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RESUMO

A embalagem € a principal barreira entre o produto e o0 meio externo possivelmente
contaminado, sendo que a mesma deve oferecer integridade ao que vai ser
consumido pelo cliente; porém muitas vezes ela € a responsavel por alguma alteracao
negativa no produto. Para isso, as empresas investem em pesquisas para 0O
desenvolvimento e fabricacdo de embalagens inteligentes, que podem até interagir
com o meio externo, focando na melhoria de suas caracteristicas e eficiéncia; ou na
adicao de aditivos no material protetor, com intuito de minimizar o ataque de agentes
externos. Alimentos e produtos farmacéuticos para fins estéticos que possuem acidos
graxos (6leos e gorduras) em sua composi¢cao sao facilmente deteriorados pela luz, e
as embalagens protetoras destes produtos devem possuir elementos de barreiras
contra estes raios, caso contrario o mesmo pode ser fotoxidado. Devido a este fato, o
presente trabalho tem por objetivo caracterizar as embalagens PET com aditivos
absorvedores de raios UV e avaliar suas eficiéncias de fotoprotecdo. As técnicas
utilizadas para atingir os objetivos do trabalho foram espectrofotometria, TGA, DSC,
FTIR, DMA e MEV para as embalagens, e andlises de Kreis, espectrofotometria e
rancidez para testar a eficiéncia das embalagens. Com isso, comprovou-se que nao
foram todas as embalagens com absorvedores de luz UV eficientes contra estes raios,
e 0s ensaios térmicos e mecéanicos demostraram como os aditivos interferem nessas

caracteristicas, e também os identificaram.

Palavras chave: Embalagem. Raios UV. Plastico. PET. Tinuvin®.



ABSTRACT

Packaging is a major barrier between the product and the external environment
potentially contaminated, and that it should provide integrity to what will be
consumed by the client; but it is often responsible for any negative change in the
product. For this, companies invest in research for the development and
manufacture of intelligent packaging, which can even interact with the
environment, focusing on improving its characteristics and efficiency; or the
addition of additives in protective material, in order to minimize the attack of
external agents. Food and pharmaceutical products for aesthetic purposes that
have fatty acids (oils and fats) in their composition are easily damaged by light,
and protective packaging of these products must have elements of barriers
against these rays, otherwise it can be fotorusty. Due to this fact, this study aims
to characterize the PET packaging with UV absorbing additives and evaluate their
efficiency of photoprotection. The techniques used to achieve the objectives of
the work were spectrophotometry, TGA, DSC, FTIR, DMA and MEV for
packaging, and Kreis analysis, spectrophotometry and rancidity to test the
efficiency of the packages. As a result, it was found that they were not all
packaged with UV absorbers effective against these rays, and the thermal and
mechanical tests demonstrated how the interferons were identified as well.

Key words: Packaging. UV Rays. Plastics. PET. Tinuvin®.
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1 INTRODUGAO

A embalagem de um produto desempenha papel fundamental na industria
gracas suas multiplas funcdes. Além da contencdo do produto a embalagem é
importante para sua conservacao, para manter a qualidade e seguranca do que é
comercializado e distribuido, atuando com barreira contra fatores potenciais de
deterioracao, dentre elas quimica, microbiologica e fisica (JORGE, 2013).

As fungdes principais que as embalagens exercem sao a de protecdo, de
conservacao e de informacgao, que esta relacionada ao servico e conveniéncia na
utilizagéo do produto (BARAO, 2011).

As embalagens juntas de seus rétulos sao vistas pelas empresas como 0 meio
de comunicacao entre o produto e consumidor, além de proteger o produto em seu
armazenamento e transporte. Em particular, os rétulos somam valor, ajudando
empresas a diferenciarem seus produtos no mercado (GONGCALVES; PASSOS;
BIEDRZYCKI, 2008 apud BARAO, 2011).

De acordo com Berger (2005), apesar de sua descoberta no século XIX, o
plastico € o material mais recente na producdo de embalagens, pois era somente
reservado para uso militar. Para isso, uma grande variedade de plasticos fora
estudada e aplicada a partir do ano 1850 até a atualidade, fixando-se com um material
de muita importancia.

Com o aumento populacional, a falta de tempo do consumidor de preparar sua
prépria refeicdo, e necessidade de produtos alimentares industrializados aumentou
nos ultimos anos, fazendo com que as industrias aumentassem sua producao para
tentar suprir as necessidades do mercado, impulsionando a producéao de embalagens
(LEAL, 2010).

Mota (2014) descreve que o Brasil, em 2011, foi o terceiro maior consumidor de
cosmeéticos no mundo, 0s quais em sua maioria sdo comercializados em embalagens
plasticas.

Evangelista (2008) descreve que o desenvolvimento de uma embalagem deve
ter 4 principios basicos, o estudo, que vera os multiplos &ngulos, abrangendo fatores
como a matéria-prima empregada, a criagdo do modelo, que envolve seu designer,
viabiliza¢do da utilizagdo no mercado e a aceitagdo do modelo pelo consumidor. Estes
feitios fazem mais sucessos em envoltérios alimenticios poliméricos.
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A luz é um fator crucial para alimentos envolvidos por embalagens transparentes.
Alguns alimentos sao susceptiveis a luz, ocasionando rea¢gdes nada desejaveis, como
destruicdo de riboflavina (vitamina B12, nutriente chave para energia no corpo),
degradacdo de pigmentos e no caso abordado neste trabalho, oxidagéo lipidica
(causando rango e gerando radicais livres) (FELLOWS, 2006).

Reda (2007) relata que os 6leos sao liquidos extraidos de sementes oleaginosas,
ricos em triacilglicerdis (mais de 95%) e mono e diacilglicerdis (25%), utilizados
sempre em formulag¢des de alimentos e cosméticos. Quando submetidos a uma forca
externa, como calor, oxigénio e a luz, os 6leos tendem sofrer oxidacéo, prejudicando
posteriormente o uso do produto para o consumidor.

Sendo assim, uma alternativa para evitar a degradacéo de 6leos é a utilizacédo
de embalagens que bloqueiam a luz, principalmente os comprimentos de onda na
proximidade do UV, que podem ser bloqueados por pigmentos. As garrafas de vidro
de cerveja sdo pigmentadas de ambar justamente com este propédsito, e algumas
garrafas PET de bebidas carbonatadas (refrigerantes) sdo pigmentadas de verde e de
ambar para atender o mesmo fim (SARANTOPOULOS, et al., 2002).

O uso de absorvedores UV em embalagens poliméricas acaba sendo a aplicagao
mais eficiente em embalagens transparentes de alimentos, onde um aditivo, como
hidrobenzofenona, e utilizado na formulacao do plastico, melhorando o desempenho
da mesma contra raios UV (SARANTOPOULOS, et al., 2002).

Com isso a avaliagcdo de embalagens presentes no mercado pode mostrar o
quanto as empresas estdo comprometidas com a saude do consumidor, se as
mesmas estao de acordo para acondicionar 6leos comestiveis e se estas embalagens

possuem efetividade para barrar a incidéncia de UV.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os produtos no mercado, para serem comercializados, necessitam ser
condicionado e preservados, para constituir suas caracteristicas de fabricas até
chegar nas maos do consumidor de maneira segura. Através disso as empresas
buscam embalagens que o desempenham papel fundamental com multiplas fungdes,
atuando com barreira contra fatores potenciais de deterioragdo como quimica,
microbioldgica e fisica (JORGE, 2013).

A tecnologia sobre o desenvolvimento das embalagens cresceu muito nos
ultimos anos, sendo empregada para minimizar danos aos produtos que envolvem,
diminuindo processos deteriorativos de insumos, como por exemplo processos
metabdlicos de alguns produtos, colaborando com o sucesso comercial do mesmo
sendo utilizado como meio de propagando (FONSECA et al., 2000).

Um exemplo de seus avangos € o emprego de embalagens para frutas e
hortalicas minimamente processadas, atuando como uma barreira que retarda a perda
do flavor e vapor de agua, restringindo a troca de CO2 e Oz, modificando a atmosfera
do produto (CARVALHO, 2000; FONSECA et al., 2000; LIMA, 2000).

Segundo Bardo (2011), as embalagens exercem varias funcbes quanto ao
acondicionamento do produto, dentre elas a protecao, responsavel pela integridade
do que se comercializa, informacao, que visa atender o entendimento do consumidor
quanto ao produto adquirido, e conveniéncia, em relacéo a facilidade que um produto
pode chegar ao cliente.

Embalagens plasticas flexiveis sdo aquelas em que o formato depende da forma
fisica do produto acondicionado. Nesta classificacdo se enquadram sacarias,
envoltérios, tripas, bandejas flexiveis, filmes encolhiveis, stretch para paletizacao
entre outros. Estes materiais se destacam pela relacdo otimizada de
embalagem/quantidade de produto e pela flexibilidade que oferecem com seu
dimensionamento (ABRE, 2016).

2.1. PET — POLI (TEREFTALATO DE ETILENO)

Em 1930 Wallace H. Carothers produziu o primeiro poliéster a partir de

mondmeros, com base de acido dicarboxilico hexadecametileno e trimetileno glicol.
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Isto originou a primeira fibra sintética. Whinfield e Dickson, em 1946 desvendaram o
poli (tereftalato de etileno), que apresentava alta temperatura de fuséo, préxima a 265
°C, justificado pela presenca de anéis aromaticos em sua cadeia principal (PAUL,
1985).

Este material foi patenteado em 1941 por colaboradores da Calico Printer’s
Association, em Manchester na Inglaterra. Foi somente na década de 70 que o
composto comecou a ser utilizado na produgcdo de embalagens (AIRES, 2013).

Dos termoplasticos mais produzidos no mundo, o PET € um exemplo classico
deste cenario. O PET possui aplicacdes em fibras téxteis (67% do total produzido),
embalagens processadas por injecao ou sopro, filmes biorientados e polimeros de
engenharia. Este material faz sucesso devido excelente relacao entre as propriedades
mecanicas, térmicas e o custo de producéo e comercializagdo (MACDONALD, 2002).

O PET é um plastico termoplastico resistente, e atualmente é usado para
envasar varios produtos, como bebidas (agua e refrigerantes), 6leos comestiveis e
medicamentos. Este material € amplamente utilizado em grande escala devido as
caracteristicas fisicas, como alta resisténcia mecéanica (em relacdo a outros
polimeros), transparéncia, brilho, alta barreira contra gases e grande potencial de
reciclagem (KELLER, 2014).

Figura 1 - Diversos tamanhos e formatos de embalagem PET encontradas no mercado.
Fonte: PLASTICO..., 2015.

A resina deste polimero é usada em varias aplicacdes, pois € muito versatil.
Utilizando em sua produgdo cargas e aditivos, com o uso de procedimento
tecnoldgicos para orientacdo das cadeias, pode levar ao melhoramento expressivo
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das caracteristicas reoldgicas, dpticas e caracteristicas de processamento do material
(YIN et al., 2007; LI et al., 2005).
O uso do PET pode ser considerado de forma genérica, através da viscosidade

intrinseca, de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 - Aplicacdo do PET em fungéo da viscosidade intrinseca

Aplicacoes Viscosidade
Intrinseca*
(dL.g-")
Garrafas 0.72-0.85
Bandejas 0.85-0.95
Plasticos de engenharia 0.95-1.95

e reforgos de pneus

Fonte: DUH, 2001.

* A viscosidade intrinseca de um polimero é proporcional a razdo entre o volume
hidrodindmico médio das moléculas e sua massa molar. Este valor é obtido por
equagbes adequadas, mas este procedimento € pouco realizado, e a industria prefere
se basear diretamente na viscosidade intrinseca (MANCINI, 2004).

2.1.1. Estrutura do PET

A estrutura molecular deste tipo de material € considerada regular, com
polaridade média (favorecendo o empacotamento de suas cadeias), dando formacgéo
as regides cristalinas (Figura 2). A velocidade de cristalizacdo do material € um fator
reduzido devido grupamentos aromaticos volumosos, que sdo 0s responsaveis da
formacao de segmentos rigidos, diferentemente da fracao alifatica (que da origem aos
segmentos flexiveis), podendo assim existir como material transparente (amorfo) ou
opaco (semicristalino), dependendo de condicdes de industrializacdo (RABELLO et
al., 2008).
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Figura 2 — Estrutura quimica do PET
Fonte: MANO; MENDES (1999).
Conforme Miranda (2011), o PET é um termoplastico semicristalino do género
dos poliésteres, onde sua estrutura alterna em anéis aromaticos e pontes de éster (R-
O-CO-R), e que o material € polimerizado a partir do tereftalato de dimetila (DMT) - ou

do &cido tereftalico (TPA) — com o etileno glicol (EG).

n (l..‘II._,—(Ij.‘II.z + nHOOC COOH —757
OH OH "
etilenoglicol acido tereftalico

0O O
Ho! \(" ('// CH
O O—CH,

politereftalato de etileno (PET)

Figura 3 — Formagéao do material PET
Fonte: POLIESTER..., 2016.

Nesta fase se forma o bis-2-hidroxietil-tereftalato, conforme Figuras 4c e 5¢c. A
agua ou o metanol formados sao retirados do meio por colunas de destilagdo. Assim,
0 mondmero € passado para a polimerizacao, onde ocorre a policondensacao liquida
(Figura 4d e 5d). O glicol da reacao é retirado com o aumento da VI (viscosidade
intrinseca) do polimero. Apo6s todo este processo, o polimero amorfo é retirado do
polimerizador, resfriado, ocorrendo sua solidificacdo, recortado e armazenado
(COFFMAN, 1988 apud DUARTE, 2001).
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a)
. HO 0
oxidagéo /
HSC CH3 EE—
purificagéo O/ | OH
1,4-dimetil-benzeno Acido tereftalico
b Ho
HQCZCHZ oxidagéo HZCOCHZ hidrélise _\_OH
Etileno oxido de etilgno
etileno glicol
c)

0
HO / HO calor
+ ——— = HO-CH,-CH,-COO- -COO-CH,-CH,-0H + H,0
/4 OH

0 OH

. etileno Mond bist -hidrod-efiltereftal
Acido tereftalico glicol ondmero-bis-} -hidroxi-etil-tereftalato
9 HO
catalisador —\_
O H,-CH,-COO- ]
n [Monémeros] ———— ,-CH,-C00 cool 4 oH
calor/vacuo n .
etileno
PET glicol

a) Obtencao do acido tereftalico b) Obtencao do etileno-glicol

c) Reacao entre o acido tereftalico e etileno-glicol d) Obtencao do PET

Figura 4. Polimerizagdo do PET com o uso de &cido tereftélico.
Fonte: adaptado de DUARTE (2001).
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a)

oxidagao
H,C CH, — = H,C-COO0- -COO-CH,

purificagéo

1,4-dimetil-benzeno di-metil-tereftalato
H
b) oxidagao H.COCH hidrdlise O_\\
H,C=CH, —— > b , — e o \_oH
Etileno oxido de etll_eno
etileno glicol

c)

calor N
H,C-COO- .COO-CH, 4 HO—\\ _ T Monomero+ Metanol
OH

etileno

di-metil-tereftalato glicol

d)

. HO
HO-CH,-GH,-COO0- -COO-CHZ-CHZ-OHJ catalisador ~ {cH,-CH,COO- cool 4+ _\\
n calor/vacuo n OH

. . I etileno
Monémero-bis-j -hidroxi-etil-tereftalato glicol
PET

a) Obtencao do di-metil-tereftalico b) Obtencéo do etileno-glicol

c) Reacao entre o di-metil-tereftatico e etileno-glicol d) Obtencao do PET

Figura 5 - Polimerizagdo do PET utilizando dimetil tereftalato.
Fonte: adaptado de DUARTE (2001).

Segundo Charrier (1990), para produzir o PET, o método mais comum de
garrafas de PET para o armazenamento de éleos comestiveis é a injecao-sopro,
através de biorientacdo. Quando o processo é realizado em um estagio, conforme a
Figura 6, encontra-se uma etapa de injecao, onde o material é injetado no molde que
dard o formato a garrafa, abracado por desmoldagem da pré-forma. O molde da
injecao é posteriormente suprido pelo molde de sopro. Assim o ar é injetado para
soprar a pré-forma na superficie do molde de sopro resfriada (CHARRIER, 1990).
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Figura 6 - Processo de injecao-sopro do PET. 1- injecao da pré-forma; 2- desmoldagem da pré-
forma; 3- substituicado dos moldes; 4- sopro; 5- desmoldagem da garrafa.
Fonte: CHARRIER, 1990.

2.2. ADITIVOS EM EMBALAGENS PET

Conforme De Paoli (2008) o termo composto € usado constantemente na area
de polimeros, que define uma mistura de um polimero com os varios componentes
presentes em sua formulacdo, denominados aditivos e cargas. Praticamente em todos
polimeros empregam-se aditivos para melhorar suas propriedades finais. A lista é
grande, englobando estabilizantes, antioxidantes, estabilizantes de processo,
lubrificantes, cargas minerais, corantes e foto-estabilizantes, estudados neste projeto.

A prética de aditivos em embalagens plasticas corresponde a incorporacao do
componente na agao da polimerizagao, durante a fabricagéo da resina ou na extrusao
desta (GARCIA et al., 2008).

Callister (2011) expbe que os polimeros recebem sempre aditivos em sua
formulacao, para suprir alguma caracteristica desejada que foi perdida durante o
processamento da embalagem, ou para melhorar seu desempenho durante sua
utilizacdo. As substancias adicionadas na formulagdo, com objetivo de melhorar a
resisténcia a tracdo e compressao do material sdo denominadas cargas, tais areia de
silica, argila, talco ou calcario, adicionados na massa do polimero. Os plastificantes
melhoram a tenacidade e ductilidade dos materiais que as possuem. Corantes sao
comumente utilizados com varios fins, desde evitar a incidéncia de raios solares até
por fins estéticos. Os estabilizantes sdo aditivos que fagam com que a embalagem
plastica ndo se deteriore, como por exemplo, a deterioragdo pela radiacdo UV, que
interage com ligagdes da cadeia polimérica, causando rompimentos.
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Normalmente os aditivos sdo compostos com baixa massa molecular, dispersos
na matriz polimérica. Estes aditivos usados em plésticos classificam-se conforme suas
funcdes no material (FERNANDES et al., 1987).

Conforme Canaverolo (2002), a maioria dos plasticos de embalagens comerciais
é aditivada, tanto na sintese quanto no processamento ou na sua transformacéao. Os
mais utilizados sdo os auxiliares de polimerizagdo, como catalisadores e agentes de
reticulacdo, auxiliares de processamento, tais como solventes e lubrificantes, alguns
estabilizantes, como antioxidantes, agentes modificadores de propriedades, exemplos
como plastificantes e retardantes de chama e pigmentos, com intuito de barreira a luz,
em prol da protecao do alimento.

Para que os aditivos sejam eficientes em embalagens plasticas, requisitos
importantes devem ser atendidos, como atender o objetivo de sua adi¢do, ser
econdmico em sua aplicacao, desde manutencao, preparo e tecnologia de aplicacao,
e principalmente ndo ser nocivo a saude do consumidor (MONTEIRO, 1997).

A ANVISA na RDC n®17 (2008), no apéndice | descreve uma lista de aditivos

permitidos em embalagens alimenticias, dizendo:

1. A presente lista (Apéndice |) inclui: as substancias que sdo adicionadas
aos materiais plasticos para alcancar um efeito técnico no produto final
(aditivos), como por exemplo: antioxidantes,... protetores U.V., conservantes,
endurecedores etc. Incluem-se nesta lista as substancias utilizadas para
proporcionar um meio adequado para a polimerizagdao (por exemplo,
emolientes, agentes tensoativos, reguladores de pH, solventes).

2.2.1. Aditivos absorvedores de luz ultravioleta

As fontes luminosas ou artificiais, tanto ultravioleta quanto a luz visivel, altera
significativamente a estabilidade de produtos que sao sensiveis a luz, por possuirem
carater deteriorativo, quando se inicia e acelera reagdes de degradacdo pela acao
fotoquimica. O espectro eletromagnético ultravioleta, de 200nm a 380nm, tem maior
energia do que a luz emitida na regido do visivel, entre 380nm a 780nm
(SILVERSTEIN, 1987); assim a radiacdo UV absorvida pelos croméforos (conjuntos
de atomos responsaveis pela sua cor) proporciona a oxidagao, por apresentar maior
energia do que a luz visivel.

Os polimeros polietileno, polipropileno, poliestireno e polietileno tereftalato séo
demasiadamente estudados ao longo dos anos, e mecanismos de fotodegradacéao e
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fotoestabilizacdo e fatores que comandam o funcionamento do processo das
mudancas nas propriedades do produto estdo estabelecidos e referenciados
(CARLSSON e WILES; 1976, ALLEN, 1995; RABELLO, 1996; FECHINE E RABELLO,
1998).

Segundo WALDMAN (2008) e KACZMAREK et al. (2004) os estudos e
aprofundamento em compasitos poliméricos a base dos compostos citados nao foram
estudados cientificamente na area de fotodegradacao.

Dentre os aditivos usados para polimeros, existem diversos tipos contra efeitos
da radiacao UV, como por exemplo, absorvedores de UV, desativadores de estado
excitados, antioxidantes primarios e secundarios, bloqueadores de UV e
desativadores de metais (RABELLO, 2007).

Como a luz tem acgado catalisadoras através de reacbes de oxidacdo, as
embalagens para cosméticos e alimentos necessitam de uma barreira contra a luz, as
quais possuem baixa permeabilidade aos raios solares, com aditivos absorvedores de
luz UV em sua formulagédo, ou com pigmentos capazes de interagirem com 0s raios
incididos no produto, protegendo-o (COLTRO, 2002).

Através desta analise, compostos organicos classificados como estabilizadores
de luz sdo amplamente utilizados em resinas plasticas para prevenir a fotodegradacao
causada pela luz solar e UV.

Os estabilizadores de luz usados em embalagens sao divididos em trés classes,
que agem em conjunto, atuando em etapas diferentes das reacdes de degradacao
fotoquimica ocorridas:

1. Os absorvedores de UV (derivados de benzofenona ou benzotriazol) atuam
absorvendo a radiagao ultravioleta, para prevenir a formacao de radicais livres, que
por sua vez agem na fase de inicio do processo de degradacdo. Estes aditivos
correspondem a 50% da demanda de estabilizadores de luz do mundo;

2. Os HALS (hindered amine light stabilizers) sao bloqueadores de radicais livres
e protegem os materiais poliméricos, bloqueando os radicais livres que se formaram
das reagbes térmicas e de oxidagao.

A estrutura deste tipo de aditivo, durante a exposicao a radiacao UV, é alterada,
formando radical nitréxil, responsaveis por capturar radicais formados durante a
exposigao. Ferreira (2010) relata que o uso de HALS na concentragéo de 0,3% da
massa total do produto confere excelente protecéo radiolitica (produtos radioliticos
séo subprodutos da radiagao);



21

3. Complexos de niquel sdo utilizados como supressores de estados excitados,
trabalhando na retirada da energia absorvida pelos croméforos excitados do polimero,
e dissipa-a em como calor ou radiagées fluorescente ou fosforescente (MACHADO,
1997).

Os supressores no estado excitados, os quais transferem a energia absorvida
pelos cromoforos dos polimeros, os dissipa como calor, radiacao fluorescente (ou
fosforescente), de maneira eficaz, evitando uma possivel degradagdo. Os HALS
(Hindered Amine Light Stabilizers - Estabilizadores de luz de amina estericamente
impedida), evitam uma reacao fotoquimica, e seu mecanismo € auto-regenerativo (DE
PAOLI, 2010; ZWEIFEL, 2001).

SARANTOPOULOS (et al., 2002) apresenta que a radiacdo ultravioleta (UV),
com comprimento de onda inferior a 400nm, representa 6,0 % da radiacdo solar de
incidéncia vertical, que pode afetar os polimeros, e também a qualidade dos alimentos
em seu interior. Os absorvedores de UV, como a hidrobenzofenona é frequentemente
utilizada em PVC (Policloreto de vinila), PE (Polietileno) e PP (Polipropileno). Os
benzotriazdis também sdo usados, mas ndo com o mesmo efeito do exemplo anterior.
Ainda existe outro grupo de aditivos, os sequestradores de radicais livres, que reagem
com os radicais livres formados, evitando que haja a reacao destes com as moléculas
do polimero.

Além das classes descritas anteriormente, existem outros componentes que
podem desempenhar o0 mesmo papel que hidrobenzofenona e benzotriazois, como os
salicilatos (da familia de compostos comumente usados em medicamentos para
outros fins), cianoacrilatos, muito usado em adesivos, hidroxibenzoatos (mais usado
como conservantes de remédios) e oxalanilideos, usados para absor¢éao de raios UV
(GUGUMUS, 1987).

Azeredo (2001), em estudo da maximizacao da estabilidade oxidativa de éleo de
soja acondicionado em garrafas plasticas demonstrou que a utilizagdo do absorvedor
de UV 2-(2-Hidroxi-3,5-bis(1,1-dimetiloenzil) fenil) benzotriazol na composi¢cdo do
material de embalagem resulta na a reducdo das taxas de fotoxidacao do dleo,
envasado em garrafas PET, em cerca de 15%.

Buratin (2004) analisou se embalagens presentes no mercado continham
aditivos contra raios UV, em especifico da marca Tinuvim®, compondo a amostra os
tipos Tinuvin P® Tinuvin 326®, Tinuvin 327® e Tinuvin 234®, respectivamente com
0s compostos quimicos atuantes 2-(2'- Hidroxi-3'-terc-butil-5'-metilfenil)-5-
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lorobenzotriazol, 2-(2°-Hidroxi-3",5"-di-tercbutilfenil)- 5 clorobenzotriazol e 2-(2-
Hidroxi-3,5-bis(1,1-dimetilbenzil) fenil) benzotriazol. Para a comprovacao da presenca
dos aditivos nas embalagens, andlises sobre a funcionalidade do aditivo foram
fundamentais para confirmagéo da presencga destes (como a espectrofotometria), e
que as embalagens que continham os aditivos citados eram eficientes contra raios
uVv.

Britzki (2011) utilizou o aditivo Tinuvin® 234 em fibras longas e curtas de
Polipropileno, material facilmente fotodegradado pelos raios UV, e as deixou expostas
durante 6 semanas aos raios, e relata que nas amostras sem a presenca do aditivo
houve uma perda da adeséo fibra-matriz apds estas 6 semanas de exposicdo. Em
amostras com a presenga do Tinuvin® 234 verificou-se que o absorvedor de UV
protegeu a interface fibra-matriz.

O material do tipo PET absorve raios UV situados abaixo de 300nm. O Tinuvin®
234 (Figura 7) € o aditivo mais usado em embalagens deste género com designacao

guimica ja descrita (2-(2-hidroxi-3,5 di (metil benzil) fenil benzotriazol).

Figura 7 - Molécula do composto Tinuvin®
Fonte: POLYMATE..., 2014.

O mecanismo é baseado na absorcao de radiacdo UV e dissipacao da energia
de uma forma que nao resulta em fotossensibilizacao, pelo fato de que menos energia
alcanca os grupos cromoéforos no substrato, mesmo por tempo de longo de exposicao
(GUGUMUS, 1993). Quando a energia luminosa é absorvida na regiao do UV, ocorre
a dissipacdo em forma de energia térmica, através de reacdes quimicas que
regeneram o absorvedor. Este processo envolve um mecanismo chamado ceto-

endlico, que ocorre nas estruturas tautoméricas (Figura 8).
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Figura 8 - Mecanismos de rearranjo da molécula de benzotriazbis
Fonte: SCULLY; GHIGGINO (1995)

2.3. SEGURANCA DE ALIMENTOS E COSMETICOS

O setor alimenticio € um dos setores que mais cresce no Brasil, pois a cada dia
que se passa os trabalhadores realizam menos refeicbes em casa e optam por
comprar alimentos industrializados, pela facilidade e agilidade de preparo. Os
alimentos sdo um dos grandes causadores de doencas nos seres humanos,
provenientes de varias situagdes, como por exemplo, ma conservac¢ao dos alimentos,
manuseio inadequado, higienizacdo incorreta e embalagens danificadas ou
improprias para o acondicionamento de um alimento especifico. As doengas de
origem alimentar chegam a mais de 200 tipos, representadas em maior parte pelos
microrganismos e ma condicbes de armazenamento, com 90% dos casos
(ANDRADE, 1996).

Segundo Hobbs e Roberts (1999) a contaminacao de alimentos ndo é exclusiva
de paises do terceiro mundo. Paises considerados poténcias mundiais passam pelo
mesmo problema, e também possuem 0Orgaos responsaveis pelo estudo,
aprofundamento da causa e solucdo de surtos. Estes casos sdo resultados de
situagcdes vulneraveis em que o alimento passa, podendo estar o erro desde o
processamento até o seu acondicionamento.

Adams (2002) relata que as causas que levam a deficiéncia da integridade
alimenticia sdo o0 aumento da vida urbana, fazendo com que a cadeia alimentar fique
maior, com mais pessoas operando processos, facilitando a contaminacao; maior
consumo de alimentos de origem animal, maior movimento internacional entre
pessoas e mudancas no estilo de vida.
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Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2005), o
Ministério da Saude mostra que 45% das contaminacdes por doencas transmitidas
por alimentos ocorrem dentro das casas dos brasileiros, por fatores como o
desconhecimento do manuseio de alimentos e o armazenamento incorreto de
embalagens. Esse tipo de doenca é responsavel por cerca de 670 surtos com 13 mil
doentes todo ano.

O SENAI/DN (2007) descreve que uma alianca estrategista estabelecida pelo
Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial (SENAI) e o Servigo Brasileiro de Apoio
as Micro e Pequenas empresas (SEBRAE), fez com que o PAS (Programa Alimento
Seguro) tivesse suas atividades iniciadas em 1998, com o objetivo de levar as
empresas da cadeia dos alimentos tecnologias, inovagéo e capacitagédo, para reducao
dos riscos alimentares ofertados no mercado brasileiro.

O Brasil em 2011 foi classificado como o terceiro maior consumidor de
cosméticos no mundo. Devido a este aumento, varias fontes de matéria-prima estao
sendo utilizadas para suprir a demanda do mercado, e os fabricantes devem garantir
ao usuario a confianga ao utilizar estes produtos, através de ensaios em cosmeéticos
(ISAAC, 2012).

Anvisa (2012) chama a importancia de se controlar os aspectos de qualidade de
produtos cosméticos para a garantia da saude do consumidor. Alguns cosméticos sao
submetidos ao teste de fototoxidade (reacéo tdxica originada pela luz), pois eles
podem intensificar a citotoxidade (capacidade de promover alteracdo metabdlica em
células, podendo até culminar em morte celular) quando expostos a radiacdes UV.

Segundo Souza (2005, apud ISAAC, 2012) um fator importante € a grande
utilizacdo de extratos vegetais em cosméticos, tendéncia mundial crescente anos. A
importancia do controle de producéo e armazenamento destes produtos se direciona
as atividades mutagénica ou fototéxica destes extratos vegetais.

2.3.1. Alteracoes em produtos cosméticos e alimentos de natureza lipidica

A deterioracdo da gordura, comumente chamada por rancidez, € um problema
sério nas industrias de éleos e gorduras, podendo ser ocasionada pela auto-oxidagao
dos triacilglicerdies, resultado da reagdo entre acidos graxos insaturados com o
oxigénio atmosférico, também de natureza hidrolitica, causada pela hidrélise da
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ligacdo éster por lipase ou agente quimico na presenca de umidade, e um caminho
alternativo, que é a foto-oxidacdo. A oxidacao lipidica desenvolve aromas rancosos,
branqueamento de alimentos, e formagéo de radicais livres, que podem levar a uma
reducé@o da qualidade nutricional, por reagir com vitaminas. Os radicais livres podem
causar danos as proteinas (incluindo enzimas) e no DNA, podendo gerar substancias
cancerigenas (FIB, 2014).

As reacbes de oxidacao de gorduras, potenciais no organismo humano, séao
associadas a diversos estados de enfermidade e patologia (KEHRER, 1993).

A ingestao de alimentos em que se encontram produtos resultantes de oxidacao
lipidica representa risco toxicol6gico crénico ao homem (KUBOW, 1992).

As reacbes que podem ocorrer e produzirem numerosos compostos de
degradacdo nos o6leos sdo diversas, pois as mesmas alteram as propriedades
funcionais, sensoriais e nutricionais (REDA, 2007).

Labuza (1971) reflete que a rancidez, denominada como off-flavor, tornam o
produto inaceitdvel para o mercado consumidor. Este fato € somente analisado
isoladamente na producao de produtos especificos, como alguns tipos de queijos,
onde a oxidacao desenvolve caracteristicas organolépticas ideais para determinado
produto (NAWAR, 1985).

As oxidacoes dos lipideos dependem de mecanismos de rea¢ao bem diversos e
complexos, que séo relacionados com a estrutura lipidica e o0 meio onde ela esta. Os
fatores preponderantes para estabilidade oxidativa em lipideos sdo a natureza das
insaturacoes, a interface entre os lipidios e 0 oxigénio, exposicao a luz, exposicao ao
calor e presenca de agentes pré-oxidantes, como ions metalicos (BERSET, 1996).

Os processos de oxidacbes possuem classificagcbes como autoxidagao,
fotoxidag&o e oxidagéo enzimatica. A autoxidagdo é um fenédmeno quimico e bastante
complexo, que envolve reacdes de auto propagacao, dependentes do tipo de agao
catalitica (temperatura, ions metalicos, radicais livres, pH) (COUPLAND, 1996).

A oxidagao lipidica por catalise de metais pode ocorrer em todos os insumos de
origem biolégica, bastando possuir poucas quantidades de metais de transicao.
Alguns metais (Fe, Cu e Co), possuem dois ou mais estados de valéncia, e sao
responsaveis diretos na velocidade da auto-oxidagdo, porque ions metalicos, no
estado de valéncia mais baixo, reagem com os hidroperéxidos, sendo doadores de
um elétron para formar um radical alcoxi, sendo definido como uma ramificacdo da

fase propagatéria (FIB, 2014).
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A Figura 9 de demonstra a sequéncia de reagdes que explicam o processo de
oxidacao (FARMER et al., 1942):

Iniciacdo RH — R'+H'
Propagacéo R*+0, — ROO*

ROO*+RH — ROOH + P_t'

Término ROO*+R* — ROOR

Produtos

E+R: — RR

onde: RH - Acido graxo insaturado; R* - Radical livre;
ROO?® - Radical perdxido e ROOH - Hidroperdxido

Figura 9 - Esquema geral da reacédo de oxidagao
Fonte: FARMER (1942).

A oxidacao acontece em trés fases, a iniciagdo, a propagacao e a terminagao
(SEVANIAN; HOCHSTEIN, 1985).

O inicio da oxidacao lipidica envolve o oxigénio que interage com um iniciador,
que quando ativado, reage com acido graxo insaturado, fazendo com que ocorra a
saida de um atomo de hidrogénio do carbono metilénico junto a ligacédo dupla cis deste
acido graxo, formando radicais alilicos de acordo com a reagdo (SEVANIAN;
HOCHSTEIN, 1985):

- Iniciacao:

1. R-H + iniciador — R+ (Radical carbonila)

Uma vez iniciada a reacdo, ela nao cessa enquanto houver acidos graxos
insaturados e oxigénio (KIRK, 1984).

O primeiro mecanismo de reagao relaciona-se as condicées que os alimentos
estdo sujeitos, como fonte elevada de radiacao ionizante (para aumento de vida Util
do produto), radiacao ultravioleta (usada em sanitizacdo de alimentos), micro-ondas e
luz visivel (com fotossensibilizadores).  Posteriormente ocorrem reagbes de
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oxirreducao, que sao catalisadas por metais de transicdo (KUBOW, 1992) ou por
enzimas (RHEE, 1988).

- Propagacéo:

2. R+ O2 > RO2

- (Radical peroxila)

3. RO2" + R-H — R- + ROOH (Lipohidroperoéxido)

4. 2ROOH — RO2" + RO* + H20

As propagacgbes (tipo de reagédo) formam de diversos perdxidos e estes
elementos sao instaveis (SEVANIAN & HOCHSTEIN, 1985).

- Terminagao:

5. RO2- + RO2: - ROOR + O2

6. RO2- + R- - ROOR

7. R- + R- —» RR (Dimeros/polimeros)

Através de combinagdes de radiculares, vem o esgotamento dos substratos, e
as reacoes de propagacao se encerram, iniciando a formacao dos produtos finais. As
reacdes de terminagao formam produtos estaveis ou nao reativos (KUBOW, 1992).

2.3.2. A fotoxidacao

A determinacgéo da efetividade de embalagens é um parametro destacado pela
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), érgao que responde e exige sobre
a seguranga de alimentos no Brasil. A ANVISA, ao descrever a necessidade de
ensaios em embalagens plasticas para os fins citados neste projeto, apresenta o 6leo
de oliva, ou azeite comercial, como um bom simulante para analisar as reacbes que 0
material pode apresentar durante seus ensaios (BRASIL, 1998).

A maioria dos 6leos, quando na presenca de luz, calor, oxigénio e umidade sao
instaveis, sofrendo rea¢des de degradacdo de vérias maneiras, fato qual dificulta a
conservacao e aumento de vida Gtil do produto, aumentando o foco em seu processo
de armazenamento, sendo fundamental para manter a qualidade de produtos a base
de 6leo (SIMOES, 2004).
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Os 6bleos quando acondicionados dependem muito de sua estabilidade e
resisténcia a oxidacdo, durante o processamento e principalmente em seu
armazenamento (CHOE; MIN, 2006).

Buratin (2004) relata que 6leos sao altamente sensiveis a luz, e normalmente
armazenados em embalagens transparentes, que resultam na diminuicdo da vida de
prateleira do produto e consequente recusa do mesmo pelo consumidor.

A luz é um dos fatores que acelera a oxidagéao lipidica, sendo que 0 mecanismo
de foto-oxidagdo é promovido essencialmente pela radiacdo UV em presenga de
fotossensibilizadores (CHOE; MIN, 2009).

Relacionada ao aroma presentes em vegetais, a lipoxigenase tem grande
influéncia neste aspecto em oleaginosas, mas sua agao, antes e durante a extracao,
e possivelmente em armazenamento do Oleo, pode gerar hidroperdxidos,
desenvolvedores de off flavours (sabor indesejado, “rango”) no O6leo. Estes
hidroperéxidos podem se formar via foto-oxidacao, quando a luz atua incidente sobre
a gordura (FIB, 2014).

A fotoxidagdo compreende a adicéo e oxigénio singleto ('O2) aos acidos graxos
insaturados. Este oxigénio reage com duplas ligacbes do 6leo, resultando em
hidroperoxidos. Fato importante é que para a geragao do oxigénio singleto quando o
6leo é exposto a luz, é a necessidade de um fotosensibilizador, que no caso natural
dos vegetais, em especial gorduras e dleos, sdo clorofilas e compostos heme
contendo ferro. Os compostos absorvem luz ultravioleta (UV), transferindo a energia
para o oxigénio tripleto (30z2), potencializando-o 1500 vezes mais reativo na forma de
102 (COLTRO, 2004).

2.4. METODOS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizagdo de materiais tém varias finalidades, dentre as
principais, fornecer dados relacionados ao desempenho do material quando
submetido a trabalhos mecanicos, elétricos, bioativos, magnéticos, quimicos e 6ticos.

Caracterizar embalagens PET através de métodos analiticos permite-se ter
informacdes essenciais sobre sua formulagédo, processamento e eficiéncia quando
utilizadas pelo mercado consumidor. Para isso, as técnicas elencadas neste capitulo

visam obter informagdes sobre estes trés aspectos.



29

2.4.1. Teste de Kreis

O teste de Kreis, também conhecido como medidor do indice de rancgo, consiste
em método colorimétrico. Este método se baseia na reacdo (em meio acido) do
floroglucinol com epoxialdeidos (ou os seus acetais). Quando ocorre a coloragcéo
avermelhada, a mesma pode ser quantificada por espectrofotometria. E uma analise
rapida, que fornece a informacao da ocorréncia da oxidacao lipidica, em fase precoce
do desenvolvimento do rango, indesejado em alimentos (JADHAV, 1996).

De acordo com o Instituto Adolfo Lutz (1985) a classificacdo de rancidez é a
alteracao no aroma sabor dos éleos, ocasionada pela acao de agentes externos, como
o ar, rancidez oxidativa ou de microrganismos, rancidez cetdnica. Este método é
considerado valido para 6leos normais e gorduras liquidas. O mesmo explica que a
coloragao résea ou vermelha (cuja intensidade aumenta com a deterioragéo), ocorre

devido a presenca de aldeido maldnico ou epidrinico.

2.4.2. Espectrofotometria de absorcao e de transmissao

A espectrofotometria na regidao do ultravioleta e visivel relata informacdes de
muita relevancia (VAN DER BROEKE et al., 2006).

A espectrofotometria de absorgcdo avalia a medi¢cdo de grandezas atinentes a
emissao, a recepcao e a assimilacao da luz no componente analisado. As medicdes
sdo estudadas quantitativamente baseadas no absorvimento de luz por solucdes
(MOTTA, 2009).

Consiste em uma técnica simples e rapida de se aplicar, amplamente utilizada
para avaliacao da qualidade de substancias liquidas (THOMAS et al., 2005), sempre
utilizada para identificagdo de varios componentes, inclusive organicos, pois muitos
destes compostos absorvem radiagéo na regido UV-Vis (LOURENCO et al., 2006).

A luz visivel e a radiagédo ultravioleta, quando incididas em solu¢des, causam
transferéncia de elétrons para orbitais de maior energia, aumentando sua energia
molecular, e a energia radiante do feixe de luz diminui. Outro dado de que se tem
neste tipo de analise € a transmitancia, que consiste na fracdo de luz original que
passou pela amostra, uma vez que parte desta luz interagiu o material que esta sendo
analisado (HARRIS, 2012).
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As radiacOes eletromagnéticas (que fazem parte da composicao basica da luz)
possuem comprimentos de onda (A) entre 380 e 750 nm, classificados como visiveis
ao olho humano. Outra zona do espectro possui radiagées com comprimento de onda
abaixo de 380 nm, denominada ultravioleta, e as com comprimento de onda acima de
750 nm, sao da regiao do infravermelho (Figura 10) (MOTTA, 2009).

6 10 12 1 6 18 0
Frequéncia (Hz) 10 10 10 10 10 10 10 10

Comprimento ~ - =
de onda (m) 10 10 10° 10° 107 1

(=%

[
3
=
3
3

L

Comprimento de onda
do espectro visivel (A) 8000 7000 6000 5000 4000

Figura 10 - Comprimentos de onda da luz visivel, infravermelho e ultravioleta.
Fonte: Radiagao - Repositério Digital da UFRGS, 2016.

A transmitancia e a absorbancia sdo medidas por instrumentos denominados
fotdbmetros. Estes utilizam como fonte luminosa uma lampada que produz luz branca.
Para que a luz esteja em comprimentos de onda desejados, utilizam-se
monocromadores, que sao filtros obstrutivos ou de absor¢cdo (PETKOWICZ, et al.,
2007), conforme o exemplo basico simples de um espectrofotémetro (Figura 12).

A luz passa pela a solucao presente e uma cubeta, e parte dela é absorvida. A
porcao de luz que se transmite é detectada por um detector, o qual recebe parte da

luz original e a converte em um sinal que posteriormente é lido como transmitancia ou
em absorbancia.

4 B Seletor de

Fonte X Detector de
, comprimento de onda *  Amostra »
luminosa Luz
\ Y (monocromador) y, - L /

Figura 11 - Principais componentes do espectrofotdbmetro; Fonte de luz, monocromador, amostra
e detector de luz.
Fonte: Adaptado de HARRIS, 2012.
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Na espectrofotometria existem trés tipos de equipamentos diferenciados como
espectrofotdbmetro de feixe Unico (esquematizado na Figura 11), de feixe duplo

separados no espaco (Figura 12) e de feixe duplo separados no tempo (Figura 13).

‘ Detector de

. ‘ Referéncia =
o ) Seletor de b. < .‘ Amplificador N -
. - Ivisor
luminosa picprimentodaanda < _ | de feixes diferencial .
\ /| (monocromador) = _ Sinal

. ‘ Amostra ‘ .| Detector de
S Luz

Figura 12 - Esquema basico de um espectrofotdmetro de duplo feixe separados no espago.
Fonte: adaptado de PAVIA, 2009.

No espectrofotdmetro de feixe duplo separado pelo espaco o feixe de luz que sai
do monocromador é separado pelo divisor de feixes originando outros dois feixes,
onde um interage com a amostra e outro com a referéncia. As duas porgdes de luz
que atravessam a amostra e a referéncia possuem energias diferentes, e um
amplificador diferencial trabalha com a razao resultante destes dois feixes, enviando

o sinal para um leitor.

‘ Referéncia , ‘ Detector de
T " Luz
Eohite S?eletor de Iy, Espelho . -/
i comprimento de onda .DISGI:OI
(monocromador) giratério

b ~ Transparente |

‘ Amostra ‘ :

Figura 13- Esquema bésico de um espectrofotdbmetro de duplo feixe separados no tempo.
Fonte: adaptado de PAVIA, 2009.

No espectrofotdmetro de duplo feixe separados pelo tempo existe um rotor
localizado na saida do feixe monocromatico que possui uma parte espelhada e outra
parte transparente. O feixe é enviado alternadamente para referéncia e para a

amostra, antes de alcangar o fotodetector (Figura 13) (HAACK, 2010).
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2.4.3. Determinacao do indice de acidez-rancidez hidrolitica

Durante o processamento e armazenamento de produtos que possuam lipideos
em sua composigdo, como cosmeéticos e alimentos, o principal mecanismo de
deterioragdo baseia-se na oxidagao lipidica, fazendo com que o produto se torne
inaceitavel pelo consumidor, e também podem produzir substancias potencialmente
toxicas ao organismo humano (TABEE et al., 2008).

Para a analise do estado oxidativo de 6leos e gorduras, existem varias formas
utilizadas para avaliar poucas fragdes lipidicas. Os testes mais utilizados sao indice
de acidez da fracdo lipidica (rancidez hidrolitica) (LIMA e SOUSA, 2001) e
determinacao de dienos conjugados (FOGACA e SANT'ANA, 2009).

A andlise do indice de acidez da fracao lipidica significa o niumero de mg de
solugao basica necessario para neutralizar acidos graxos livres em 1 g de amostra
(CECCHI, 2003). Para determinacao de dienos conjugados a metodologia mais
objetiva consiste na espectrofotometria do 6leo oxidado, observando o comprimento
de onda absorvido.

Atraveés deste método € possivel evidenciar o estado de conservacao da parte
lipidica da amostra, avaliando a quantidade de acidos graxos que sao originarios do
processo oxidativo. O procedimento consiste na dissolucdo da gordura em um
solvente, e apds é realizada a titulagdo da solucado com uma solucdo padrao basica,
onde a fenolftaleina € o indicador (AOCS, 2004).

2.4.4. Termogravimetria (TGA)

As técnicas termoanaliticas sdo utilizadas para analisar as propriedades
quimicas e fisicas de materiais poliméricos, devido sua precisédo e rapidez, e também
pelo nimero de informagdes que tais técnicas oferecem ao analista. Toda andlise
térmica é definida como um grupo de metodologias onde um atributo fisico € medido
durante a submissdo da amostra em temperaturas controladas. A International
Confedaration of Thermal Analysis and Calorimetry assegura que analise térmica
estuda o comportamento da amostra em relacdo a sua temperatura, durante o
aquecimento ou resfriamento da mesma (ROUQUEROL, 2007).

O PET (Poli tereftalato de etileno) € amplamente estudado, principalmente em
aspectos degradativos. O processo de degradacao do polimero apresenta uma gama
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de caminhos muito grande, para se entender sua aplicagcao para embalagens, quanto
para a sua reciclagem ou qualquer outro processo posterior a sua aplicagao.

Para tal entendimento, a andalise termogravimétrica € altamente indicada, e muito
utilizada em métodos de andlise de degradacgao polimérica (MACHADO, 1997).

IONASHIRO (2005) e WENDLANDT (1986) descrevem que a termogravimetria
oferece informacdes sobre estabilidade térmica, massa, grau de hidratagdo, pontos
de fus&o de ebulicdo, calor especifico e transi¢ao vitrea do material.

Das mais importantes informacdes obtidas a partir desta técnica, pode-se
ressaltar que ela fornece relagdes entre estrutura quimica de polimeros, determinadas
por modelagem molecular e analises termoanaliticas, bem como o estudo do pro-
cessamento de polimeros, morfologia e a correlagdo entre estas propriedades e os
resultados obtidos (KIM, 1988).

As técnicas termoanaliticas mais usadas sao termogravimetria (TG), analise
térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (WENDLANDT,
1986).

As analises térmicas possuem muitas vantagens como a utilizacdo de pequenas
quantidades do material a ser analisado, variedade de resultados expresso em um
gréafico, a amostra nao precisa de preparo extremo quando comparado aos outros
métodos de caracterizagdo de materiais e sua aplicacao é diversificada, atingindo
muitas areas (MOTHE, 2002).

Normalmente as andlises sdo continuas devido ao aquecimento, mas néo
necessariamente linear ao tempo. Quando se tem o resultado, analisa-se a curva
térmica, e suas caracteristicas, como pico e mudancas de extremos, que sao
relacionados aos eventos térmicos na amostra (BROWN, 2001).

Durante uma andlise desta natureza, existem fatores que podem influenciar a
curva de variacdo de massa da amostra, divididas em duas categorias (MOTHE,
2002), conforma a Tabela 2:



Tabela 2 - Fatores que influenciam a analise TG

Instrumentais Amostra
Atmosfera do forno Calor da reacao envolvida
Composigao do conteudo da amostra Condutividade térmica
Geometria do forno e do suporte da Empacotamento amostral
amostra
Taxa de aquecimento Composicao da amostra
Sensibilidade da balanca Tamanho de particulas

Fonte: MOTHE (2002).

A Figura 14 demonstra as principais partes de um equipamento de TG. O porta

34

amostra é afixado numa termobalanca, a qual aquece o material a ser analisado. Na

maioria das vezes este material perde peso, e esta perda é convertida em um grafico

através de um software. Para o funcionamento do equipamento usa-se um fluxo de

gas para arrastar os produtos gasosos formados no aquecimento do material, e os

gases utilizados podem influenciar no modo como o material perde peso em relacao

ao aquecimento.

Valvula de saida de gas

E—Tdt- ’

Par termoelétrico

Elementos de aquecimento

Porta amostra

Protecdo do tubo

Protegdo de radiagéo

Sistema de evacuagéo il = [

Parafusos de ajustes 11l % =8

hmc._.;gb\_ Purgal

MEC) i': | Purga 2
‘ka Protegdo

Figura 14 - Esquematizagéo do equipamento de andlise térmica (TG).

Fonte: adaptado do repositorio digital da NETZSCH (20186).

Dispositivo de elevagdo
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2.4.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

DSC consiste em uma técnica experimental de exame de transferéncia de calor
em fungéo da temperatura ou do tempo (LUCAS, 2001). Esta analise é utilizada em
varias fungbes, ndo somente em caracterizagdo de materiais, mas também para
projetos de processos térmicos, termoquimicos (recozimentos, envelhecimento e
cura).

Os equipamentos desta técnica variam de acordo com os fabricantes, porém
constituem-se do amplificador de temperatura (sinal diferencial), que age sobre a
amostras e referéncia; o amplificador de temperatura diferencial, que tem a funcao de
receber os dados de um programador, emite entdo um sinal de temperatura diferencial
(LA MANTIA, 1994).

O termo DSC foi utilizado pela primeira vez em 1963, para referenciar um projeto
feito pela empresa americana Perkin-Elmer. Atualmente DSC baseia-se em um
arranjo em que a referéncia e amostra sdo mantidas temperaturas iguais, resultante
do trabalho de aquecedores elétricos individuais (HEMMINGER, 1994).

As amostras a serem analisadas sdo posicionadas dentro do forno em capsulas
que suportam o tratamento térmico, de aluminio ou em capsulas de material ceramico.
Enquanto ocorrem o0s ensaios, a temperatura de trabalho pode ser constante ou pode
ser programada para oscilar (diminuir ou aumentar) a uma velocidade que pode variar,
desde 0,1 2C min'' até valores muito elevados (TURI, 1997).

O ensaio de DSC fornece informagdes como por exemplo a temperatura de fusao
do material (Tm), onde as temperaturas entre o ponto inicial € o ponto de pico maximo
demonstram a fusdo dos primeiros cristais do material. A temperatura no ponto de
pico maximo relata a fusdo da grande maioria de cristais, onde a temperatura da Tm
do PET situa-se entre 250 e 270°C (LUCAS et al., 2011).

Montenegro (2000) apresenta as propriedades do PET conforme a Tabela 3.
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Tabela 3 - Caracteristicas térmicas do Poli (tereftalato de etileno).

Caracteristicas do polimero Valores
Temperatura de fusao 250-270°C
Temperatura de Transicao Vitrea 70-74°C

Fonte: MONTENEGRO et al. (2000).

2.4.6. Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A aplicacao de técnicas com transformada de Fourier (FTIR) € uma étima pratica
de avaliacdo completa de materiais, inclusive polimeros (DUTRA, 1995), e existem
muitos estudos baseados em espectroscopia de materiais poliméricos na regidao do
infravermelho. A utilizagdo das técnicas de FTIR é reconhecida para caracterizar
materiais como uma ferramenta muito util, aplicada também em polimeros (ARAUJO,
1998).

FTIR € o nome dado a espectroscopia na regiao do infravermelho, que é uma
técnica usada desde a década de 40 por cientistas da Russia, porém somente na
década de 50 se iniciou 0 comércio dos primeiros espectrémetros dispersivos. Este
método fisico de caracterizacdo é para analises qualitativas e determinacdes de
grupos quimicos. Isto ocorre devido as ligacdes entre os atomos formadores de
moléculas terem frequéncias especificas que os fazem vibrar durante a varredura na
regidao do infravermelho (CHIA, 1984).

O processo de absorcdo da radiacao infravermelha € quantizado, ou seja,
apenas certas frequéncias sdo absorvidas, e esta absorcdo esta relacionada a
variagdes de energia na ordem de 8 a 40 KJ/mol (PAVIA, 2009).

O espectro da absorcao no infravermelho, consiste em uma série de bandas,
devido ao fato de que a cada mudanga em nivel vibracional, corresponde a varias
mudancas em niveis rotacionais. O comprimento de onda absorvido pela amostra
depende da forca de ligacdo entre atomos e da geometria dos mesmos
(SILVERSTEIN, 2000).

A instrumentacdo desta técnica costuma possuir diversos tipos de
equipamentos. No espectrofotdmetro de infravermelho de dispersao os espectros sao
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obtidos a partir do auxilio de um feixe de radiacédo, que passa através da amostra, € a
radiacao transmitida é varrida (por dispersdo) em uma grade de difragdo. O espectro
€ obtido pela rotacao desta grade e as bandas sao detectadas, enviadas para um
grafico constituido por eixos de intensidade em fungao das frequéncias (PAVIA, 2009).

Basicamente durante o funcionamento de um equipamento desta natureza
analitica, a radiacdo contendo comprimentos de onda de interesse é separada em
dois feixes (Figura 15), sendo que um destes feixes percorre uma distancia fixa e o
outro uma variavel. Com esta variacdo de distancias, ocorre uma variagcdo de
intensidade de radiacdo recebida pelo detector, que é denominada como
interferograma. A transformacao de Fourier converte este interferograma, o qual esta
no dominio de tempo e passa pelo dominio de frequéncias. A transformacgédo de

Fourier em posi¢cdes consecutivas da origem ao espectro no infravermelho.
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infravermelho Impressdo

Figura 15 - Representacédo esquematica do sistema éptico de um FTIR.
Fonte: PAVIA (2009).

2.4.7. Analise Dinamico-Mecanica

A andlise dindmico-mecéanica (DMA) é uma técnica especifica para entender
propriedades viscoelasticas de materiais, fornecendo caracteristicas Unicas para
polimeros, em seus mais variados tipos (monofésicos, polifasicos, copolimeros,
blendas e compdsitos). Os dados obtidos por esta analise sdo expressos em maddulo
de perda, médulo de armazenamento e tangente de perda (Tan delta) (NETO, 2014).

Esses parametros mecanicos sdo apresentados na forma de curvas em relacao

a temperatura ou ao tempo, conforme Figura 16.
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Figura 16 - Curvas referentes a polimeros submetidos a uma analise dindmico-mecanica.
Fonte: do autor.

O comportamento das curvas esta relacionado a estrutura interna do material
(estrutura molecular). A interpretacdo dessas curvas € utili no estudo do
comportamento das intermolecular e intramolecular do material, obtendo assim dados
sobre transicao vitrea, transicdes secundarias, cristalinidade, separacao de fases,
processos de cura e efeitos de aditivos na formulagao (NETO, 2014).

As informacdes desta analise se referem ao comportamento viscoelastico do
material, onde o médulo de armazenamento (E’) fornece dados sobre a rigidez do
material e seu comportamento elastico, o modulo de perda (E”) sobre o
comportamento viscoso e a energia perdida na transformacéo através do aumento de
temperatura que a amostra sofre ao decorrer da andlise e Tan Delta (E’/E”), que
mostra a habilidade de amortecimento do material.

Através das curvas da Figura 17 observa-se que E’ diminui e E” apresenta
aumento de seu valor, com o aumento da temperatura. A curva E’ prové dados sobre
trés transicbes que o material sofre com o aumento de temperatura, sendo a regido

vitrea, de transicao e regido viscosa (CASSU, 2005).
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Figura 17 - Regibes de transicao de polimeros através da analise de DMA.
Fonte: do autor.

2.4.8. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € um método que fornece dados
sobre a superficie de materiais. As imagens que se formam nesta andlise possuem
alta resolucao capazes de oferecer detalhes a respeito da amostra (CANAVEROLO,
2004).

O microscopio eletrénico de varredura traz consigo uma dimens&o ao estudo
da morfologia, produzindo imagens de alta resolugdo de até 300.000 vezes. As
amostras néo sdo vistas diretamente como em um microscoépio 6ptico, sendo que suas
imagens sao vistas em um monitor, que mostra a codificacao dos sinais entre elétron-
amostra (MANNHEIMER, 2002).

O funcionamento do MEV basicamente consiste na emissdo de um feixe de
elétrons, formado por um filamento de tungsténio, que sob vacuo séo acelerados por
uma diferenca de potencial (entre 0,3 keV a 30 keV), e duas bobinas eletromagnéticas
sdo responsaveis pela varredura das amostras. A colisdo dos elétrons com a amostra
gera sinais captados por detectores e transformados em sinais elétricos (Figura 18)
(MANNHEIMER, 2002).
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Figura 18 - Comparacgao entre microscopio 6tico e microscopio eletronico de
varredura.
Fonte: DEVADID (2007).

A técnica de MEV é amplamente utilizada para analises em polimeros. Mesquita
(2014) utilizou-a para caracterizar embalagens antiestaticas para componentes
eletrdnicos a base de PET e Alves (2011) com o MEV pode caracterizar materiais com
poli (tereftalato de etileno) em sintese de nanotubos de carbono.

A microscopia eletrbnica de varredura vem sendo muito utilizada para
caracterizar sintese de matérias poliméricos bem como a dispersao de cargas a
aditivos em sua matriz. Esta técnica também abrange o entendimento de mudancas
ocorridas em materiais ap6s algum tipo de tratamento, através de luz, ataque quimico,
alcalino e enzimatico, visando avaliar a estrutura do material apés passar por estas
situacdes (ASSIS, 2012).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAIS

As embalagens utilizadas neste trabalho foram gentilmente fornecidas pela
empresa GlobalPack®, localizada na Rodovia Miguel Melhado Campos, SN, Km 79,
Distrito Industrial, Vinhedo-SP.

A Tabela 4 apresenta a descricdo das amostras caracterizadas neste projeto.

Tabela 4 - As nove amostras fornecidas pela GlobalPack®, com descricoes de
concentracao e absorvedor de luz UV.

(continua)
__  Concentracao na
Especificacao ~ Fornecedor
formulacao do L
da N do Codificacago Embalagem
aditivo contendo
Embalagem absorvedor
absorvedor
Frasco 150 mL
de éleo natural 1% Cromex® A
corporal
Frasco
demaquilante 1% Cromex® B

incolor 150mL

Frasco
pigmentado 0,15% Colormatrix® C
catchup 380g




42

Tabela 4 - As nove amostras fornecidas pela GlobalPack®, com descricées de

concentracao e absorvedor de luz UV.

(continuacao)

Concentracao na

Especificacao - Fornecedor
formulacao do L
da N do Codificagdo Embalagem
aditivo contendo
Embalagem absorvedor
absorvedor
Frasco 6leo
cuide-se bem 1% Daicolor®
200mL
Pote natura
amo creme
1% Cromex®

hidr. corp.
250mL

Amarela
pigmentada
com
absorvedor de
luz UV

Opaca
pigmentada

branca

Néao relatada na
amostra recebida

Nao relatada na
amostra recebida

Néao relatada
na amostra
recebida

Nao relatada
na amostra

recebida
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Tabela 4 - As nove amostras fornecidas pela GlobalPack®, com descricbes de

concentracao e absorvedor de luz UV.

(conclusao)

Concentracao na

Especificacao - Fornecedor
formulacao do .
da . do Codificacao
aditivo contendo
Embalagem absorvedor
absorvedor

Vermelha
Translucida _

_ 5 N&o relatada
pigmentada N&o relatada na

. na amostra
com amostra recebida .
recebida

absorvedor de
luz UV

PET virgem

Néao relatada na
amostra recebida

Néao relatada
na amostra
recebida

Embalagem

Fonte: do autor.

3.2. METODOS

A metodologia utilizada neste projeto foi dividida em duas etapas. Na primeira,

as amostras (embalagens) foram caracterizadas quanto a morfologia, composicao

quimica e comportamentos térmico e mecanico, a fim de ser relacionar tais

propriedades com as respectivas formulacdes. Na segunda etapa, foi avaliada a

eficiéncia de absorcao de raios UV pelas embalagens. A Figura 19 apresenta um

esquema das analises realizadas.
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Caracterizagdo Espectrofotometria Eficiéncia
de contra
embalagens oxidacdo das
embalagens

indice de
rancidez

Figura 19 - Esquematizacao das caracterizagdes de embalagens e andlises de eficiéncia das
amostras.
Fonte: do autor.

3.2.1. Espessura das embalagens

A espessura de uma embalagem influencia consideravelmente na transmitancia
dos raios incididos em sua superficie, e além de avaliar sua influéncia neste fator a
analise teve também como objetivo verificar a uniformidade das amostras, pois a
variagao de suas espessuras relata falta de uniformidade em sua fabricagao.

A andlise de espessura das amostras foi realizada na UNIFA/LMG, campus
Pocos de Caldas. O equipamento utilizado foi um paquimetro da marca Vonder®, com
medida minima de 0,05m, e escala entre 0 e 150mm.

As amostras para esta andlise foram recortadas das trés partes das embalagens
como topo, centro e base das mesmas, desprezando bordas e realizando medi¢des a
partir de 6mm da borda da amostra. Os corpos-de-prova nao apresentavam
imperfeicbes como rugas e vincos. A temperatura do ensaio foi de 27°C (ambiente),
sendo medidos 10 valores de cada parte recortada, em locais diferentes de cada uma
(SARANTOPOULOS, 2002).



45

3.2.2. Transmitancia

Quando a luz é incidida em uma superficie de uma embalagem transparente
certa quantidade é transmitida através dela, e a analise de transmitancia possibilita
avaliar a quantidade de luz que a embalagem é capaz de repassar entre meio externo
e interno.

As amostras foram recortadas similarmente a analise de espessura (recortes no
topo, centro e base das embalagens). Apds os recortes nas partes correspondentes,
efetuou-se o ensaio no intervalo de varredura pré-estabelecido.

Figura 20 - Cortes do topo, base e centro da embalagem pigmentada.
Fonte: do autor.

Figura 21 - Cortes do topo, base e centro da embalagem transparente com aditivo
uVv.
Fonte: do autor.
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As amostras foram levadas para espectrofotdmetro, da marca HACH®, modelo
DR5000.

As condi¢des de trabalho foram com velocidade de varredura de 120nm/min,
faixa de varredura entre 200 a 700nm, conforme Alves (1998). Inicialmente o ensaio
foi feito ao ar, sem corpo-de-prova, no intervalo de varredura de interesse, para definir
100% da leitura de transmitancia ao longo do espectro. Logo apds, colocou-se os cpds
(corpos-de-provas) de 40 x 10mm (do topo das embalagens, centro e base), conforme
Figuras 20 e Figura 21, no suporte de amostra, usando o ar como referéncia, estes
sendo isentos de sujidades e sem impressoes.

3.2.3. FTIR

Para caracterizar materiais, a analise de FTIR permite verificar os tipos de
ligacdes pertencentes ao material, e identificar os principais grupos funcionais do PET
e do Tinuvin®.

As andlises de FTIR foram realizadas no equipamento da marca Agilent
Technologies®, modelo Cary 630 FTIR. As amostras foram cortadas com
aproximadamente 0,5 cm?, conforme exemplificado em trés amostras na Figura 22, e
acopladas a ponteira leitora (Figura 23) da amostra, e posteriormente seus dados
armazenados.

Figura 22 - Amostras de PET submetidas a analise de FTIR
Fonte: do autor.
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Figura 23 - Amostra acoplada no equipamento de FTIR.
Fonte: do autor.

3.2.4. Analise termogravimétrica (TGA)

Ao sofrerem variacdes de temperatura, os materiais tendem a se comportarem
de maneira caracteristica e a analise termogravimétrica verifica a estabilidade térmica
das embalagens, pela sua perda de massa, através da variagdo de temperatura do
ensaio.

A analise foi realizada no equipamento de termogravimetria da marca NETZCH,
modelo Jupiter STA 449 F3, para todas as nove amostras. As amostras foram
recortadas de maneira plana, para estar com contato permanente com o cadinho de
platina, e pesadas com aproximadamente 6,00mg.

A vazao do gas inerte (nitrogénio) foi de 200 mL/min, a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min, conforme Barros (2004). A faixa de temperatura de trabalho foi entre a
temperatura ambiente de 27°C até 600°C, e o equipamento faz a analise de DSC
simultaneamente.
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Figura 24 - Equipamento de termogravimetria.
Fonte: do autor

3.2.5. DSC

Para identificar componentes em uma amostra utiliza-se a calorimetria
diferencial de varredura que apura as principais transicées térmicas do PET e do
aditivo.

A andlise de DSC foi realizada simultaneamente com a analise de
termogravimetria, no equipamento da marca NETZCH, modelo Jupiter STA 449 F3.

3.2.6. Analise Dinamica Mecanica

As embalagens comercializadas no mercado sofrem com choques mecanicos e
variacdes de temperatura. O ensaio de DMA viabiliza a verificagdo do comportamento
mecanico das embalagens frente as variacées de temperatura, e o PET por sua vez
possui comportamento caracteristico de sua composi¢do, assim a analise permite
avaliar composicao e comportamento do material frente a mudanca de temperatura.

As andlises dindmico-mecanicas (DMA) foram realizadas no equipamento da
marca TAlnstruments®, modelo Q800.
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As amostras foram recortadas no formato retangular, 15mm x 7mm, onde as
mesmas variavam em suas espessuras por serem embalagens de diferentes
formatos. Foram submetidas ao ensaio de tragao, no intervalo de temperatura de 25°C
a 200°C, com frequéncia de 1Hz conforme Silva (2014), e taxa de aquecimento de

5°C/mim, segundo Simoncelli (2014).

Figura 25 - Amostra | conectada no equipamento de DMA (UFScar).
Fonte: do autor.

3.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura

Assim como toda microscopia tem sua utilizagdo para aumentar a observacao
de tudo que o olho nu nédo enxerga, o MEV oferece aumentos maiores que 0s
microscépios comuns (épticos), e através deste ensaio pode-se estudar a morfologia
do material e identificar componentes como aditivos e cargas.

As andlises morfolégicas das amostras foram realizadas no microscopio

eletrénico de varredura LEO 440i, Inglaterra (Figura 26).
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Figura 26- Equipamento de andlise morfoldgica utilizado no projeto.
Fonte: do autor.

Para evitar o acumulo de cargas negativas nas amostras que nao eram
condutoras e possivelmente ocasionar alguma distor¢cdo de imagens, as mesas foram
recobertas com um filme de ouro de espessura de 16nm, no equipamento Sputter
Coater, da marca Bal-Tec®, modelo K450 por 60 segundos, e uma pressao de 2x10-
2Pa, a 24°C (Figura 27).

Figura 27 - Equipamento responsavel pelo recobrimento com filme de ouro das amostras.
Fonte: do autor.
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3.2.8. Analises de eficiéncia de absorcao de raios UV

Para avaliar a eficiéncia das amostras utilizou-se o éleo de oliva, tipo extra
virgem, que € um produto extraido de maneira mais pura que o 6leo de oliva comum,
sem tratamento térmico, para conservar suas vitaminas. O azeite extra virgem, por ser
mais natural, quando submetido ao calor, oxigénio ou a luz, pode ser facilmente
oxidado.

O azeite de oliva utilizado para os testes foi do tipo extra virgem enlatado de 500
mL, marca Galo Portugal®, produzido por Victor Guedes Industria e Comércio,
Portugal, importado e distribuido por Cargill Agricola SA®.

Para a andlise da eficiéncia das embalagens contra a oxidagcdo do Oleo
comestivel, foram transferidos 50 mL de azeite em cada amostra (embalagem).

Em seguida as amostras foram acomodadas em um reator de luz UV (Figura 28),
sendo composto por caixa de madeira com por trés luzes UV da marca Starlux®, 15
W, do modelo G15T8.

Para a eficacia dos raios UV, as amostras ficaram em repouso durante 3
semanas para analise posterior de oxidacao do dleo. Esta analise foi realizada em 2
etapas, devido a capacidade do equipamento nao ser suficiente para que as 9
amostras fossem submetidas ao ensaio no mesmo tempo. No primeiro momento
foram avaliadas as amostras de A a E, em seguida as amostras de F a I.

REATOR UV

Figura 28 - Reator de luz UV e disponibilizagdo de amostras em seu interior.
Fonte: do autor.
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3.2.8.1. Determinacao de Kreis

Para a determinagéo de 6leos oxidados foi utilizada a analise de Kreis. Para este
tipo de analise foram necessarias pipetas graduadas de 5 mL, tubos, de ensaio de 25
mL, proveta de 10 mL.

Por se tratar de um teste quimico, utilizou-se os reagentes floroglucina 0,1% em
éter etilico e acido cloridrico concentrado, pois o teste se baseia com a reagédo da
fluroglucina com o 6leo oxidado em meio acido, alterando a colorag¢ao da solugao.

Inicialmente foram transferidos 2 mL de 6leo de oliva para um tubo de ensaio e
em seguida adicionou-se 2 mL de HCI concentrado. Ocorreu a agitacao desta mistura
por 30 segundos e foi acrescentada a solugao de floroglucina (a 0,1% em éter etilico
recentemente preparada) na quantidade de 2 mL na mistura. Apds este passo
novamente agitou-se a mistura por 30 segundos e a solugao ficou em repouso por 10

segundos para separar suas camadas.

3.2.8.2. Rancidez Hidrolitica

Para quantificar a oxidagéo que o azeite sofreu foi utilizado o método volumétrico
de neutralizagao (IAL, 2005).

As vidrarias necessarias foram 3 erlenmeyers de 125mL, 1 bureta de 10mL, 1
proveta de 50 mL.

Para a titulacdo da amostra utilizou-se uma solu¢cdo de NaOH 0,01N, indicador
de fenolftaleina alcodlica 1% e uma solucéo neutra de éter etilico-alcool etilico (2:1).

De inicio pesou-se em erlenmeyer 2g da amostra e adicionou-se 25mL da
solucao neutra de éter e alcool sob agitacao constante. Adicionou-se entao 2 gotas
de fenolftaleina e titulou-se com solu¢cdo de NaOH 0,01N até coloracao résea. Para a
determinacao do indice, utilizou-se a equacgao abaixo:

(Va—Vb).N.f.6,61
Ma

onde:
N= normalidade da solucdo de NaOH;
f= fator de correcao da solugao.
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Para esta equacado Va é o volume gasto de titulante, Vb € o volume gasto de
titulante no branco e Ma é a massa da amostra. O branco foi realizado através de

titulacdo somente entre os reagentes, com o 6leo oxidado ausente na etapa.

3.2.8.3. Espectrofotometria nos 6leos oxidados

Os oleos contidos nas embalagens com oxidagao positiva foram extraidos e
tratados na analise de espectrofotometria.

O espectrofotdmetro utilizado foi da marca HACH®, modelo DR5000, operando
na regiao de 200-700nm.

Em 100 mL de solvente diluiu-se 0,25¢g de bleo (0,25%). A leitura foi realizada

em caminho 6tico de 1 cm em cubetas de quartzo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ESPESSURA

As amostras submetidas a analise de espessura tiveram suas medidas de
variacdo demonstradas através do desvio padréao, conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Media e desvio padrdo das espessuras das amostras.

Amostra A B C D E F G H |
Média 0,310 0,351 0,413 0,586 0,432 0,330 0,521 0,248 0,668
o (mm) 0,0573 0,0648 0,0778 0,2859 0,2163 0,1102 0,1725 0,0063 0,3974

Fonte: do autor.

Analisando os desvios padrao das amostras A, B, C e H percebe-se que
apresentam os menores valores de variagdo de espessura. As amostras D, E, F e |
possuem maior variacao entre as medidas de suas espessuras, demonstrando maior
distribuicdo da massa polimérica na matriz do sopro.

Durante a etapa de sopro na producao de garrafas PET podem ocorrer algumas
falhas resultantes da nao uniformidade de distribuicdo do material no molde, que
podem resultar na variacdo de espessura das embalagens. Alguns exemplos de
possiveis causas para isso sao pressao de sopro desregulada, haste de estiramento
torta e temperaturas do molde e da pré-forma, tendo com efeito oscilagées
microscopicas superficiais (vales/furos), distribuicdo heterogénea da massa e
acabamentos irregulares.

O esforco mecanico na qual as embalagens sdo submetidas exige delas maior
espessura em certas regides. A base de uma embalagem acaba sendo uma das
regidbes que sofrem maior impacto de forcas aplicadas durante sua producao e
comercializacdo, e topo por sua vez merece atengdo, pois em grande maioria, a
transicdo do material contido em uma embalagem entre meio interno e externo se
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localiza nele, que também sofre com forcas de tragdo e torcdo devido encaixes de

tampas por exemplo. Portanto, espessuras maiores nestas regides sao justificaveis.

4.2. TRANSMITANCIA

Todas as amostras foram submetidas a espectrofotometria em trés partes
recortadas das mesmas (base, centro e topo das embalagens), sendo que a variagao
sobre a transmitancia dos raios UV foi observada com mais intensidade da regido
central das embalagens, ou seja, no topo e base ndao houveram ineficiéncia das
amostras com pigmentos e aditivos absorvedores ultravioleta.

Amostra A
Amostra B
Amostra C
Amostra D
Amostra E

1000
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400

Transmitancia (%)
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Figura 29 - Espectrofotometria da parte central das amostras A, B, C, D e E.
Fonte do autor.
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Figura 30 - Espectrofotometria da parte central das amostras F, G, He I.
Fonte do autor.

Tomando por base todo o comprimento de onda uliravioleta somente as
amostras H, G e B apresentaram alta eficiéncia na faixa entre 200nm a 400nm,
correspondente a toda zona de raios UV, mas a amostra B apresenta baixa
transmitancia na regiao do UVa.

As amostras A, D e E também foram eficientes contra raios na regidao do UVc e
UVb, porém apresentaram uma elevacao na transmitancia a partir de 374nm.

Conforme a Figura 30 mostra a amostra | ndo apresenta grau de eficiéncia contra
raios UV conforme as demais, sendo responsavel por transmitir raios UV a partir de
320nm (UVb). As demais amostras (C e F) apresentam transmitancia nula em toda a
faixa de analise; e as amostras nao aditivadas apresentam transmitancia nula abaixo
de 300nm.

A confirmacao da presenca de absorvedores de UV é relacionada a queda da

porcentagem de transmitancia de luz, na faixa de comprimento de onda de 300 a
400nm (BURATIN, 2004).
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4.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Analisando a Figura 31 observa-se que todas as nove amostras possuem picos
semelhantes encontrados em regides préximas a 1240 cm™', 1388 cm-', 1480 cm’,
1600 cm™, 1680 cm™' e 1730 cm™.
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Figura 31 - FTIR das amostras A, B,C,D,E,F,G,He l.
Fonte: do autor.

Conforme Huang et al. (2012) os picos caracteristicos do PET se encontram nas
zonas de 1730 cm, 1246 cm™', 1085 cm™', observados em todas as amostras, e 716
cm', ressaltado na amostra A. Os picos descritos referem-se respectivamente aos
grupos metil (-CHs), carbonilo (C = O), metanodiilo (-CH2- grupos) e éteres (C-O-C),
conforme Tabela 6.
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Tabela 6 - Numero de onda de grupos quimicos do PET

Numero de onda (cm) Grupo quimico
1730 -CHs
1246 CcC=0
1085 -CHz- grupos
716 C-O-C

Fonte: do autor.

Dentre todas as amostras somente a amostra A apresentou picos na regidao de
716 cm', sendo que as demais apresentaram pequenas oscilagdes nesta regiao.

Segundo Lopes & Fascio (2004) a existéncia de bandas de absorcdo de
infravermelho préximas a 1680 cm', junto de uma absorgéo que ocorre entre 1300 e
1000 cm', indicam que o material apresenta grupos ésteres em sua composigao.

Conforme Cassemiro (2013) os anéis benzénicos com grupos de etileno
apresentam bandas na regido de 1388 cm™. Os grupos metilénicos podem conter
pequena deformacgao angular, percebida pela absorgdo a 1480 cm™ (BIN WU; LENZ,
1998).

Silverstein (2006) descreve que o grupo carbonila, grande representante dos
grupos ésteres do material, pois se encontra predominantemente nos segmentos da
cadeia, estdo proximos a 1730 cm™', observado em todas as amostras deste estudo.

Conforme Schroeder (2007), ao estudar varias composicoes de pellets PET na
regidao de 1715 cm™, verifica que esta regido, observada nas amostras no presente
estudo, é relativa a intensidade da banda de grupos de origem carbonilicos, ligados a
alquilas ou arilas.

A introducdo de aditivos em massas poliméricas permite prever que ocorra
algumas mudancas nas bandas de absorcdao em grupos terminais éster, onde € mais
provavel de ocorrer uma reacao quimica, tendenciando o material a apresentar
bandas proximas aos picos exatos dos grupos organicos (SARON; BIMESTRE, 2009).

Pages (2011) estudando amostras de polimeros com o Tinuvin®, avaliam o
material com andlise de FTIR e observam picos na regido de 1015 cm™ e 1030 cm™,
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corroborando com os resultados de infravermelho da amostra A, a qual possui
Tinuvin®.

De acordo com Hirayama (2009) a banda observada a 1560 cm™ corresponde a
dupla ligacao entre carbono e nitrogénio. Este tipo de ligacdo nas embalagens PET é
proveniente do absorvedor de luz UV, observadas nas amostras E, F e G.

A benxofenona que faz parte da composigéo do Tinuvin® tem caracteristica de
apresentar vibragoes proximas a 1689 cm™ e 1629 cm™ (DIEPENS, 2007), e reforca
a comprovar que as amostras A, B, D, E, F e H possuem o absorvedor de luz
ultravioleta em suas composicdoes (Figura 31). As amostras C e | ndo possuem aditivos
absorvedores de luz UV em suas composicoes, ndo apresentando bandas de
absorcao nas faixas referidas.

Ferreira (2010) ao analisar polimeros aditivados relata que a adicdo de
pigmentos na massa polimérica ndo promove alteragdo perceptivel na técnica de
FTIR, fazendo com que as bandas do PET virgem possam ser similares aos PET’s
pigmentados, onde a concentracdo baixa de adicdo dos aditivos n&o interfere nas

bandas do polimero.
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Figura 32 - FTIR das amostras B, D, E, F e H.
Fonte: do autor.
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4.4. TERMOGRAVIMETRIA

Analisando as termogravimetrias de todas as amostras percebe-se uma grande
similaridade das curvas de perda de massa, principalmente no inicio acentuado de
perda a aproximadamente 384,0°C.
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Figura 33 - Termogravimetria das amostras AB,C, D, E,F,G,H e l.
Fonte: do autor

Através do resultado de TGA das amostras de PET nota-se que as curvas
apresentam mesma inclinacdo, demonstrando a semelhanca dos materiais,
principalmente na sua matriz, sendo que todas séo constituidas de PET.

Ao se entender materiais poliéster, como o PET, existem varias discussdes
relacionadas as reacbes de decomposicdo do material, no entendimento dos
processos idnico ou radicular, e quais produtos se formam durante sua degradacao
(oligbmeros abertos ou ciclicos). Conforme McNeill e Bounekhel (1991) citam, a cisao
do inicio do PET acontece na ligagéo éster, que culmina em estruturas terminais de
vinilo e carbéxilo.

Em todas as temperaturas de degradagcdo do PET os produtos volateis sao
compostos de monéxido de carbono, e também didxido de carbono, que estao juntos
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de demais materiais, 0 que provoca reacées homoliticas, onde os elétrons ficam
emparelhados para cada atomo, ao contrario da heterolitica, onde ndao se formam
radicais livres paralelos a reagcdo, nas temperaturas estudadas (MCNEILL;
BOUNEKHEL, 1991).

Os oligbmeros ciclicos sao os principais produtos da degradacgéao do polietileno
tereftalato, onde ocorrem reacdes intermoleculares a nivel idbnico de reorganizacao e
recombinacao destas moléculas, fazendo com que a ocorra a formagao de ciclos da
cadeia do polimero (SAMPERI et al., 2004).

A degradacao térmica e termo-oxidativa do material PET formam durante sua
pirolise os compostos acido benzoico e ésteres, pelo primeiro tipo de degradacao
mencionada, e acido benzoico, acidos aromaticos a alifaticos, anidridos e alcoois no
segundo tipo de degradacao (BOTELHO et al., 2002).

Ao lembrar do processamento do polietileno tereftalato na industria, sabe-se que
o material € submetido a temperaturas entre 280°C-320°C, durante o processo de
injecdo, em atmosfera oxidante (que pode otimizar a troca de calor entre ambiente e
material).

Através do valor de inicio de perda de massa mais acentuada (384,0°C) pode-
se inferir que o material € resistente ao processamento em que é submetido na
industria, e que as possiveis falhas na eficiéncia contra raios UV das amostras C, E e
|, detectadas na camara UV, possam ser devido a dispersdo do aditivo na massa
polimérica, concentragéo ou formato das embalagens, pois as demais amostras foram
eficientes no mesmo teste (BARROS, 2007).

Dias et al. (2007), para comprovar uma técnica de remocao de corantes, avalia
PET coloridos (pigmentados) e sem corantes atraves da perda de massa de amostras
coloridas, utilizando da técnica de TGA. Através do método é possivel analisar que o
comportamento das curvas de PET pigmentados e dos materiais sem corantes sao
semelhantes, com inicios de queda parecidos como neste trabalho.

Conforme Bannach (2011) descreve, as amostras de PET ndo demonstram
variacdo de perda de massa até a temperatura de 350°C, sendo que a variacao do
peso do material comeca a seguir desta, em que mais de 80% da massa inicial é
perdida até temperaturas proximas a 510°C. A partir dai a analise gera um residuo
carbonizado, e somente ao se modificar a temperatura para 800°C em ar, ocorre a

queima dos residuos entre 800°C-840°C do porta amostra (como neste experimento
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a temperatura de trabalho foi até o limite superior de 600°C, justifica-se os residuos

obtidos nos experimentos de cada amostra, conforme Figura 34.

Figura 34 - Residuo carbonizado (pontos pretos) proveniente da anédlise de TGA da amostra D,
guardados no porta amostra laboratorial de polietileno.
Fonte: do autor

Stefanelli (2013) diz que com excecao do PET colorido com a cor laranja em
seus estudos, todas as outras amostras coloridas apresentaram perda de massa na
faixa de 425°C e 434 °C, e que a porcentagem de massa que se perdeu foi entre 81
e 85%, e as amostras de A a | possuem caracteristicas semelhantes ao trabalho
relatado.

No estudo sobre reciclagem de rejeitos de PET e de poliamida de Ferreira
(2011), as amostras se decompdem em uma Unica faixa, ap6s 400 °C, sendo que uma
pequena quantidade de residuo permanece ao final da analise.
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Figura 35 - Curvas de perda de massa no inicio da andlise de TGA.
Fonte: do autor

Na Figura 35 tém-se os inicios de das curvas de perda de massa das amostras
em estudo. Logo a 42°C a amostra | (PET virgem) chega a perder inicialmente 4% de
sua massa, e as demais perdem no maximo 2,5%. Sabendo-se que todas as
amostras, com excecao da amostra |, possuem em suas formulacdes pigmentos e/ou
aditivos absorvedores UV, remeta-se a ideia de que os aditivos utilizados em matrizes
poliméricas diminuem a perda inicial de massa deste tipo de material.

Para complementar o resultado visual de residuos formados pelas embalagens
PET's nos cadinhos do equipamento de TGA, a Figura 36 demonstra o
comportamento final das curvas de perda de massa. Pigmentos de base organica
tendem a se decomporem em temperaturas proximas a 600°C, onde a amostra C
apresenta menor massa final entre todas (1,37%), sugerindo que a composi¢ao de

sua pigmentacao seja predominantemente organica.



Figura 36 - Final das curvas de perda de massa das amostras submetidas ao TGA.
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4.5. DSC
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As amostras analisadas passaram pela analise de DSC e obtiveram suas curvas

correspondentes. A Figura 37 representa a curva desta andlise dos materiais

poliméricos.
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Figura 37 - Curva DSC das amostras poliméricas.

Fonte: do autor



65

Como pode-se aferir, a 0 pico que demonstra a temperatura de fusdo (Tm,
transicao exotérmica) das amostras encontram-se n regiao de 250,25°C, bem préxima
a temperatura citada por Lucas et al. (2011). Nas amostras | (PET virgem), C
(pigmentada e translucida) e H (pigmentada, translucida e com absorvedor de raios
UV) possuem Tm em menores niveis de energia, -1,07 mW, -0,80 mW e -0,179 mW
respectivamente.

As amostras possuem além do material PET, substancias absorvedoras de luz
UV e retentores destas, que possam influenciar na temperatura de fusdo do material.
Wellen (2007) evidencia varias amostras de PET com diferentes concentragbes e
blendas, sendo que todas analisadas possuem Tm entre 245°C e 250°C. Assim as
amostras que possuem absorvedores de luz UV, pigmentos e absorvedores de luz UV
mais os pigmentos em suas formulac¢des estao neste patamar descrito, o qual mostra
que materiais PET, mesmo aditivados ou em blendas, possuem Tm préximos a 250°C,
com curvas de comportamentos semelhantes.

Em todas as amostras utilizadas foram encontrados valores de transi¢ao vitrea
entre 70 a 80°C, de acordo com as blendas de Wellen (2007), relatando um patamar
comparativo entre amostras de PET que possuem blendas ou aditivos. As

temperaturas referidas anteriormente se encontram na Tabela 7.

Tabela 7- Temperaturas de transig¢ao vitrea e de fusdo das amostras de PET com
absorvedor de luz UV, pigmentada e pigmentada com absorvedor de luz

uVv.
(continua)
Amostra Tg (2C) Tm (2C)
A 75,63 246,98
B 74,25 246,98
C 76,19 251,40
D 71,03 251,44

E 70,98 250,79
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Tabela 7- Temperaturas de transicao vitrea e de fusdo das amostras de PET
com absorvedor de luz UV, pigmentada e pigmentada com
absorvedor de luz UV.

(conclusao)

Amostra Tg (2C) Tm (2C)
F 76,58 251,40
G 76,55 246,99
H 77,48 241,60
I 77,82 246,49

Fonte: do autor.

A transicao vitrea incide sobre um fenémeno baseado na relaxagdo molecular,
quanto mais rapido é o aquecimento do material, menor é o tempo que se tem para
que ocorra esta relaxacdo, passando entdo a ser somente observado em
temperaturas elevadas (WELLEN, 2008).

Conforme a analise de DSC relata, os materiais analisados neste estudo tiveram
Tg em regides entre as temperaturas 70°C e 74°C, e ao observar a Tabela 7 todas as
amostras de PET possuem Tg proximas a estas regides.

A literatura (KHANNA; KUHN, 1997), corrobora que amostras de PET
encontradas aleatoriamente no comércio apresentam ponto de fusao entre 250°C e
2652C, concordando com o que é apresentado nestes resultados; bem como
STEFANELLI (2013) relata em seus resultados apos aplicar o DSC em amostra de
PET com colorag&o azul, verde, laranja e roxa.

Considerando os valores obtidos pelas andlises de DSC, todas as amostras
possuem Tm préximos. As amostras que possuem pigmentos apresentam Tm mais
elevados, uma vez que 0s pigmentos ndo se dissolvem na massa plastica, situando-
se entre moléculas, e que podem atrapalhar na transicéo de calor do meio externo a

amostra para o espaco intermolecular (CRQ, 2011).
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Outro aspecto concomitante com os resultados obtidos pela andlise Dinamico
Mecanica € de que o sebecato, presente no aditivo Tinuvin®, apresenta capacidade
plastificante, diminuindo a temperatura de transigéo vitrea do material, € conforme a
tabela 7 a amostra | (PET virgem) apresenta o maior Tg em relacdo as demais

amostras.

4.6. ANALISE DINAMICA MECANICA

Nos comportamentos de rigidez do material PET em todas as amostras,
observa-se que os valores de E’ das amostras sdo aproximadamente iguais entre 30
a 67°C, depois as condi¢cbes apresentam queda com a temperatura, que responde a
formagao de uma interface mais deformével do material (Figura 38).
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Figura 38 - Comportamento rigido das amostras A, B, C, D, E, F, G, H, I.
Fonte: do autor.

O comportamento mecéanico do material € governado por sua viscoelasticidade.
Dependendo da resposta ao estimulo mecanico, o material possuir uma classificacao
(viscoso ou elastico). Os materiais poliméricos tém comportamento intermediario,
sendo classificados como viscoelasticos, e a aporte elastico e viscoso do polimero
depende da temperatura que se encontra o material, sendo entendido pelas trés zonas
encontradas nos ensaios (vitrea, transi¢ao e borracha) (CASSU, 2005).
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Simoncelli (2014) descreve que a transicdo vitrea do PET ocorre em
temperaturas entre 70 a 74°C, concordando com os valores encontrados na analise
de DSC, indicando que esta faixa de temperatura é a temperatura de transicao vitrea
da fase nao cristalina do polimero, aderindo a ideia de que o material é parcialmente

cristalino.
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Figura 39 - Médulo de perda das amostras A, B, C, D, E, F, G, H, |.
Fonte: do autor.

O mddulo de perda é relacionado a energia dissipada do material (Figura 39).
Conforme o médulo de armazenamento diminui, 0 mddulo de perda aumenta, e
quanto menor € o modulo de armazenamento, maior o0 médulo de perda do material
(Figura 40).
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Figura 40 - Modulo de armazenamento e de perda da amostra | (PET virgem) e da amostra G.
Fonte: do autor.
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O mddulo de perda é diretamente proporcional ao calor dissipado do material por
ciclo de aplicacao, e essa dissipacao é cominada ao movimento de longos segmentos
da cadeia principal, que ocorrem em sua maioria na regiao de transigéo vitrea, devido

rotagdes em torno de ligagdes quimicas (Figura 41).
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Figura 41 - Possiveis movimentos moleculares em relaxagdo de polimeros vitreos:
(A) movimentos da cadeia principal, (B) movimentos rotacionais de grupos, (C) movimentos
localizados internos.

Fonte: CASSU (2005).

Para se entender qual foi 0 aumento na rigidez do material analisado, faz-se uma
correlagdo, correspondente ao modulo de armazenamento e o modulo de perda,
considerado o amortecimento do material a for¢a aplicada (E”/E’), que nos graficos é
demonstrado por Tan Delta (GIRALDI, 2005).

Conforme Cassu (2005), a curva Tan Delta possui um aumento significativo
acima de 90°C para materiais predominantemente viscosos, e para materiais
viscoelasticos este aumento é visivel entre 0 e 90°C, o que ocorre com as amostras
avaliadas.

Avaliando o mdédulo de amortecimento das amostras, verifica-se que Tan Delta
da amostra G possui a curva mais acentuadas entre as analisadas (Figura 40),
justificando uma maior resposta a tenséo aplicada, concordando com o fato de que o
material possui 0 maior modulo de perda entre as amostras (Figura 42).



70

—— Amostra A

12 - —— Amostra B
—— Amosira C
— 1,08 MPa Amostra D
—— Amostra E
Amostra F
—— Amostra G
—— Amosira H
—— Amostra |

08+

06 o

Tan Delta (MPa)

0,2

Bh—r—r T T L T .ol e L
Temperatura (:C)

Figura 42 - Tan Delta da amostra G em relagao as amostras A, B, C,D,E,F,He l.
Fonte: do autor.

Com o Tan Delta das amostras analisadas percebe-se que a amostra G
(pigmentada sem aditivo absorvedor de luz UV) possui o dobro do valor em relagao
ao segundo maior Tan Delta (amostra B), sendo que a maioria das amostras possuem
valores entre 0,33 e 0,56 Mpa.

Conforme Silva (2012) descreve, os hanocompdsitos a base de 6xido de titanio
(TiO2), presentes em pigmentos utilizados em embalagens PET, influenciam na
tenséo e deformagédo de um material, consequentemente detectados pela analise de
DMA. O TiO2, quando adicionado em concentragdes entre 1 e 5% aumentam a
resisténcia do material a deformagédo em relacao aos polimeros puros, pois ocorre
uma 6tima interacdo entre material base/ carga. Em concentragcées acima de 7%, a
interacdo carga/carga aumenta, tornando os materiais frageis e ndo resistentes as
deformagoes.

Neto (2014) expde que Tan Delta fornece mais informagdes sobre o material
além das ja descritas, as quais situam-se a esquerda do pico principal, podendo estar
relacionadas a aditivos nha composi¢cdao do material (ya e 3a).
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Figura 43 - Possiveis oscilagbes da curva Tan Delta em polimeros.
Fonte: NETO, 2014.

Através de informagdes de fabrica a amostra | ndo possui aditivos em sua
formulacéo (PET virgem), e seguindo a ideia de Neto (2014) este fato é observado na

Figura 44, onde Tan Delta de | ndo possui oscilacbes antes do ponto maximo da curva.
—Amostra |
: :

"

Tan Delta (MPa)

80 120

Temperatura (:C)

Figura 44 - Tan Delta da amostra | em relacdo a amostra A.
Fonte: do autor.

Amostra A que possui 0 aditivo absorvedor de luz UV (Tinuvin®) em sua
formulacao; demonstra em sua curva de Tan Delta uma oscilagcao continua entre 82 e
87°C, provavelmente ocasionada devido o aditivo presenta na formulagdo, que
interfere na relacao dos grupos intermoleculares (Figura 45).

As amostras C e H apresentam no mercado o mesmo formato e visualmente a
mesma coloragdo, sendo a amostra C pigmentada e translucida, e a amostra H

pigmentada, translucida e aditivada com Tinuvin®. Conforme a Figura 45 as
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oscilacbes y ocorrem na regiao proxima a 85°C e as oscilagdes 3 proximas a 95°C,
aderindo a ideia de Neto (2014), onde a amostra C descreve ser pigmentada e a
amostra H relata possuir em sua formulagéo o pigmento e o aditivo absorvedor de UV
(Y e B respectivamente).
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Figura 45 - Comparagao de oscilagbes de curva Tan Delta das amostras C e H.
Fonte: do autor.

Das amostras analisadas pelo DMA, outra que possui caracteristicas visuais e
de formulacéo semelhantes a amostra H € a amostra F, que apesar de ser pigmentada
e possuir o aditivo absorvedor de luz UV, é opaca em relacdo as amostras C e H;
porém apresentam duas oscilagcdes antes do pico principal da curva Tan Delta,
corroborando com a amostra H, que também possui pigmento e aditivo absorvedor de

luz UV em sua formulacéo (Figura 46).
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Em materiais poliméricos ocorre a diminuicdo na temperatura de transicao

vitrea (Tg) do material conforme aumentam os aditivos estabilizadores a luz

ultravioleta em sua formulagéo (Figura 47). Este fenémeno ocorre devido o Tinuvin®

possuir o composto sebacato (CHz2)s em sua composicdo. Este sebecato é utilizado

com objetivo plastificante, responsavel por baixar Tg de polimeros (SILVA, 2014).

Onset |

3000 A

2000

Modulo de Armazenamento (MPa)

—Amostra A
—— Amostra B
—— Amostra C
—— Amostra D
Amostra E
—— Amostra F
—— Amostra G
—— Amostra H
—— Amostra |

..I I",I \'\I \//\_/__J-—F
1000 — | \';..
\ \

Temperatura (:C)

Figura 47- Tg da amostra | (PET virgem) maior que os Tg’s das demais

amostras.
Fonte: do autor.
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4.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS AMOSTRAS

As amostras B, D, F, H, | foram escolhidas para serem submetidas a Microscopia
Eletronica de Varredura por apresentarem formulagbes, concentragoes e aditivos
diferentes.

A Figura 48 corresponde a amostra |, em aproximacao de 100, 500, 1000 e 5000
vezes.

EHT=20.08 KV PET Virgen LRAC/FEQ
Mag, 108 X 1 Probe 1688 pA W- 25 nn  Detector- SE1 UNICAMB,

‘
28 .88 XV PET Virgen

EHT=28.60 kV PET Virgen LRAC/FEQ | 2um EHT=28 .
Mag= 5.88 K X I Probe= 188 paA D= 25 mm  Detector= SE1 UNICANP,

Mag= 1.8 K X l. Probe= 188 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAHP,

Figura 48 - Aproximacao de 100, 500, 1000 e 5000 vezes da amostra |
Fonte: do autor.

De acordo com a Figura 48a, b, ¢ e d, a matriz das amostras corresponde ao
material PET, caraterizada por um filme homogéneo ao fundo das imagens (WELLEN,
2007).

Nota-se que nessa matriz PET existem patrticulas, percebidas como pontos
brancos na matriz, demonstrando que o PET virgem possui impurezas em sua
composicdo, uma vez que a formulagdo da amostra | ndo relata a adicdo de cargas.

As impurezas podem ser geradas no processo de esterificacao direta (AWAJA, 2005).
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Assis (2012) ao aplicar o MEV em superficies de fibras de poliéster detecta
sujidades na superficie das mesmas, bem similares com as descritas na Figura 48.

Ao se analisar a Figura 48c e 48d notam-se algumas manchas, com tonalidades
cinza escuro so visiveis, podendo estar relacionadas a ma distribuicao da matriz PET
pelo corpo da amostra, bem como a formagao de um espaco vazio (Figura 47d) que
pode ter sido ocasionado devido a mesma falha em questdo. Em muitos pontos
brancos (de varias imagens) observa-se uma mancha arredondada cinza escuro, que
pode demonstrar o acumulo de material ao redor da impureza.

A Figura 49 corresponde a amostra D aumentada em 5000 vezes, apresenta
poucas impurezas no material em relacdo a amostra |, porém ela possui estruturas
diferenciadas que a amostra | ndo possuia, pressupondo-se que correspondem ao
Tinuvin®.

2pm EHT=20 .00 KV PET Trans. Oleo LRAC/FEQ
Mag= 5.80 K X I Probe= 1008 paA WD= 25 nn Detector= SE1 UNICAMPg

Figura 49 - Amostra D aproximada em 5000 vezes.
Fonte: do autor.

Ao se aproximar a imagem em 5000 vezes (Figura 50a e 50b) a imagem das
amostras pigmentadas, através da Microscopia Eletronica de Varredura (amostras F
e H), é possivel identificar componentes acoplados a matriz polimérica
correspondentes aos pigmentos, uma vez que a amostra | (PET virgem) e a amostra
D (aditivada com Tinuvin®) ndo apresentam tais componentes.

Santos et al. (2012) descreve observar estruturas de particulas similares a Figura
49, em estudos sobre a caracterizagdo de aglomerados de 6xido de titanio
sintetizados por precipitacao e tratamento hidrotérmico.
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¢ et Wi
3pn EHT=20 .08 KV PET Amarelo LRAC/FEQ | 2um EHT-20.08 kV PET Vernmelho LRAC/FEQ)
Mag= 5.60 K X 1 Probe= 108 pA W= 25 nn Detector= SE1 UNICAMP, | Mag- 5.08 K X 1 Probe- 108 pA W= 25 nn  Detector- SE1 UNICAMPy

Figura 50 - a: amostra F; b: amostra H
Fonte: do autor.

Silva (2006) ao realizar um estudo comparativo de superficies de titanio
utilizadas em implantes aplica o MEV para identificacdo das particulas em
biomateriais, identificando o componente 6xido de titdnio com morfologia das
particulas encontradas nestas amostras.

A amostra H (Figura 51a e 51b, com grau de aproximacao 100 e 500 vezes)
apresenta o pigmento a base de éxido de titanio e unidade lamelares de Tinuvin®, e
poucas unidades de oxido de titanio em relacdo ao material opaco (amostra F), pois
esta amostra é translucida a olho nu e possui menos pigmento em sua formulagédo em

relacdo as amostras pigmentadas.
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206N EHT=20 .66 kV PET Anarelo LRAC/FEQ FHT=28.08 kV PET Amarelo LRAC(FEQ

Mag= 188 X 1 Probe= 188 pA W= 25 mn  Detector= SE1 UNICANP, Mag= 508 X I Probe= 100 ph W= 25 mn Datectors SE1 UNTCANPy

208yn EHT=20.00 KV PET Vernelho LRAC/FEQ
Mag= 188 X T Probe= 188 paA W= 25 mn Detector= SE1 UNICAHP,

FHT=20.00 KV PET Vermelho [.RAC /FEQ
I Probes 100 phA W= 25 mn Detectors SE1 ~ UNICAHR,

Mg 5eA X

Figura 51 - a e b: amostra H; c e d: amostra F.
Fonte: do autor.

4.8. ANALISE DA EFICIENCIA DE ABSORCAO DE RAIOS UV

4.8.1. Analise de Kreis nos 6leos contidos nas amostras submetidas a camara
de luz UV.

Ao analisar o éleo de oliva, recém-aberto, sem participagdo no procedimento no
reator de UV, o resultado deu-se negativo, garantindo que a amostra nao veio oxidada
de fabrica e que ndo comprometeria a andlise de oxidacgao (Figura 52).
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Figura 52 - Andlise de Kreis em éleo enlatado mostrando reagao negativa.
Fonte: do autor

Através da anadlise executada, constatou-se que os Oleos contidos nas
embalagens pigmentada, codificado como C (0.15% UV), da embalagem aditivada
com 1% de absorvedor UV, codificada como E e do PET virgem (Amostra 1)
demonstraram oxidacao positiva (Figura 53).

Figura 53 - Coloragéo positiva em 6leo oxidado.
Fonte: do autor
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Pela mesma anélise foi possivel verificar que as amostras A, B, D, F, Ge H
foram eficientes contra os raios UV, evitando a oxidacao do 6leo de oliva utilizado para

0 ensaio.

4.8.2. Espectrofotometria nos 6leos armazenados nas amostras

O fenbmeno de oxidacao dos acidos graxos poliinsaturados desenvolve através
da conformacao de hidroperdxidos e o deslocamento de ligagdes duplas, formando
dienos conjugados. Os dienos formados pela ocorréncia do deslocamento das
ligagbes, quando submetidos a espectrofotometria, absorvem comprimentos de onda
na faixa de 232 nm.
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Figura 54- Espectrofotometria aplicada nas amostras oxidadas e no 6leo virgem, cada
uma contendo 0,259 de azeite oxidado em 100mL de solvente.
Fonte: do autor.

A Figura 54 demonstra o resultado da espectrofotometria realizada as
embalagens com 6leos oxidados e no 6leo proveniente da embalagem de fabrica
recém aberta (6leo virgem). Os Oleos oxidados possuem um pico em 232 nm,
correspondente a absorgéo de dienos conjugados, ou seja, o 6leo foi oxidado pela luz
UV, sendo que as embalagens referidas ndo foram capazes de reter estes raios
(CHOE; MIN, 2009; SMITH et al., 2007).

Buratin (2004), ao analisar 12 embalagens comerciais de PET para 6leos

comestiveis, de 6 marcas distintas que possuiam aditivos absorvedores de luz UV,
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relata que apenas 50% das amostras foram eficientes no armazenamento dos

alimentos, comprovados pelo mesmo método de anélise.

4.8.3. Determinacao do indice de acidez-Rancidez hidrolitica

Para a determinagéo do indice de acidez, realizou-se o calculo descrito no tépico
3.2.8.2.
Os valores obtidos pelos célculos estédo elencados abaixo:

Para a amostra C os valores foram:

(0,5-0,07).0,01.1.6,61
2,0208

= 0,012% de oxidacgao (2)

Para a amostra E os valores estao descritos a seguir:

(0,6—0,07).0,01.1.6,61
2,0427

= 0,015% de oxidacao (3)

Para a amostra | os valores estao descritos a seguir:

(1,6—0,07).0,01.1.6,61
2,0233

= 0,050% de oxidagio (4)

Através dos calculos de indice de rancidez, e avaliando a legislacao pertinente
(ANVISA,1999), os limites aceitaveis de acidez de éleos comestiveis sdo de 0,007 a
0,07%. Através dos valores 0,012 %, 0,015% e 0,050% ¢é possivel perceber que as
amostras, mesmo apresentando-se oxidadas, ainda estdo dentro dos limites
estabelecidos pelo érgao fiscalizador do setor alimenticio. Por se tratar de um éleo
comestivel, utilizou-se o parametro legislativo referente ao 6leo, a fim de se ter um
valor comparativo para avaliar a eficiéncia das embalagens.

Vicari (2013) estudou o armazenamento de 6leo comestivel em embalagens
transparentes armazenadas no escuro e com incidéncia de luz, e comprova que a
formagdo de perdxidos em Obleos expostos a luz, € mais intensa do que 6leos
armazenados contra a luz. Com isso concorda-se que as embalagens reprovadas na
efetividade contra raios UV possuem caracteristicas de embalagens PET sem

aditivos.



81

Pelo dado da variagdo das medidas obtidas pode-se observar que a variagao de
espessura nao influencia na eficiéncia das embalagens em relagdo a sua protecao de
raios UV, porque a amostra C, reprovada no teste de eficiéncia possui baixa variacéo,
e a amostra D, também reprovada pelo mesmo teste possui variagdo maior; e também
porque amostras que variam mais em suas medidas (D e F) foram eficientes para a
protecéo de raios UV.

A amostra C e H sdo as amostras que possuem menor espessura em alguns
pontos de medida. Ambas amostras possuem formulacdo semelhante, porém a
amostra C possui somente pigmentos em sua formulagcdo e amostra H possui
pigmento e aditivo absorvedor de luz UV, sendo ele (aditivo) o diferenciador da
absorc¢ao de raios UV.

O PET virgem (amostra I) foi ineficaz contra os raios UV mesmo tendo os maiores
valores de medidas de espessura em alguns pontos, concordando com o fato de que
mesmo se a espessura do PET for maior em relagdo as demais amostras, se ele ndo

possuir absorvedores de luz UV em sua formulagao, a eficiéncia sera baixa.
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5 CONCLUSAO

Através da espectrofotometria realizada nas embalagens pode-se observar que
a variagdo de transmiténcia ocorre na parte central das embalagens, demonstrando
que o formato pode influenciar na degradagéo ou ndo do produto em seu interior. As
amostras H, F e G foram eficientes em relacdo as demais, devido a opacidade e
combinacgao entre adicao de pigmentos e aditivos absorvedores de luz UV.

Pelas técnicas de FTIR, TGA e DSC pode-se observar a comprovagao da matriz
polimérica formada pelo material PET e também a composicdo com pigmentos e
absorvedores de luz UV em suas formula¢des correspondentes.

Com a anadlise de DMA observou-se que as amostras tiveram comportamento
referentes as suas composicoes e que o éxido de titanio, presentes em pigmentos de
embalagens, influenciam na resposta do material quando aplicada uma tenséo.
Quando em concentragdes baixas de nanocompdsitos (menos que 7%), este aumenta
a resisténcia do material a deformacao em relacéo a polimeros nao aditivados.

A microscopia eletrénica de varredura proporcionou a deteccao dos aditivos na
massa polimérica das amostras, bem como impurezas e acumulo de material em torno
delas, justificando possiveis falhas na eficiéncia contra raios UV e falta de
padronizacdo durante a producao das embalagens.

Através da andlise da eficiéncia de absorcao de raios UV, foi possivel verificar
gque mesmo com a presenga dos aditivos absorvedores de UV (comprovada por
diversas técnicas de caracterizacédo), as amostras C e E ndo evitaram a oxidacao do
azeite, embora o grau de oxidacao tenha sido dentro dos limites estabelecidos pela
legislagédo vigente. Com isso, conclui-se que a falha na eficiéncia contra os raios UV
esta relacionada a distribuicdo heterogénea de aditivos nas amostras, variacao de
espessura por amostra e também a quantidade de impurezas que as mesmas

possuem.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho foi desenvolvido em técnicas de caracterizacdo de materiais
aplicadas em embalagens PET e avaliagao de suas eficiéncias contra raios UV. Estas
caraterizagbes tiveram por objetivo identificar os componentes das formulagdes,
avaliar suas influéncias no comportamento térmico e mecanico no material e se a
adicao de elementos na massa polimérica era eficiente contra raios UV.

Este estudo permite uma continuacao baseada em aditivos absorvedores de luz
UV. Entretanto, para ensaios futuros, o projeto poderia ser constituido no
desenvolvimento do material PET, na adicdo de demais substancias capazes de
melhorar as caracteristicas de eficiéncia contra raios UV, caraterizacdo das
embalagens produzidas e ampliacdo do foco de projeto para blendas poliméricas,
capazes de intensificar a eficiéncia contra raios UV, evitar alteragdes em alimentos e
cosmeéticos e fornecer informagdes aos consumidores, como embalagens inteligentes.

O uso de embalagens inteligentes cresce consideravelmente no mercado
nacional e internacional, controlando e informando quais s&o as condicées em que 0
produto embalado esta, e também como o ambiente que as circundam esta
influenciando nas mesmas.

Estas blendas aplicadas em embalagens podem identificar, registrar, fornecer e
rastrear informacoes de possiveis problemas que estdo ocorrendo, e a incidéncia de
raios UV pode ser identificada e quantificada. Através destas situacées o consumidor
tem conhecimento das condi¢gdes do produto que sera adquirido.
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