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Resumo: Embalagens plasticas para alimentos contendo poli(tereftalato de etileno (PET) foram submetidas a
diversas condi¢des de aquecimento. Oligémeros foram identificados por cromatografia liquida de alta efici-
éncia acoplada a espectrometria de massas, quantificados e usados como parametro de avaliacdo da estabi-
lidade térmica do PET. Pequenas varia¢Oes foram verificadas na distribui¢do dos oligdmeros unicamente nas
amostras aquecidas a 230 °C, o que sugere estabilidade térmica do PET nas condi¢des de aquecimento
utilizadas. Os resultados obtidos indicam que o uso do polimero é adequado para utilizagdo como material de

embalagem para alimentos a serem aquecidos em fornos convencionais ou de microondas.
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Introducéo

O poli(tereftalato de etileno (PET) tem sido, nos
altimos anos, largamente utilizado como material de
embalagem para alimentos. O PET é utilizado tanto
na forma de garrafas para bebidas carbonatadas, be-
bidas alcodlicas e 6leos vegetais!!l, como na forma
de filme simples ou laminado com outros materiais
para 0s mais variados tipos de produtos alimentici-
ost?l, O sucesso da aplicacdo do PET deve-se as suas
propriedades fisico-mecanicas, como rigidez, brilho,
estabilidade térmica, estabilidade a luz, assim como
propriedades de barreira a gases®4,

Uma das mais recentes aplicacGes do PET, en-
contra-se no mercado de produtos de conveniéncia,
especialmente refei¢cbes semi-prontas, onde a emba-
lagem é retirada do congelador e aquecida diretamente
em forno convencional ou de microondas®l. Para esta

aplicacdo especifica, a embalagem pode ser exposta
a temperaturas que variam entre -40 °C a 220 °C[367],
Dados da literatura apontam que embalagens de car-
tdo laminadas com PET suportam temperaturas de
220°C por um periodo de até 35 minutos, tempo su-
ficiente para que uma refeigdo esteja totalmente
aquecidall.

Caracteristicas de crocancia e escurecimento, de-
sejaveis para alguns produtos alimenticios, na maioria
das vezes, ndo sdo obtidas em fornos de microondas.
Com o propo6sito de superar esta deficiéncia na utiliza-
c¢ao do forno de microondas, introduziu-se no merca-
do o “susceptor”, que é um material basicamente
formado de PET metalizado com aluminiol>8°l, Este
material transforma a energia proveniente da radiagéo
microondas em calor, causando desidratacdo superfi-
cial do alimento, produzindo crocéncia e
escurecimentol®l, As principais embalagens encontra-
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das no mercado que utilizam “susceptors” destinam-
se a pizza, pipoca e batatas fritas!1©l,

Assim como para qualquer material em
contacto com alimentos, o uso seguro do PET € base-
ado em dois aspectos: no nivel esperado de migragao
de componentes da embalagem para o alimento e nas
propriedades toxicolégicas dos mesmos.

Estudos de migracéo realizados com PET con-
centram-se, principalmente, em oligbmeros, por serem
estes 0s principais componentes identificados nos ex-
tratos ndo volateis extraidos do polimero. Ressalta-se,
ainda, que estudos em que embalagens de PET sdo
submetidas a altas temperaturas, tém recebido desta-
que, pois as concentrages de oligbmeros encontradas
tem superado, em alguns casos, os limites estabelecidos
em regulamentaces que normatizam o nivel de
contaminantes de embalagens em alimentos!1-13l, Ali-
mentos gordurosos séo 0s mais susceptiveis a migragao
de oligdmeros, onde niveis de até 160 mg/dm? do trimero
ciclico foram encontrados em 6leo de milho quando o
PET foi aquecido em forno de microondas™, exceden-
do os limites de migragdo global de 8 mg/dm?e 10 mg/
dm? estabelecidos pelo MERCOSULM e pela Unido
Européial®®, respectivamente. Tem sido verificado, ain-
da, que a taxa de migracao é influenciada tanto pela
temperatura como pelo tempo de aquecimentol*!-13l,

Nd&o ha na literatura dados disponiveis sobre a
toxicidade crbnica dos oligbmeros do PET. Todavia, es-
tudos de toxicidade aguda com extratos de PET, realiza-
dos em ratos, via intubacdo gastrica, apresentaram valores
de Dose Letal 50 (DLs) acima de 10.000 mg/kg pc. 6]

Paralelamente a tendéncia do crescimento da uti-
lizacdo de artigos plasticos para contato com alimen-
tos, surge a necessidade de um reaproveitamento,
economicamente viavel, com o propdsito de evitar o
acumulo destes materiais no ambientel*"-201, A maior
barreira para a utilizacdo de plasticos reciclados para
contato com alimentos esta diretamente relacionada
com a protecdo do consumidor, que pode estar sujeito
a exposicdo de substancias toxicas devido a processos
de migragdo de componentes das embalagens para 0s
alimentos. Tais contaminantes, em materiais reciclados,
podem ter origem da remocéo incompleta de residuos
de alimentos, bem como do mau uso da embalagem
por parte do consumidor antes da realizagdo da
reciclagem. Além disso, contaminantes podem ser for-
mados durante a utilizacdo doméstica do material, bem
como durante o processo de reciclagem, como resul-
tado da degradacdo térmica tanto do material de em-
balagem, como de aditivos incorporados ao mesmol?,
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Estudos sobre a estabilidade térmica do PET in-
dicam a formacédo de ésteres vinilicos e de grupos
carboxilicos terminais como produtos de degrada-
¢dol?22381, Qutras conseqliéncias da degradacéo ob-
servadas incluem descoloragdo, formacgdo de
substancias volateis (acetaldeido e didxido de carbo-
no, principalmente), formacéo de anidridos, de acido
tereftalico e de oligdmeros[?>23, A presenca de resi-
duos de catalisadores, bem como moléculas de
dietileno glicol ao longo da cadeia polimérica, influ-
enciam a taxa e processo de degradacdo do PETI?,

Tendo em vista a importancia da aplicacdo do
polietileno tereftalato como material de embalagem para
produtos alimenticios submetidos a altas temperaturas,
este trabalho teve por objetivo avaliar a estabilidade tér-
mica do polimero através do estudo dos oligdmeros.

Material e Métodos

Material

Embalagens de PET foram coletadas no merca-
do consumidor de Campinas, SP, Brasil e em
Norwich, Reino Unido. As amostras incluiram gar-
rafas de PET, sacos plasticos de PET destinados a
fornos convencionais e de microondas (“roasting
bags”), PET metalizado com aluminio destinado a
fornos de microondas (“susceptor”), bandejas de pa-
pel cartdo revestidas com PET e laminados de PET
com estrutura basica de PET/PEBD*.

Solventes grau HPLC (agua, cloreto de metileno,
acetonitrila e metanol) e solventes grau analitico (acido
acético) foram obtidos de Rathburns (Walkerburn, UK).
Hexafluoropropan-2-ol (HFIP), N,N-dimetil acetamida
e todos os outros produtos quimicos utilizados foram
obtidos de Aldrich Chemical Co. (Gillingham, UK).

Condicbes de Teste

As amostras de PET foram submetidas a altas
temperaturas de acordo com as condigdes descritas
na Tabela 1. Bandejas, filmes multi-camada
delaminados manualmente e “roasting bags” foram
consideradas embalagens para utilizagdo em tempe-
raturas maximas encontradas em fornos convencio-
nais e de microondasi®¢7l, Laminados que tiveram

“PEBD = polietileno de baixa densidade
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Tabela 1. Condicdes de aquecimento para amostras de PET

Amostra T(°C) Tempo (min) Fonte
Filme multi-camadas delaminados com solvente 120 50 Campinas - Brasil
Garrafas 150 50 Campinas - Brasil
"Roasting bags" 230 50 Eg 8;%2%‘2:\3?Ch8r35£
Filmes multi-camadas delaminados manualmente 230 50 Campinas - Brasil
Bandejas delaminadas 230 50 Campinas - Brasil

suas camadas removidas com solvente foram
aquecidas em temperaturas abaixo do ponto de fusdo
do PEBD. Garrafas foram aquecidas em temperatu-
ras acima do ponto de ebuli¢do da 4gua, tomando-se
por hipdtese esta condicdo como aplicavel em etapas
de lavagem e secagem do polimero em processos de
reciclagem secundaria de materiais plasticos.

Anélise de Oligbmeros

O trimero ciclico foi extraido de pellets de PET,
conforme metodologia descrita por Freire et all?4,
para posterior utilizacdo como padrdo externo na
quantificacdo de oligdbmeros.

A extracdo dos oligdbmeros foi realizada dissolven-
do-se 0,1g de PET em 10 mL de HFIP/cloreto de
metileno (3:7 v/v) e precipitando-se o polimero de alta
massa molar em acetona. Os solventes foram evapora-
dos e o residuo diluido em N, N dimetil acetamidal®®. A
identificacdo dos oligbmeros foi realizada através de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas (espectro de massas Fisons Instruments,
Manchester, UK e detector UV Spectroflow (254 nm) -
Kratos, Manchester, UK), conforme descrito por Freire
et all??. Para a quantificacdo por CLAE (injetor tipo
Rheodyne (20 uL), cromatégrafo PYE UNICAM PU
4025 e) com detecgdo por UV (254 nm), utilizou-se uma
coluna Hichrom S5 C8 (250 x 4,6 mm). Utilizou-se
eluigdo por gradiente com solvente A composto de dgua-
acetonitrila-&cido acético (85:15:0,25 v/v/v) e solvente
B composto de acetonitrila-agua (85:15 v/v). Utilizou-
se programacdo linear com fluxo de 1,5 mL/min: de 5 a
60% de B em 8 min, de 60 a 70% de B em 9 min, 100%
de B por 10 min, de 100 a 5% de B em 1 mini,

Resultados e Discussao

Em todas as amostras de PET foi verificada a pre-
senca de oligbmeros ciclicos de primeira e segunda
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série, bem como de oligdbmeros aliciclicos da segunda
série. Na Figura 1 é apresentado um cromatograma
tipico da separacdo dos mesmos. Para todas as amos-
tras, o trimero ciclico foi o oligdmero predominante,
seguido pelo tetrdmero, pentdmero e hexamero. Con-
centracdes menores de oligdmeros aliciclicos da se-
gunda série também foram quantificados (dimero a
tetramero). Os oligbmeros de segunda série apresen-
tam um acréscimo de 44 unidades de massa em rela-
cdo aos respectivos oligdbmeros da primeira série,
resultante da substituicdo de uma molécula de etileno
glicol (MEG) por uma molécula de dietileno glicol
(DEG). “Roasting bags” apresentaram a maior con-
centracdo de trimero ciclico comparada as demais ca-
tegorias de amostras analisadas.

A Figura 2 mostra a distribuicao dos oligbmeros
em garrafas de PET antes e apds aquecimento a
150 °C. Verificou-se que ndo houve diferenca signi-
ficativa (p < 0,05), na concentracdo de oligbmeros

(6)

(5)

(] 2 3 & \ (7)

10 15 20 25
Rt (min)

Figura 1. Cromatograma tipico da separacdo de oligdmeros do PET
por CLAE. (1) dimero aliciclico da segunda série, (2) trimero aliciclico
da segunda série, (3) dimero ciclico da segunda série, (4) tetramero
aliciclico da segunda série, (5) trimero ciclico da segunda série, (6)
trimero ciclico, (7) tetrdmero ciclico da segunda série, (8) tetramero
ciclico, (9) pentamero ciclico, (10) hexamero ciclico.
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Figura 2. Efeito da temperatura na distribuicao de oligdmeros para amostras de garrafas de PET (G1 a G5). (a) amostra ndo aquecida, (b) aquecimento

a 150 °C/50 min.

totais nas garrafas aquecidas a 150 °C em relagdo a
concentracgdo inicialmente presente nestas amostras
(Tabela 2). Estes resultados indicam que o PET é
estavel nessa condicdo de aquecimento.

Na Figura 3 estdo apresentados os resultados re-
lativos ao efeito do aquecimento, a 120 °C, sobre 0s
oligdbmeros de PET extraidos de filmes multi-cama-
das. Verificou-se que ndo houve diferenca significa-
tiva (p < 0,05), na concentragéo de oligbmeros totais
nos laminados de PET aquecidos a 120 °C, em rela-
cdo a concentracdo inicialmente presente nestas amos-
tras, confirmando a boa estabilidade do PET a
temperaturas inferiores a 150 °C (Tabela 2).

O efeito do aguecimento, a 230 °C, sobre 0s
oligbmeros do PET para bandejas, filmes
delaminados, “roasting bags” e “susceptors” esta apre-
sentado nas Figuras 4 e 5. A esta temperatura verifi-
cou-se alteracdo no nivel de oligbmeros, sendo que a
maior contribuicdo para esta alteracdo foi o aumento
de concentracdo do dimero, trimero e tetramero
aliciclicos da segunda série. Verificou-se diferenca
significativa (p < 0,05), entre os oligbmeros totais
determinados antes e ap0s 0 aguecimento em uma
das amostras delaminadas (DL3), duas de “roasting
bags” (RB1, RB2), e no ‘susceptor” (S1) (Tabela 2).
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Estes resultados sugerem a ocorréncia de degrada-
cao térmica, com despolimerizacdo da cadeia princi-
pal do polimero, para estas amostras. A diminui¢éo
na concentragdo do pentdmero e hexamero ciclicos
observada nas amostras aquecidas a 230 °C sugere
ainda, degradacdo dos oligémeros ciclicos inicialmen-
te presentes.

A formacéo de oligbmeros ocorre durante o pro-
cesso de polimerizacdo do PETI? e tem-se compro-
vado gue a concentracdo destas substancias aumenta
durante o processo de extrusaol?l.

O mecanismo pelo qual ocorre 0 aumento na for-
magcdo de oligdbmeros ciclicos durante o processo de
degradacdo oxidativa do PET, ainda ndo é esclareci-
do. Entretanto, tem sido associado a despolimerizacao
aleatoria da cadeia principal por mecanismo de radi-
cais livres(?l,

Os resultados obtidos permitem discutir sobre
aspectos relacionados ao possivel reaproveitamento
de embalagens p6s-consumo pelo processo de
reciclagem secundaria. Este processo abrange etapas
de identificacdo e separacao de diferentes polimeros,
moagem, lavagem, secagem, aglutinagdo, extrusdo,
peletizacdo e transformacdo em um novo artefatol?!,
A manutencédo dos niveis de oligbmeros totais (Ta-
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Figura 3. Efeito da temperatura na distribuicéo de oligdbmeros de filmes multi- camadas de PET (L1 a L4). (a): amostra ndo aquecida, (b) aquecimento

a 120 °C/50 min.
bela 2), assim como dos oligbmeros individuais (Fi-
guras 2 a 4) nas amostras de PET aquecidas a tempe-
raturas inferiores a 230 °C, é uma informacédo
importante para etapas de secagem, onde temperatu-
ras de 135 °C a 180°C podem ser utilizadas para que
o contetido de umidade atinja valores iguais ou infe-
riores a 0,002%!%l, Quando a umidade é superior a
0,02%, as propriedades fisicas do PET podem ser al-
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teradas, especialmente a viscosidade intrinseca que
pode ser seriamente reduzida durante o processo de
extrusaol?”,

O aumento na concentracdo de oligbmeros ob-
servado a temperaturas de 230 °C, sugere que cuida-
dos adicionais devem ser tomados durante o processo
de extrusdo, onde temperaturas superiores a tempe-
ratura de fusdo do PET (260 °C) sdo empregadas.

|

trimero clickoo da primeim s
betrlrmvars cichco da prmadim sbika
paailiimang choloo dn prenonis sena
hedimenn ciclico da primeris adns
letrimero cichoo da segurek i
Irimem ciclics da Saguri sl
natrfemione nlcichoo da segunds séno
| Wi alicicion da sogunca sino

i allcichon do segunca sene

Figura 4. Efeito da temperatura na distribuicdo de oligdmeros de filmes multi-camadas delaminados de PET (DL1 a DL3). (a): amostra ndo

aquecida, (b) aquecimento a 230°C/50 min.
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Tabela 2. Concentragdo dos oligdbmeros totais (g/kg) para amostras de PET antes e ap6s aquecimento a diferentes temperaturas, durante 50 minutos.
(a) Valor médio de 4 determinac@es, (b) s, = estimativa de desvio padrdo absoluto.

Amostra T (°C) Valor Meédio *(S,)°
antes do aquecimento  apds aquecimento

Garrafas
Gl 150 17+1 151
G2 150 1741 16+1
G3 150 17+1 16+1
G4 150 910 941
G5 150 1241 11£0
Filmes multi-camadas
L1 - PET/imp./met./adesivo/PEBD pigm. 120 19+1 1740
L2 - PET/imp./met./adesivo/PEBD 120 212 21+1
L3 - PET/imp./met./PEBD pigm. 120 18+1 1940
L4 - verniz/imp./PET/met./adesivo/PEBD 120 1542 14+1
DL1 - Cartao/adesivo/PET 230 212 19+1
DL2 - PET/adesivo/aluminio/PEBD 230 2243 23+2
DL3 - Cartao/adesivo/PET 230 11+1 1840
Roasting bags
RB1 230 2411 3043
RB2 230 24+1 33+1
RB3 230 301 334
RB4 230 28¥2 2713
Susceptor
S1 230 23+1 30+3

E importante salientar que além dos fatores men-
cionados, o tempo de aquecimento durante a etapa
de secagem, bem como temperatura e tempo de resi-
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déncia na extrusora, sdo fatores que também influen-
ciam a establidade térmica do PET durante o proces-
so de reciclagem secundarial?®l,
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Figura 5. Efeito da temperatura na distribuicdo de oligdmeros em amostras de “roasting bags” (RB1 a RB4) e susceptor (S): (a) amostra ndo

aquecida, (b) aguecimento a 230°C/50 min.
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Conclusao

Os resultados obtidos sugerem que o PET é esta-
vel quando aquecido a temperaturas abaixo de 230 °C,
durante 50 minutos, o que indica que embalagens de
PET sédo adequadas para aquecimento de alimentos em
fornos convencionais e de microondas (220 °C).

A estabilidade apresentada pelo PET em relacéo
a composicao de oligbmeros, quando aquecido nas
condicBes estudadas sugere ainda, que o polimero
pos-consumo é adequado para processos de re-
ciclagem secundaria, desde que as condi¢fes de
reprocessamento sejam devidamente controladas, no
sentido de evitar um aumento de degradagdo termo-
mecancia do polimero.
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