) oxidativa. Amostra de PET não 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 degradação do polímero. O fluxograma 

da Figura 20 apresenta os principais passos empregados na Etapa C. 

 

PET

PETc

Análise dos 

resultados

IF VI TGA

Contaminação

Avaliação dos processos 

degradativos

Reprocessamento

Repolimerização

PETr

PETncp

Repolimerização

PETcr

Reprocessamento

PETp

 

Figura 20 - Fluxograma da Etapa C desenvolvida para avaliação da degradação 

decorrente da contaminação do PET. 
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3.2. MATERIAIS 

 

 

Foi utilizado PET pós-industrial, na forma de flakes, fornecidos pelo grupo 

Mossi & Ghisolfi. Este polímero é utilizado na confecção de embalagens 

alimentícias pelo processo de injeção, estiramento e sopro. 

As amostras de PET flakes foram contaminadas com uma mistura de 

contaminantes constituído por clorofórmio (Vetec, 99% CAS n° 865-49-6), tolueno 

(Vetec, 99,5% CASn° 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 argônio (pureza 99,99%) e acetileno (pureza 

99,8%) foram empregados como precursores nos processos de deposição dos 

filmes de a-C:H. Para o tratamento da superfície do substrato polimérico foi 

utilizado gás oxigênio (pureza 99,8%). Foram utilizados substratos de silício com 

face polida, da University Wafer, para todas as análises de verificação das 

estruturas química e espessuras dos filmes de a-C:H depositados por PECVD. 

Nos ensaios de envelhecimento acelerado foram utilizados líquidos 

simulantes de alimento: água destilada, ácido acético a 3% (m/v) (Sigma Aldrich, 

Ó 99% CAS nÁ 64-19-7) e etanol a 10%(v/v) (Sigma Aldrich, Ó 99,5% CAS nÁ 64-

17-5). Para os testes de adesão foi utilizada uma fita adesiva da marca 3M-800 B. 

Nos ensaios de migração específica foram utilizados como simulantes de 

alimento etanol absoluto a 10% (v/v)em água deionizada (Scharlau, CAS n° 64-

175),ácido acético a 3%(m/v) em água deionizada (Sigma Aldrich, 99,8%  CAS n° 

64-19-7) e isooctano extra puro (Scharlau CAS n° 540-84-1). 

Nas seleções dos solventes orgânicos para microextração por HF-LPME 

foram utilizados 1-heptanol (Aldrich, 98%, CAS n° 111706), 2-octanona (Sigma 

Aldrich, 98% CAS n° 111137) e éter dibutílico (Fluka, 99%, CAS n° 14296) 

previamente purificados com sílica gel 60 (Merck, 0,063-0,200 mm). Foram 

utilizadas fibras porosas hidrofóbicas de polipropileno para microextrações por 

HF-LPME (Accurel® PP 150/330, Wuppertal, Alemanha) com dimensões de 0,2 

µm de poro, 150 µm de espessura de parede e 600 µm de diâmetro interno. 

Para as soluções padrão de simulantes alimentícios, bem como os 

solventes orgânicos contendo os contaminantes para obtenção das curvas 
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analíticas, foram usados os reagentes: clorofórmio (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. MÉTODOS 

 

 

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

descontaminação do polímero 

 

 

3.3.1.1. Processo de contaminação 

 

 

 Toda a etapa de contaminação foi realizada no Laboratório Novecare, na 

unidade Solvay (antiga Rhodia Química) de Santo André. Para a contaminação 

das amostras de PET flakes foi utilizado um balão volumétrico de capacidade de 

25 L. Aproximadamente 5 Kg do polímero foi imerso no balão (Figura 21) 

contendo uma mistura de substâncias químicas (cocktail), que simulam o mau uso 

da embalagem pelo consumidor e cujas concentrações estão apresentadas na 

Tabela 5. Este sistema foi mantido em um banho termostatizado a 40°C±1°C por 

duas semanas.  
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Figura 21 - Sistema utilizado para contaminação das amostras de PET flake. 
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Tabela 5 - Contaminantes estipulados pela FDA para o processo de contaminação 

forçada. 

 

Contaminantes Estrutura química Concentração 

Clorofórmio 

 

10% v/va 

Tolueno 

 

10% v/va 

Benzofenona 

 

1% v/va 

Tetracosano 
 

1% m/mb 

Heptano CH3
CH3

 78% v/va 

v/v
a
 volume de contaminante/solvente por unidade de volume total do cocktail. 

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

 

Cada substância representa uma classe de composto. Por exemplo, 

clorofórmio representa substâncias voláteis polares, tolueno, volátil apolar, 

benzofenona, não-volátil polar enquanto que o tetracosano, não-volátil e apolar. O 

sistema foi desenvolvido para promover uma contaminação uniforme em toda a 

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

permaneceu sob agitação periódica a 40 °C por 14 dias. Ao final do processo de 

contaminação, a solução contaminante foi drenada, a amostra polimérica foi 

retirada do balão e posteriormente submetida à recuperação conforme descrito a 

seguir. 
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3.3.1.2. Recuperação e reprocessamento do PET contaminado 

 

 

Após a etapa de contaminação, amostras de PETc foram recuperadas. 

Para isso, as mesmas foram primeiramente lavadas, em uma lavadora 

desenvolvida no 3R - Núcleo de Reciclagem de Resíduos da Universidade 

Federal de São Carlos (UFSCar)128 conforme ilustra a Figura 22. 

 

 

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

 

A lavagem do PETc consistiu em três etapas. A primeira foi uma pré-

lavagem com água por 10 minutos. Em seguida, as amostras foram novamente 

lavadas com uma solução de 1% de hidróxido de sódio por 5 minutos e, por 

último, enxaguadas com água por um período de 10 minutos, sendo 

posteriormente secas com fluxo de ar corrente. Em todas as etapas de lavagem e 

enxágue a rotação 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 

Plásticos com diâmetro (D=16 mm) e L/D=26, do Laboratório Didático 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 rotação 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 injeção-sopro para a confecção 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 descontaminação do polímero. 

Assim, as amostras de PETcr foram submetidas ao processo de SSP em um pós-

condensador desenvolvido na UFABC. Basicamente, esse reator consiste em um 

tambor rotativo recoberto por mantas de aquecimento. As condições 

experimentais foram previamente otimizadas sendo a condição 8 horas a 190 °C 

sob aplicação de vácuo selecionada para remoção de sub produtos gerados pelas 

reações de esterificação, como água e outros que causam a degradação do 

PET126. 

 

 

3.3.1.4. Extração dos contaminantes  

 

 

Com o intuito de avaliar a eficiência de descontaminação das amostras PET 

após o reprocessamento e repolimerização, foram realizados análises de extração 

dos contaminantes em cada uma dessas etapas usando simulante de alimentos. 

Por meio das quantificações dos extraíveis (contaminantes) que migraram das 

amostras poliméricas para os diversos simulantes alimentícios foi possível 

calcular a eficiência na descontaminação. A Tabela 6 apresenta as classes de 

simulantes de alimento, bem como as condições sugeridas de ensaios 

empregadas nesse trabalho9; 62.  
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Tabela 6 - Classificação dos alimentos/simulantes e condições empregados para 

realização dos ensaios de extração. 

Classificação do 

alimento 
Simulante alimentício Condições de ensaio 

Aquosos ácidos 
Ácido acético em água 

destilada 3% (m/v) 10 dias a 40 °C 

2 horas a 70 °C 
Aquosos alcoólicos 

Etanol em água 

destilada a 10% (v/v) 

Não aquosos ou graxos Isooctano 
2 dias a 20 °C 

2 horas a 70 °C 

 

Toda a parte experimental referente a essa etapa do trabalho foi realizada 

no Departamento de Química Analítica da Universidade de Zaragoza, na 

Espanha.  

O simulante etanol a 10% designa alimentos que apresentam caráter 

hidrofílico e, portanto, são capazes de extrair substâncias hidrofílicas. Ainda, 

simulam alimentos alcoólicos com conteúdo em álcool superior a 5%. O simulante 

ácido acético a 3% é usado para alimentos que apresentam pH inferior a 4,5, 

enquanto o simulante isooctano designa alimentos de caráter lipofílico e que 

sejam capazes de extrair substâncias lipofílicas e são utilizados para simular 

alimentos graxos. 

Existem diversas condições de tempo e temperatura que podem ser 

utilizadas para avaliar a liberação de substâncias em materiais poliméricos. Nesse 

trabalho foram escolhidas as condições de 10 dias a 40°C e 2 horas a 70°C para 

simulantes aquosos, 2 dias a 20°C e 2 horas a 70ºC para não aquosos. A 

condição 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 períodos superiores a 24 horas. Enquanto a condição de 2 horas a 

70°C simula as condições de contato que implicam o aquecimento até 70°C até 2 

horas ou o aquecimento até 100°C por um período máximo de 15 minutos9. 

Inicialmente, amostras de PET, PETc, PETcr e PETp foram congeladas em 

nitrogênio líquido e moídas em moinho de facas para redução do tamanho e 

aumento da superfície 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 alimentício. Cabe ressaltar que o 

preparo das soluções foi realiza por gravimetria. Cada vial contendo as amostras 

poliméricas com o simulante de alimento foi vedado e exposto em condições de 

tempo e temperatura, conforme descrito anteriormente na Tabela 6. Todos os 

experimentos foram realizados em triplicata. 

Após as análises de extração, as soluções foram filtradas usando filtros de 

Nylon (Chromafil®Xtra PET-20/25) com tamanho de poro de 0,2 µm e diâmetro de 

25 mm e levadas aos procedimentos analíticos descritos a seguir. O fluxograma 

da Figura 23 apresenta parte da metodologia empregada desde a contaminação 

da amostra de PET até a etapa de ensaios de migração utilizando simulantes de 

alimento. 

 

PET

Contaminação, 14 

dias a 40 ÁC

10% Tolueno 1% Benzofenona 1%  Tetracosano 10% Clorofórmio 

Reprocessamento

Etapas de lavagem

10 minutos  com 

água

5 minutos com 

NaOH1%

10 minutos de 

enxágue Extrusão monorosca

Secagem por 6 h a 

160 ÁC

220 ÁC zona 1

255 ÁC zonas 2 e 3
Repolimerização

Análises de 

extração

SSP por 8 h a 190ÁC

Simulantes aquosos
Simulante não 

aquoso

10 dias a 40 ÁC 2 dias a 20ÁC

2 horas a 70 ÁC 2 horas a 70 ÁC

Procedimentos 

analíticos

Análises dos 

resultados  

Figura 23- Fluxograma das etapas de reprocessamento e análises de extração das 

amostras poliméricas de PET. 
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3.3.1.5. Procedimentos analíticos 

 

 

Tendo em vista que os níveis de concentrações de contaminantes impostos 

pelas agências reguladoras são muito reduzidos, nessa etapa do trabalho foi 

realizado um estudo analítico empregando duas metodologias de pré-

concentração dos contaminantes presentes nos simulantes de alimentos com o 

intuito de aumentar a detecção dessas substâncias. Assim, após ensaios de 

migração, os contaminantes que migraram das amostras poliméricas para os 

simulantes de alimentos aquosos foram primeiramente pré-concentrados pelas 

técnicas de SPME e HF-LPME. A seguir são apresentadas as condições de 

microextração de cada técnica bem como a descrição dos métodos 

cromatográficos utilizados.  

Uma das recentes inovações acerca do método de microextração por fase 

líquida foi reportada por Pezo e colaboradores121, que desenvolveram um sistema 

semi-automático acoplado com multiseringas capazes de realizar até seis 

microextrações. A Figura 24 apresenta esse sistema presente no Laboratório de 

Química Analítica da Unizar, o qual foi utilizado nesse trabalho para realização 

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

 

Foram utilizadas fibras porosas hidrofóbicas de polipropileno, as quais foram 

cortadas em tamanho adequado (11 cm) para conexão 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 à microseringa. A membrana foi 

completamente imersa em um vial de 20 mL contendo o simulante aquoso. Todas 

as microextrações foram realizadas a 50°C, 300 rpm de agitação e uma 

velocidade de extração de 2,5 µL por minuto. Foi microextraído um volume de 50 

µL e transferidos para um microvial de 200 µL. 

Com base nas considerações sobre a seleção do solvente orgânico para 

microextração (afinidade química pelos compostos de interesse, baixa 

solubilidade em água, reduzida volatilidade e compatibilidade com a capilaridade 

da membrana), 1-heptanol, 2-octanona e éter dibutílico foram avaliados por HF-

LPME. Todos os solventes foram previamente purificados por filtração em sílica 

gel. Soluções padrão com concentrações de aproximadamente 1000 µg/g de 

todos os contaminantes foram preparadas para cada solvente orgânico. A partir 
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de diluições da solução padrão, foram preparadas soluções de trabalho para 

obtenção das curvas analíticas. 

Análises quantitativas para benzofenona, tolueno e tetracosano foram 

realizadas em um cromatógrafo a gás Trace GC Ultra da Thermo Electron Corp. 

com detector FID. Uma alíquota de 1 µL foi injetada automaticamente utilizando 

um injetor automático AS 3000. A coluna cromatográfica utilizada foi uma DB-1 

60m x 0,25 mm e 0,25 µm. As injeções foram realizadas no modo splitless. O gás 

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 orgânico 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 orgânico 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-dibutílico 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 clorofórmio, após microextrações por HF-LPME, uma 

alíquota de 1 µL foi injetada automaticamente utilizando um injetor HP 7673 de 

um cromatógrafo a gás Hewlett-Packard modelo HP 5890 A Series com detector 

ECD. As injeções foram realizadas no modo split (1:10). A coluna cromatográfica 

foi uma VF-5MS 30m x 0,25mm x 0,25 µm sendo a temperatura de interface de 

250°C. Para todos os solventes orgânicos foi utilizada uma única rampa de 

temperatura: 40°C por 0,5 min, 10°C/min até 90°C e 25°C/min até 300°C. 

Com relação às pré-concentrações por SPME, soluções padrão contendo 

todos os contaminantes foram preparadas nos simulantes alimentícios. Devido a 

insolubilidade de alguns compostos em água, primeiramente foi preparado uma 

solução contendo clorofórmio, tolueno e benzofenona com aproximadamente 

1000 µg/g em etanol e, em seguida, uma solução de 5µg/g em cada simulante 

aquoso. Para tetracosano uma solução de 5000 µg/g foi preparada em 

tetrahidrofurano seguida pela diluição em etanol para preparar a solução de 1000 

µg/g e finalmente diluída para 5µg/g em simulantes aquosos. Soluções diluídas 

foram usadas para a construção das curvas analíticas. 

Após os ensaios de migração, 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 agitação de 500 rpm para microextração. Após microextrair, 

a fibra foi automaticamente transferida ao injetor de CG-MS Hewlett-Packard 

modelo 6890N GC Agilent Technologies. O período de desorção foi de 2 minutos 

a 250°C. A coluna cromatográfica utilizada foi uma HP-5MS da Agilent 

Technologies de dimensões 30 m x 0,25 mm e 0,25 µm. 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 injeção realizada no modo splitless. O fluxo de gás hélio (99,999%) no interior 

da coluna foi mantido em 1mL/min. Os contaminantes foram quantificados no 

modo de aquisição SIM (Selected Ion 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 

cromatográfica HP-5MS de 30m x 0,25 mm e 0,25 µm. 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 injeções realizadas automaticamente no 

modo splitless com 4,20 minutos de solvent delay. Todos os contaminantes foram 

quantificados do modo SIM. Soluções padrão de concentração 1000 µg/g 

contendo todos os contaminantes foram preparadas em isooctano. A partir da 

solução padrão foram preparadas soluções de trabalho para obtenção das curvas 

analíticas. 

Devido ao grande número de procedimentos analíticos no preparo das 

amostras foi realizado a padronização interna. O uso de padrão interno é um 

procedimento realizado para minimizar erros que podem ocorrer durante preparo 

de amostras e/ou variações de resposta fornecidas pelos instrumentos de 

análises e erros (variações) do volume de injeção. Neste tipo de procedimento é 

introduzido uma concentração constante de uma substância nas soluções das 

curvas de calibração, bem como nas amostras a serem analisadas. Após as 

análises cromatográficas os valores das áreas dos analitos são divididas pela 

área do padrão interno. Esse método garante a atenuação de erros porque o 

padrão interno está junto com o analito em todas as preparações, assim qualquer 

variação de sinal do cromatógrafo ou erros analíticos irão afetar na mesma 

proporção as áreas de ambos. 

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

cromatográfico deve apresentar uma alta resolução com relação aos demais, 
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apresentar alta pureza e não reagir com nenhum dos componentes das amostras. 

Assim, nesse trabalho, foi utilizado como padrão interno o composto 

pentaclorobenzeno dissolvido em 2-propanol de concentração 10 µg/g. 

A Figura 25 apresenta o fluxograma de todos os procedimentos analíticos 

utilizados para determinação dos contaminantes migrados das amostras 

poliméricas para os simulantes alimentícios. 
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Procedimentos 

analíticos

Etanol 10% Ácido acético 3% Isooctano

Análise direta após ensaios 

de extração

Tolueno Benzofenona Tetracosano Clorofórmio

Pré-concentração após 

ensaios de extração

SPME HF-LPME

Fibra de DVB/CAR/PDMS

2-octanona 1-heptanol
Éter 

dibutílico

CG-MS CG-ECD
Avaliação do solvente 

orgânico

Análises dos resultados

CG-FID

CG-MS

CG-ECD

Tolueno Benzofenona Tetracosano Clorofórmio

Tolueno Benzofenona Tetracosano Clorofórmio

CG-ECD

 

 

Figura 25 - Fluxograma dos procedimentos analíticos utilizados para determinação da concentração dos contaminantes liberados das amostras 

poliméricas para os simulantes alimentícios. 
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3.3.2. Etapa B: Avaliação 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 deposição de filmes finos de DLCH e PLCH 

 

 

 Ao final do processo de contaminação, conforme descrito no 3.3.1.1, as 

amostras de PETc foram transformadas em filmes com espessura de 

aproximadamente 100 µm. 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 pressão. Em seguida, o conjunto Kapton/PETc/Kapton foi 

mergulhado em água a temperatura ambiente. As espessuras dos substratos 

poliméricos foram determinadas com um micrômetro digital da Pantec IP54 em oito 

diferentes pontos e a média aritmética calculada. 

No processo de deposição dos filmes de a-C:H foi utilizado o sistema de 

PECVD do Laboratório de Microfabricação (LMF) do LNNano. O sistema possui uma 

câmara de vácuo acoplado a dois eletrodos de placas circulares e paralelas, um 

superior e outro inferior, com diâmetro de 30 cm cada e separados por uma distância 

de 4 cm (câmara fechada), conforme ilustra Figura 26. 
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4cm

 

Figura 26 - Sistema de PECVD utilizado para a deposição dos filmes de a-C:H nos 

substratos de PETc. 

 

Nos processos de deposição dos filmes de a-C:H, foi empregada a 

metodologia desenvolvida por Oliveira, Cruz e Aguiar89,conforme as condições de 

deposição apresentadas na Tabela 7. 

 

Tabela 7 ï Parâmetros de deposição para a síntese de filmes de a-C:H por PECVD. 

Condições 

Pressão no 

interior da 

câmara 

(Torr) 

Fluxo de 

gás C2H2 

(sccm) 

Fluxo de 

gás Ar 

(sccm) 

Radio 

frequência 

(MHz) 

Potência 

média (W) 

1 0,5 75 
100 13,56 70 

2 1,5 50 

 

Filmes de a-C:H podem apresentar baixa aderência aos substratos 

poliméricos, assim é recomendado a realização de um etching na superfície do 

material. Nesse sentido, foi feito o tratamento prévio com plasma de oxigênio na 

superfície do PET e posterior deposição dos filmes de a-C:H.Segundo a literatura, 

um considerável aumento da adesão de filmes de a-C:H em substratos poliméricos 






































































































































































































































