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RESUMO

Os fornos de microondas cada vez ganham mais importancia no dia-a-dia, devido a economia
de tempo no ato de aquecer ou cozinhar os alimentos que este eletrodoméstico propicia.
Como conseqliéncia, ocorreu o desenvolvimento de novos materiais que sdo utilizados para
armazenar alimentos, geralmente embalagens poliméricas que vieram substituir recipientes e
ceramicos em fornos de microondas. Isso se deve as excelentes propriedades de barreira,
baixo custo, facil processamento e leveza, caracteristicos dos materiais poliméricos.
Entretanto, ainda ha uma grande desconfianga por parte dos consumidores a respeito da
interacdo do polimero com a radiagdo provinda das microondas. Nesse sentido, o objetivo
deste trabalho é verificar a degradacdo de embalagens de polimeros commodities quando
expostas as microondas. Este trabalho foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa (A),
avaliaram-se os paradmetros da embalagem que podem influenciar no aquecimento do
alimento sendo estes: altura (7,5 cm e 15 cm) e a area da base (0,5 L, 2,0 e 5,0 L); o volume de
liguido (100 mL e 400 mL de agua) e a utilizacdo de tampa em garrafas PET. Apds a preparagao
das amostras das garrafas, estas eram colocadas no forno de microondas por um periodo de
90 s, aqui determinado como ciclo. Para os quatro parametros estudados, foram mensuradas
as temperaturas a cada ciclo para acompanhamento da eficiéncia de aquecimento ao longo
das exposicdes as microondas, sendo no total 50 ciclos realizados. Na segunda etapa (B),
coletou-se embalagens de PEAD, PVC, PS e PP para estabelecer o efeito da degradagdo apds 50
ciclos de exposicdo; para isto foram realizados ensaios fisicos (picnometria e aparéncia ao
longo de 1, 5, 20 e 50 ciclos de exposicdo as microondas), analise térmica (DSC, TGA e OIT),
andlise quimica (FTIR) e andlise reoldgica (viscosimetria). Resultados mostraram que
embalagens com altura de 15 cm, 100 mL de agua, provindas de garrafas com volume de 2L,
utilizando tampa apresentaram maior eficiéncia de aquecimento, porém por ser uma altura
pouco comum em recipientes para microondas, selecionou-se o de 7,5 cm. Entre os polimeros
avaliados determinou-se que o PP, PEAD e PET tiveram maior resisténcia ao tratamento

térmico propiciado pelas microondas ao longo de 50 ciclos de exposicao.
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1. INTRODUCAO

Na sociedade atual em que cada vez mais o tempo é uma varidvel escassa, o forno de
microondas se tornou um aliado na correria contra o tempo do dia-a-dia. Com o
desenvolvimento da tecnologia e de novos materiais, as embalagens poliméricas ganharam
grande espaco na industria alimenticia, porém por parte dos consumidores ainda ha certa

incerteza e desconfianca na hora de utilizacdo essas embalagens.

Os materiais poliméricos substituiram as embalagens metalicas e ceramicas rapidamente (a
partir da metade do século XX), devido a diversidade de formas, volumes e designer que estes
materiais podem apresentar. As principais vantagens dos polimeros sdo: a barreira contra
vapores e gases (propriedade importantissima para armazenagem de liquidos e bebidas
gaseificadas), a capacidade de poder aglientar baixas e altas temperaturas sem perder as suas
propriedades (como no caso de embalagens de alimentos congelados), a baixa densidade (que
faz com que o gasto com transporte e combustivel sejam reduzidos), a facilidade de

processamento e o baixo custo da matéria-prima.

Porém nao foram somente os polimeros que ampliaram a sua area de aplicacdo, os fornos de
microondas atualmente possuem outras fun¢des além de cozinhar ou aquecer os alimentos.
Estes aparelhos ja sdo utilizados na sinterizacdo de pecas ceramicas, na vulcanizagcdo de
borrachas, em reag¢des de polimerizacdo, em lixiviamento de metais, etc. Além dos fornos de
microondas industriais possuirem freqliéncias varidveis, dispositivos para controle de
temperatura e pressdo, eles podem ser projetados e construidos com as dimensdes e a

funcionalidade desejados.

Por isso, neste trabalho tem-se como objetivo compreender melhor a interagdo das
microondas com as embalagens poliméricas. Com esse intuito, o trabalho foi dividido em duas
etapas. Na primeira parte, tem-se como objetivo determinar alguns fatores que podem
influenciar a eficiéncia de aquecimento do material quando exposto a radiagdo. Os parametros
estudados foram: altura e area da base da embalagem, volume de liquido contido no
recipiente e a utilizacdo de tampa. Na etapa B, o objetivo era de verificar qual polimero
utilizado em embalagens alimenticias entre o PET, PEAD, PVC, PP e PS apresentariam maior
resisténcia a degradagdo por microondas, quando expostos a radiacdo por 50 ciclos, de 90
segundos cada, Para caracterizar o material exposto as microondas, foram realizadas analises

fisicas (picnometria e aparéncia das amostras), analises térmicas (Calorimetria Exploratéria
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Diferencial, Andlise Termogravimétrica e Tempo de Oxidagdo Indutivo), andlise quimica

(Espectroscopia de Infra-vermelho) e analise reoldgica (viscosimetria).
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2. OBIJETIVOS

Objetivo geral

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo avaliar o grau de degradacdo dos
polimeros convencionais usados em embalagens de alimentos quando submetidos ao efeito

das microondas.

Objetivos especificos:

a) Determinar as condi¢des 6timas de aquecimento no microondas usado;
b) Determinar os parametros étimos da embalagem;
c) Avaliar a eficiéncia do material da embalagem no aquecimento;

d) Avaliar a embalagem convencional 6tima de maior resisténcia a degradacdo por

microondas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fornos de microondas

A forma de aquecer e cozinhar os alimentos foram drasticamente alterados pelo rapido tempo

de preparo e da economia de energia envolvida no processo de cozer por microondas. Alguns

anos atras, estes eletrodomésticos eram considerados um luxo desnecessario acessivel a

poucos. Atualmente os aparelhos de microondas se tornaram um bem de consumo essencial

para um mundo cada vez mais acelerado.

Uma microonda digital convencional como pode ser visto na Figura 1, é basicamente

constituido pelos seguintes itens:

Cavidade
de
cozimento

Prato giratdrio

Figura 1: Exemplo de forno de microondas convencional com destaque aos seus componentes mais usuais (1).

>
>

Cabo de forga: Faz a conexdo do aparelho a uma tomada.

Fonte de alta tensdo: E um circuito formado por um capacitor, um diodo e um
transformador, que tem a fungdo de converter energia elétrica de baixa tensdo em
energia com tensdo suficientemente alta, para alimentar o magnetron
satisfatoriamente;

Painel de controle: Local onde se escolhe a fungdo, o tempo de preparo e/ou a
poténcia no qual o forno ird operar;

Magnetron: Valvula responsdvel pela formagado das microondas;

Guia de ondas: Conduz as ondas eletromagnéticas até a camara de cozimento;
Camara de cozimento: Cavidade do forno onde as ondas sdo refletidas e ricocheteiam
até serem absorvidas pelo alimento. A cdmara normalmente é formadas por agco ou

aluminio pois estes sdo materiais refletores de microondas.

4|Pagina



» Prato giratdrio: Localizado no interior da cdmara de cozimento é geralmente fabricado
de vidro e é a peca responsavel pela distribuicdo homogénea das microondas pelo
alimento.

» Porta: Possui um mecanismo de trava que é acionado quando a porta do forno é
aberta subitamente antes de finalizar o tempo de cozimento programado. Além disso,
internamente é constituida por uma janela transparente que contem uma grade
metadlica, com orificios de diametro menor que o comprimento de onda utilizado no
forno. Este dispositivo de seguranca impede o vazamento das microondas para o

exterior do forno (2).

3.1.1 Histérico

Em 1945, o Doutor Percy L. Spencer, engenheiro da Raytheon Corporation, trabalhava em um
projeto de construcdo de magnetrons para radares. Em certo dia, ele percebeu que a barra de
chocolate que estava no seu bolso havia derretido. Intrigado, Dr. Spencer tentou uma nova
experiéncia. Desta vez, ele colocou alguns graos de pipoca préximos ao magnetron, e
surpreendentemente, percebeu que a pipoca estourava dentro da bolsa na qual os graos
estavam armazenados. Na manhd seguinte, continuando com os experimentos, Spencer
decidiu colocar um ovo préximo ao tubo. Apds alguns segundos, o ovo comegou a tremer
fortemente, devido ao aumento rdpido da pressdo interna, conseqliéncia da elevada
temperatura que o alimento estava atingindo (3). A partir deste momento, Spencer concluiu
que o chocolate, a pipoca e o ovo aqueceram devido a exposi¢ao a baixa densidade de energia
de microondas. As experiéncias continuaram e Spencer, entdo, desenvolveu uma espécie de
caixa metalica, que continha uma abertura na qual a energia de microondas era alimentada. A
energia que entrava na caixa era incapaz de escapar, criando um campo eletromagnético de
alta densidade. Quando o alimento foi colocado no interior da caixa e a energia provinda das

microondas circundou o alimento, a temperatura do mesmo subiu muito rapidamente.

A idéia descrita acima foi trabalhada pela equipe de Engenheiros do Dr. Spencer e em 1945 a
Raytheon entrou com um pedido de patente propondo que as microondas poderiam ser
usadas para cozinhar alimentos (4). Em 1947, as primeiras unidades de aparelhos de
microondas industriais, chegaram ao mercado dos Estados Unidos. Os equipamentos eram
gigantescos, medindo aproximadamente 1,70m de altura e pesando mais de 750 Kg, além do
preco que custava entre USS 2.000 e USS 3.00 (5-6). Para completar, o tubo de magnetron
tinha que ser refrigerado com dgua, ou seja, também era necessdrio realizar instalagdes

hidraulicas.
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Figura 2: Um dos primeiros modelos de forno de microondas industrial da Raytheon (7).

As vendas iniciais dos fornos foram decepcionantes, porém, logo em seguida foram realizados
aperfeicoamentos e outras melhorias que tornaram o forno de microondas mais leve e
confidvel. Além do desenvolvimento de um magnetron refrigerado a ar. Dessa forma,
rapidamente os fornos foram aceitos pela populacdo movimentando um mercado milionario.
Entre 1952 e 1955 (existem divergéncias sobre a data correta), a fabricante Tappan (empresa
concorrente Japonesa) introduziu o primeiro modelo de microondas doméstico, representado
na Figura 2, que custava em torno de USS 1.295 (8). Porém, em 1967 a Raytheon introduziu no
mercado o primeiro forno de microondas de bancada. Este modelo, apresentado na Figura 3,
custava menos de USS 500,00, era de menor tamanho, mais seguro e confidvel que os modelos

anteriores, atingindo maiores nimeros de venda (9).

Figura 3: Primeiro forno de microondas doméstico desenvolvido pela Amana Refrigeration, filial da Raytheon (10).

Como a industria de alimentos passara a reconhecer o potencial e a versatilidade do forno de
microondas, a sua funcionalidade foi submetida a novos testes. Industrias comec¢aram a utilizar
microondas para torrar amendoim, descongelar carnes, facilitar o processo de descasque de

ostras, a secagem de cortica, papel, couro, fumo, téxteis, ceramicas e etc. O forno de
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microondas se tornou uma necessidade no mercado comercial e as possibilidades pareciam
infinitas. Em 1975, mais de nove milhdes de fornos de microondas foram vendidos nos Estados

Unidos. Em 2008, verificou-se que mais de 90% dos lares americanos o possuiam (11).

3.2 Ondas Eletromagnéticas

As microondas sdao ondas eletromagnéticas, ndo ionizantes, com freqiiéncias de oscilacdo
variando entre 300 MHZ e 300 GHZ e comprimento de onda na faixa de 1 mm a 1 m. Como
pode ser visto na Figura 4, as microondas se encontram entre as ondas de radio e o infra-

vermelho.

Comprimento de onda (metros)

.. ) Intra- - Ultra- ) Raios
Radio Mictoondas ,omalhg  ¥isiel vinleta Raios-x gama
1 | 1 1 I l 1
T T T T T T T
103 102 105 106 108 1o 1012

O AN VVWWW

Frequéncia Hz

10 108 1012 | 1015 1016 108 1020

Figura 4: Representacao do espectro eletromagnético apresentando a freqiiéncia e o comprimento de onda das
sete principais familias de onda existentes (12).

Para compreender o funcionamento de um forno de microondas é importante entender como
as ondas eletromagnéticas sdo originadas. Para isso, utiliza-se um circuito elétrico constituido
de uma bobina, uma bateria e um capacitor interligados por condutores originando um
circuito oscilante representado na Figura 5 (13). Este tipo de circuito permite, em principio a
obtencdo de uma corrente alternada de qualquer freqliéncia. Para isso, é necessario projetar
adequadamente a capacitancia e a indutancia do capacitor e da bobina que constituem o

circuito (14).

A varia¢do do campo elétrico (E) é conseqliéncia de sucessivos processos de carga e descarga
do capacitor. Um capacitor é constituido por duas placas metdlicas, que quando estdo
carregadas eletricamente, Figura 5 (a), faz com que surja um campo elétrico. Durante o
processo de descarga, o campo elétrico vai diminuindo de intensidade, enquanto vai surgindo

um campo magnético induzido e uma corrente elétrica que atravessa a bobina gerando um

campo magnético (§) crescente, Figura 5 (b). Quando o capacitor estiver totalmente

descarregado, o campo elétrico se tornard nulo e o campo magnético da bobina atingira seu
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valor maximo, Figura 5 (c). A oscilacdo do campo elétrico e do campo magnético com as
periddicas cargas e descargas do capacitor regeneram ambos os campos dando origem as

ondas eletromagnéticas.

Pilha
Pilha

b) c)

Figura 5:Circuito oscilantes capacitor, bobina, fonte. Em (a) capacitor carregado até atingir campo elétrico maximo,
em (b) com a chave aberta, capacitor descarregando e em (c) capacitor completamente descarregado com campo

elétrico nulo (13).

Embora, o circuito descrito acima seja eficaz para a formacado de ondas eletromagnéticas, estas
ndo tem a freqliéncia elevada demandada para fornos de microondas. Dessa forma, outro

mecanismo para a formacao de microondas de alta freqiéncia é requerido.

3.3 Magnetron

As duas freqiiéncias de oscilagdo mais usualmente utilizadas em fornos de microondas sdo de
0,915 e 2,45 GHz, que correspondem ao comprimento de onda de 33,5 cm e 12,2 cm
respectivamente. Estas freqliéncias foram especificadas em um congresso internacional com o
intuito de minimizar a interferéncia das microondas nos servicos de comunica¢do como

radares e telefones celulares (15).

O constituinte principal de um forno de microondas é uma valvula chamada magnetron,
responsavel pela formagdo das ondas eletromagnéticas na freqiiéncia requerida para fornos. O

principio de funcionamento de um magnetron esta baseado no efeito de circuitos ressonantes.

Este tipo de circuito é formado pela ligacdo em paralelo de um capacitor e uma bobina.
Quando a fonte do circuito é ativada, a corrente que passa pela bobina gera um campo
magnético. Assim como um imad permanente, o B terd um polo norte e um polo sul nas
extremidades da bobina. Se o sentido da corrente que circula pela bobina for invertido
ocorrera a inversao do sentido do campo magnético. Porém se a fonte que alimenta o circuito
for desligada, o B ir4 diminuir gerando uma tensao na bobina que por certo periodo de tempo
ird manter a corrente fluindo no mesmo sentido, com o intuito de impedir a diminuicdo do
campo, preservando a energia armazenada pelo circuito. Esta capacidade de uma bobina de

armazenar energia é definida como indutancia.

8|Pagina



Para o caso de um capacitor, a energia armazenada serd na forma elétrica. Quando ligada a
fonte de alimentacdo do circuito, uma das duas placas que constituem o capacitor ira se
carregar negativamente e a outra positivamente. A corrente do circuito ird existir somente

enquanto houver a carga e a descarga do capacitor.

Supondo que um capacitor e uma bobina sejam ligados em paralelo, o momento em que o
capacitor estiver completamente carregado a corrente do circuito sera nula. Porém, no
instante seguinte, passara a existir uma corrente elétrica em torno da bobina, devido ao
choque dos elétrons da placa negativa na placa carregada positivamente do capacitor. Neste
momento, a corrente em torno da bobina é mdxima e a energia é armazenada na forma
energia magnética, até que a carga do capacitor se torne nula. A corrente em torno da bobina
vai diminuindo com o tempo, causando a reducdo do campo magnético, o que acaba por
induzir uma corrente no sentido contrario para recarregar o capacitor com polaridade oposta a
inicial. Quando o capacitor estiver carregado, a placa negativa tornarar-se positiva, e a
corrente do capacitor serd nula novamente. Portanto, o capacitor recebe carga provinda da
bobina, por isso tem sentido contrario ao anterior. Dessa forma, quando os elétrons do
capacitor novamente se chocarem com a placa carregada positivamente, o campo magnético
da bobina ird aumentar (porém, com sentido oposto ao anterior). O sentido da corrente ird se
inverter novamente, enquanto a intensidade do campo magnético diminui, provocando o
recarregamento do capacitor, onde a corrente se tornard nula. Este ciclo se repetird por varias
vezes, produzindo uma corrente alternada no circuito. Portanto, o processo de carga e
descarga do capacitor e da bobina sdo os responsdveis pela formacdo das oscilacdes

eletromagnéticas.

Para fornos de microondas convencionais a freqiiéncia de oscilagdo de um magnetron é de
2,45GHz. Estas valvulas sdo basicamente constituidas por anodo, cdtodo, antena e imas

permanentes, conforme pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6: Constituintes basicos de um magnetron (16).

O anodo é um constituinte metalico oco que contem um nimero par de aletas na sua cavidade
qgue apontam na dire¢do do catodo. O catodo por sua vez é um filamento emissor de elétrons
localizado no centro da cavidade do magnetron. A antena fica conectada a uma das aletas do
anodo e atinge a parte externa do magnetron, onde se estende até o tubo que captura e
irradia a energia das ondas para a camara de cozimento do microondas através do guia de
ondas. O guia de ondas é um tubo oco retangular ou eliptico de dimensdes prdoximas ao
comprimento de onda utilizado no forno. O tubo é fabricado com materiais metalicos que

tenham a propriedade de refletir e direcionar as microondas até a cdmara de cozimento.

A parede da cavidade ressonante se comporta como uma série de bobinas, enquanto as aletas
tém o papel de capacitores. Conforme a corrente elétrica circunda a cavidade ressonante e as
aletas ha a formagdo de campos magnéticos varidveis, enquanto entre os espacos que
separam as aletas existe a formacgdo de campos elétricos. Assim sendo, a cavidade e as aletas
tém a fun¢do de um circuito ressonante, com valores de indutancia e capacitancia muito
baixos, que fazem com que sejam emitidas ondas eletromagnéticas de alta frequéncia de

oscilacdo.

3.4 Cozimento por microondas

Um campo elétrico tem a capacidade de polarizar as cargas dos materiais e ou alimentos.
Porém, essa polarizagdo ndo consegue acompanhar as rapidas mudangas do campo elétrico. E
por este principio que os alimentos sdo aquecidos e ou cozidos. Os principais tipos de

polarizagdo existentes sdo (17):

e Polarizacdo de elétrons: Originada por mudancas de posi¢des dos elétrons em torno

do nucleo;
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e Polarizacdo atémica: Causada por mudangas de posi¢cdes do nucleo devido a uma
distribuicdo ndo uniforme das cargas na molécula.

e Polarizacdo por orientacdo: Deve-se a reorientacdo dos dipolos permanentes devido o
efeito de um campo elétrico.

e Polarizacdo de cargas espaciais: Ocorre quando o material possui elétrons livres, cuja

distribuicdo é limitada pela superficie do grao.

Na faixa de freqiiéncia de microondas o principal mecanismo de polarizacdo é por orientacao
do dipolo, pois a energia requerida pelo elétron e pelo atomo é muito maior do que pode ser
produzida pelas freqiiéncias de microondas. Quando a radiacao é aplicada no material, o
campo elétrico e magnético oscilam rapidamente, cerca de 2,4x10° por segundo (em uma
freqUéncia de 2,45 GHz). Porém, as moléculas ndo conseguem responder rapidamente a essa
mudanca de direcdo do (E), 0 que acaba originando friccdo entre as moléculas levando ao
aquecimento do material (18). Na Figura 7, pode ser visualizada a tentativa do dipolo de uma

molécula polar em orientar-se na direcdo do campo elétrico.

+

vVYyyvVvVyYy v
- +

Figura 7: Representagdo da mudancga de orientagdao do dipolo de uma molécula polar com a inversdo do campo

elétrico.

Outro mecanismo de aquecimento por microondas é a conducdo i6nica. Ele ocorre quando as
microondas de baixa freqliéncia interagem com uma solugdao contendo ions, que acaba
movendo-os, a longas distancias. Como conseqiiéncia os ions colidem entre si causando a
conversao de energia cinética em térmica. Se a concentragdo dos ions aumentar, maior sera o

numero de colisGes e por conseqliéncia mais rapidamente o calor sera produzido (19; 20) .

De acordo com a interacdo que o material apresenta com as microondas, ele pode ser

classificado em um dos quatro grupos descritos abaixo:

1. Transparente ou material de baixa perda: As microondas atravessam o material sem
ocorrer perdas;
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2. Condutor: Reflete as ondas eletromagnéticas sem que ocorra penetragdo no interior

do material;

3. Materiais de alta perda ou absorcdo: Absorvem as microondas e dissipam a energia
eletromagnética na forma de calor. Porém essa dissipacao depende do valor do fator

de perdas dielétrica de cada material (21);

4. Materiais constituidos de duas ou mais fases com diferentes propriedades dielétricas:
A onda eletromagnética pode interagir, seletivamente, com a fase que apresenta

maior perda dielétrica sem ter interagao significante com a fase de baixa perda (22).

3.5 Embalagens poliméricas

Os polimeros vém sendo cada vez mais utilizados na industria alimenticia, desde a forma de
filmes ou recipientes, Figura 8. Esse aumento de consumo deve-se as excelentes caracteristicas
que este material apresenta como exemplo: Barreira de vapor aos gases e liquidos, a
diversidade de processos de fabricacdo, possibilidade de selagem e fechamento, decoracdo

tipo rétulos auto-adesivos, transparéncia, maquinabilidade e a viabilidade econémica (23).

Figura 8: Diversas embalagens alimenticias.

As embalagens poliméricas sao ditas transparentes ou materiais de baixa perda. Como as
microondas atravessam este material sem, teoricamente, interagir com o polimero, toda
energia é convertida na forma de calor aquecendo o alimento. Entretanto, a diversidade de
polimeros é muito ampla, por isso é necessario conhecer as temperaturas que estes materiais
mantém as suas propriedades térmicas, mecanicas e fisicas. Além do estudo aprofundado a
respeito da migragdo e da taxa de transferéncia de oligdmeros e aditivos do polimero para o

alimento (24; 25).
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3.5.1 Polimeros Commodities

Os materiais poliméricos podem ser classificados como polimeros de engenharia (aqueles
aplicados em condi¢cdes de maior resisténcia mecanica, térmica e quimica) e em polimeros
convencionais. Os convencionais ou commodities sdo aqueles produzidos e consumidos em
maior quantidade pela sociedade, e por isso, tem maior destaque comercial. Dentre os
principais encontram-se as poliolefinas (PEAD, PEBD, PP), PET, PS e PVC. Abaixo segue um

apanhado das principais aplica¢cGes destes polimeros.

e Polietileno: Os polietilenos podem ser lineares ou ramificados, homo ou copolimeros,
dependendo dos compostos que sdo copolimerizados com o etileno, criando uma grande

diversidade de polimeros distintos.

O PEBD (Polietileno de Baixa Densidade) apresenta densidade entre 0,910 e 0,925 g/cm®.
Ele é produzido submetendo o etileno a temperaturas na faixa de 150 a 2002C a uma
atmosfera de 1200 atm de pressdao em presenca de tracos de oxigénio. Este polimero é o
mais utilizado na industria alimenticia em embalagens de leite, cereais, alimentos em pg,
balas e etc. J4 o PEAD (Polietileno de Alta Densidade) tem densidade variando entre 0,941
a 0,965 g/cm?>. O processo de obtencdo ocorre a uma pressdo de 40 atm e a uma faixa de
temperatura entre 602C a 1602C na presenca de metais alcoilados. Este polimero é mais
resistente e grosso, porém menos flexivel e mais quebradico que o PEBD. Suas aplicagOes
na industria alimenticia se destacam em embalagens para produtos gordurosos e Umidos

como manteiga, banha, hamburgueres e produtos sdélidos com alto teor de gordura.

e Policloreto de Vinila: E produzido pela polimerizagdo do cloreto de vinila com a utilizagdo
de catalisadores especificos e de plastificantes. Comparado com o polietileno tem 10 vezes
menos barreira a umidade, mas 6 vezes mais barreira ao oxigénio. Sua aplicacdo na area
de alimentos se baseia principalmente em filmes esticaveis (stretch), como envoltério de

produtos in natura, em filmes termoencolhiveis, etc.

e Polipropileno:E obtido a partir da polimerizacdo do propileno. Apresenta maior resisténcia
e rigidez e menor densidade que o polietileno. O alto brilho do PP o torna adequado para
utilizacdo em embalagens de pdes e doces. Também podem ser utilizados para a
fabricacdo de garrafas, potes frascos, pacotes de salgadinho, embalagens de biscoitos e

filmes para cozimento na prépria embalagem (boil-in-bag).
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e Poliestireno:0 poliestireno, na industria alimenticia, e utilizado na forma de filmes. Por ser
transparente, quebradico, brilhante e com alta permeabilidade a gases, é pouco utilizado
como constituinte principal de uma embalagem. Entretanto, uma varia¢dao do PS, o HIPS
(Poliestireno de Alto Impacto) pode ser utilizado na producdo de bandejas, copos e potes
termoformados (geralmente descartdveis). Outro derivado do PS é o EPS, mais conhecido
como isopor, que apresenta uma densidade extremamente baixa. Este material é utilizado,
principalmente, na producdo de bandejas e em caixas que necessitem de isolamento

térmico.

e Polietileno tereftalato: As embalagens de PET tém grande importancia na industria de
alimentos, devido a sua elevada resisténcia mecanica e quimica e pela elevada barreira
contra gases e odores. Suas aplicacdes vao desde recipientes para produtos de limpeza,
como detergentes e amaciantes, a embalagens para armazenar produtos alimenticios

como maionese, margarina, 6leo de cozinha e é claro, garrafas de refrigerante (26).

Na Tabela 1, encontram-se um resumo das informagGes técnicas sobre os polimeros
commodities, ressaltando que PO, refere-se a permeabilidade a oxigénio e PCO, a

permeabilidade a gas carbbnico.

Tabela 1: Caracteristicas dos principais polimeros commodities.

Estrutura Polimero | Densidade | Tg(2C) | Tf(2C) PO, PCO,
0 0
o < > & o—cHycH, PET 1,33-1,39 72 260 0,1 0,4
n

PEAD 0,94-0,97 -120 135 0,1 0,6
n PEBD 0,91-0,93 -120 115 6,7 22,3

™ CH3
wlCH,—CH PP 0,89-0,91 -10 165 21 6,4

- n

B © PS 1,04-1,09 100 - 7,1 38,4
w#CHy—CHmpwr

§! PVC 1,16-1,45 81 - 14 85,3
CH,—CH
. n

*Permeabilidade de embalagens na forma de filmes (em ml p/ cm? dia atm) a 10°C (27).

3.6 Degradac¢ao polimérica

Além de conhecer as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas ao se selecionar uma matéria-
prima polimérica para a fabricacdo de embalagens é importante conhecer quais os tipos de

degradac¢do que um polimero esta sujeito (28).
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Cisdo de cadeias ou rompimento de ligagb6es quimicas: Ocorre quando uma energia de fonte
externa é aplicada no polimero, e esta, é superior a energia da ligacdo quimica. A energia pode
ser fornecida na forma de luz (fotdlise), na forma de radiacido gama (radidlise), calor

(termdlise) e/ou cisalhamento (rompimento mecéanico).

wvCHo—CHy~CHo—-CHy€Hs-CHywv —— '"WCHZ'E:HZ + éHz‘CHz‘CHz_CHT""

@
”WCHz—C{H;‘CHg—CHz—CHz'CHz‘”—" WCHZQCHz + CHQ*CH2*CH2*CH2”

Figura 9: Representagdo do rompimento da ligagdo C-C, onde as flechas demonstram a transferéncia de um elétron.

e Degradagdo sem cisdo de cadeias: O rompimento da ligacdo ocorre em um carbono da
cadeia principal que possui um substituinte R (-C-R), e em seguida acontece a quebra de
uma ligacdo carbono-hidrogénio (-C-H) que ird originar uma liga¢cdo dupla C=C, como pode
ser visto na Figura 10. Esse tipo de reacdo é conhecido como eliminacdo. Neste tipo de
degradacdo ndo se verifica uma diminuicdo da massa molar média polimérica, e sim
mudancas acentuadas nas propriedades fisicas e quimicas, onde a caracteristica mais

facilmente percebida é a mudanca de coloragdo do polimero.

R BN
S G e A S . o e
| |

H R HR H R H R H R

Figura 10: Mecanismo de degradacdo sem cisdo da ligagdo C-C da cadeia principal.

e Auto-oxidagao: A molécula de oxigénio é altamente reativa, devido aos dois elétrons
desemparelhados no orbital de sua camada mais externa, denominado orbital antiligante.
Esses elétrons fazem com que a molécula reaja rapida e espontaneamente com qualquer
radical livre existente no meio ambiente, formando um radical peroxila. A auto-oxidacdo
de polimeros é um processo auto-catalitico que ocorre em trés etapas: iniciagdo,
propagacao e terminag¢ao, como podem ser visualizadas na Figura 11. A inicia¢do da reac¢ao
pode ocorrer por defeitos na cadeia polimérica ou contaminagbes geradas no processo de

polimerizagao, em atmosferas que contenham oxigénio.
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Figura 11: Mecanismo das reagdes de auto-oxidagdo de acidos graxos proposto por Farmer (29).

e Despolimerizagdo: Ocorre em polimeros que possuam substituintes em um dos carbonos
das unidades monoméricas repetitivas. Neste processo de degradacao, o produto principal
gerado é o monOGmero que deu origem ao polimero e macroradicais livres. Geralmente, a
despolimerizagdo ocorre através de uma cisdo aleatdria de ligacdes C-C, que necessita de
altas temperaturas para poder ocorrer. Este também é um mecanismo de degradagdo
autocatalitico, com as etapas de iniciacdo, propagacdo e terminacdo, que podem ser

visualizadas na Figura 12.
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Figura 12: Mecanismo da etapa de iniciacdo e propagacdo da reagdo de despolimerizagdo do polimero, a partir da

quebra aleatdria de uma ligagdo C-C da cadeia principal.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi dividido em duas etapas, A e B. Na parte A, foram estudados quatro
parametros que poderiam influenciar na eficiéncia do aquecimento do alimento por a¢do das
microondas. Ja na etapa B, realizou-se um estudo comparativo do grau de degradacdo de
algumas embalagens poliméricas quando expostas a microondas por um determinado periodo

de tempo.

4.1 Materiais e equipamentos

Os materiais usados neste estudo foram embalagens convencionais de PET, PEAD, PP, PS e PVC
provenientes de garrafas de refrigerante, garrafa de dlcool, pote de sorvete, pote para

armazenagem de bolos e pote transparente, respectivamente, todos pds-consumo.

Os equipamentos utilizados durante a Etapa A e B foram:

e DSC: TA Instruments.

e TGA: TA Intruments.

e FTIR-ATE: Spectrum 100, Perkin Elmer.

e Balanca de precisdo da marca Precisa, modelo XT220A, massa maxima de 220 g e erro de

0,0001g.

e Banho para viscosimetro SL 159.

e Viscosimetro Ostwald 100 (PP e PEAD) e 150 (PET).

e Microondas Philips com poténcia nominal de 700W.

4.2 Procedimento experimental

ETAPA A

Para a primeira etapa deste trabalho, tinha-se o interesse de analisar alguns parametros que
poderiam influenciar o comportamento de uma embalagem polimérica sob a acdo de

microondas. Para realizar este estudo optou-se pela utilizagdo de garrafas PET (Polietileno
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tereftalato) devido a sua grande diversidade de formas e tamanhos, e também pela
abundancia destas embalagens. Na Tabela 2, apresentam-se as condicdes em que as

embalagens foram ensaiadas.

Tabela 2 — Caracteristicas das embalagens utilizadas no forno de microondas.

Parametro de avaliagdo
Garrafa de PET
Amostra Volume do Volume de Uso de tampa

Altura recipiente agua
A Coca-cola 15,0 cm 2L 100 mL Nado
B Coca-Cola 7,5 cm 2L 100 mL Nado
C Fonte-ljui 7,5cm 5L 100 mL Nado
D Charrua 7,5cm 0,5L 100 mL Nado
E Coca-Cola 7,5cm 2L 100 mL Ndo
F Coca-Cola 7,5cm 2L 400 mL Nado
G Coca-Cola 7,5cm 2L 100 mL Nao
H Coca-Cola 7,5cm 2L 100 mL Sim

Para dar inicio aos experimentos foram coletados garrafas de dgua e refrigerantes com volume
de 0,5; 2,0 e 5,0 L, Figura 13. Foram retirados os rotulos e a tampa dessas embalagens e em
seguida as mesmas foram lavadas com agua e detergente para eliminar os possiveis residuos
de alimentos existentes. Em seguida as garrafas foram cortadas com o auxilio de um estilete na

altura especifica para cada ensaio realizado, como descrito na Tabela 2, anteriormente.

Figura 13: Embalagens ensaiadas para estudo dos quatro parametros. Da esquerda para direita: garrafas de PET

com altura de 7,5cm e 15,0 cm; 7,5 cm e 7,5¢cm correspondentes aos volumes de 2L, 2L, 5L e 0,5L respectivamente.

Para cada parametro estudado foram utilizadas oito garrafas. Por exemplo, para verificar o
efeito da altura do recipiente, quatro garrafas foram cortadas a altura de 7,5 cm e as outras
quatro a altura de 15 cm. O estudo realizado foi baseado na andlise da eficiéncia do
aquecimento assim como o comportamento do recipiente exposto a diferentes doses de
radiacdo de microondas. Para este trabalho denominou-se como ciclo, cada vez que um
recipiente foi colocado no forno de microondas e exposto a radiagdo por 90 segundos (tempo

selecionado para atingir uma temperatura da agua maior que 80°C). A primeira amostra

18| Pagina



(recipiente de 7,5 cm de altura) foi submetida a exposi¢do a microondas uma Unica vez pelo
tempo de residéncia de 90 segundos. A segunda amostra foi exposta 5 vezes a radiacdo, a
terceira 20 vezes e o Ultimo recipiente 50 vezes, ou seja: 1, 5, 20 e 50 ciclos de exposicdo. O
mesmo procedimento foi realizado para os recipientes de 15 cm de altura, e para os outros

parametros estudados.

Para cada amostra (embalagem) ensaiada, mediu-se a temperatura antes e apds exposicdo a
microondas do liquido (dgua) contido no recipiente como o auxilio de um termoémetro. Com
isto avaliou-se se alguns dos parametros estudados tiveram influéncia na eficiéncia do

aquecimento do liquido determinado pela temperatura final que o liquido atingiu.

ETAPA B

Nesta etapa deste trabalho tinha-se como objetivo de verificar o grau de degradagdo e/ou
comportamento de diferentes embalagens poliméricas quando expostas a radiagdo de
microondas. Dessa forma, foram ensaiados quatro polimeros distintos, além do PET analisado
na Etapa A. As embalagens ensaiadas foram: Pote de sorvete (Polipropileno), garrafa de alcool
(Polietileno de alta densidade), pote transparente (Policloreto de vinila) e embalagem de

armazenamento de bolos (Poliestireno) que podem ser visualizadas na Figura 14.

Figura 14: Embalagens ensaiadas na Etapa B deste trabalho.

Todas as embalagens descritas acima foram lavadas, secas e expostas a radiacdo por 1,5, 20 e
50 ciclos, conforme ocorreu na Etapa A. Porém, nesta parte do trabalho em vez de se utilizar
quatro amostras (recipientes do mesmo material da embalagem), foi utilizada uma unica
amostra (embalagem de cada polimero), para que o efeito da composicdo, processo de
fabricacdo (lote), cristalinidade, e outras propriedades ndo influenciassem os resultados
obtidos. Uma vez que é sabido que essas caracteristicas do material podem influenciar a

relagdo do polimero com a radiagdo. Como foi utilizado apenas um recipiente (embalagem de
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cada material polimérico), uma amostra era cortada do recipiente conforme o nimero de
ciclos era completado (1, 5, 20 e 50 ciclos, os pedacos eram recolhidos para posterior
avaliacdo. Para mensurar a temperatura atingida pelas microondas colocou-se junto com o
polimero um copo contendo agua, para dessa forma verificar se a poténcia do microondas

manteve-se constante em todos os ciclos de ensaio.

4.3 Caracterizagao
e Propriedades fisicas:

Nas amostras da Etapa A, foi realizado um acompanhamento das modificacdes do aspecto

fisico do polimero através de imagens em todos os parametros ensaiados.

As amostras das etapas A e B foram submetidas ao ensaio de picnometria, baseado na norma
ASTM P-MB-1160, para verificar qual a relacdo da densidade do polimero com o nimero de

ciclos de exposicdo a microondas. A densidade do polimero é obtida a partir da equacdo 1 (23):

pp = pL(ms—mop) (1)
P (my—mgp)—(ms,—ms)

Onde p, refere-se a densidade do polimero, p. a densidade do liquido, m, a massa do
picnémetro cheio de liquido, ms. a massa do liquido mais o polimero, ms a massa do

picnémetro mais o polimero e m, corresponde a massa do picnémetro vazio.
e Propriedades reoldgicas:

Utilizou-se também a técnica de viscosimetria para a determinacdo da massa molar
viscosimétrica media do polimero antes e apds o contato com a radiacdo. Utilizou-se o
viscosimetro de Ostwald, onde a partir do tempo que a solucdo polimérica leva para escoar de
certo ponto a outro, pode ser determinado os valores de viscosidade: especifica (1 esp),
relativa (n rel), especifica reduzida (n esp red), inerente (n iner) e intrinseca (n). Com essas
informacbes é possivel tracar um grafico de viscosidade versus concentracdo do liquido. A
partir das equacbes de Huggins (2) e de Kraemer (3), obtém-se as informacdes necessarias
para calcular a massa molecular (Mv) do polimero a partir da equacdo 4, onde K e a sdo

parametros especificos do polimero, solvente e temperatura.

n , 2
Nesp rea = zsp =[nl+ K [77]26 (2)
Inn . (3)

Miner =Trel: [77] + K [77]2C
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(7] = k(Mv)* (4)

e Propriedades térmicas

Como descrito anteriormente, para todas as etapas deste trabalho onde os polimeros tiveram
contato com as microondas, fez-se a mensuracdo da temperatura com o auxilio de um
termometro, para posterior calculo da poténcia do forno de microondas. Além disso, para as
Etapas A e B as amostras foram analisadas por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) com
taxa de aquecimento de 102C/min, na faixa de temperatura de 25 a 2809C. J4 na Etapa B, as
amostras passaram também por Analise Termogravimétrica (TGA), com taxa de aquecimento

de 202C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio, faixa de temperatura de 25 a 600°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para um melhor entendimento do trabalho, os resultados sdo mostrados em duas etapas:

Etapa A: Avaliagdo da influéncia dos parametros do recipiente plastico na eficiéncia do

aquecimento do alimento por a¢do das microondas.

Etapa B: Avaliagdo comparativa do grau de degradacdo de algumas embalagens poliméricas

guando expostas a microondas por um determinado periodo de tempo.

5.1 ETAPA A: Andlise dos parametros do recipiente de PET

5.1.1 Altura do recipiente

O primeiro parametro estudado foi a altura do recipiente de PET (garrafas de 2L com volume
de dgua de 100 mL). Na Figura 12 sdo apresentados os resultados da temperatura da agua
armazenada em recipientes de PET de diferentes alturas apds exposicio no forno de
microondas, onde se observa que as amostras de 7,5 cm de altura apresentaram temperaturas
superiores (89-932C) do que as amostras de 15 cm (86-89]C) até o quinto ciclo, porém mostrou
instabilidade na temperatura, isto é houve um decréscimo da temperatura da agua de 10°C ao
longo dos 50 ciclos de exposicdao a microondas. Ja no caso dos recipientes de 15 cm de altura,

observa-se uma estabilidade maior na temperatura.

Este fato pode ser justificado pela retracdo sofrida pelas embalagens, sendo mais notdrio na
de menor volume, devido a energia fornecida pelo forno de microondas e principalmente pelo
aquecimento do liquido. E quando era removida do forno para medicdo da temperatura esta
sofria um decréscimo maior, pois o volume da dgua estava préximo da borda superior do
recipiente, permitindo perda de calor. No caso das embalagens de maior altura, observa-se
estabilidade na temperatura, isto devido, ao calor armazenado que é mantido por maior
tempo, uma vez que, polimeros geralmente sdo materiais isolantes. O que é verificado no
momento de medicdo da temperatura, onde a temperatura da dgua dos recipientes de 7,5 cm
perde calor para o ambiente muito mais rapidamente do que dos recipientes de 15 cm por

apresentar maior barreira com o meio.
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Figura 15: Temperatura da dgua contida nos recipientes de 7,5 cm e 15 cm de altura apds ciclos de exposigdo a
microondas.

Na Figura 16 abaixo, se percebe a retragao e a sutil deformagdo ocorrida na parte superior dos
recipientes de 7,5 cm de altura apds os 50 ciclos de exposi¢ao as microondas. Associado a
estas caracteristicas verificou-se uma maior rigidez do material tanto para as amostras de 7,5

cm quanto para as de 15 cm.

Figura 16: Recipiente de 7,5 cm de altura antes e apds 50 ciclos de exposi¢do as microondas.

5.1.2 Volume do recipiente

O segundo parametro estudado na Etapa A, foi o volume do recipiente de PET (garrafas de
agua mineral de 0,5 e 5L) onde foram mantidos a altura e volume de agua constante (7,5 cm e
100mL). Os resultados da temperatura da agua apds exposicdo, nos dois volumes de
recipientes avaliados, ndo apresentaram variagao consideravel como mostrado na Figura 17.
Isto leva a concluir que o volume da amostra teve pouca influéncia no aquecimento do
material e sim a altura do recipiente como visto anteriormente. Uma vez que as amostras de
0,5 e 5,0L apresentaram praticamente a mesma temperatura ao longo dos 50 ciclos na altura

de 7,5 cm.

23| Pagina



100,0

80,0 -

—

9 600 A

~

1=

2

m 40,0

o

[

=X

E 20,0 + BPET -5 Litros - 7,5 cm - 100mL H20 - Sem tampa

= BPET -0,5Litros - 7,5 cm - 100mL H20 - Sem tampa
0,0 -

Numero de ciclos

Figura 17: Temperatura da dgua contida nos recipientes de garrafas de PET de volume 0,5 e 5,0 L apds a exposigdo
as microondas.

Nas Figuras 18 e 19, pode ser visto passo-a-passo a alteragao do aspecto fisico das amostras
das garrafas de PET de 0,5 e 5,0 L ao longo dos ciclos de exposi¢do. Diferentemente do que
ocorreu para as amostras ensaiadas no parametro 1, provindas de garrafas da Coca-Cola (2L),
onde a retragao e a deformagdo foram menos perceptiveis.

Observa-se que desde o primeiro ciclo as amostras ja apresentaram contragdo e uma grande

deformacdo, mais evidente, no caso das amostras de 5,0 L.

Figura 18: Aspecto fisico das amostras de 0,5 L apods: (a) O, (b) 1, (c) 5, (d) 20 e (e) 50 ciclos de exposi¢do as
microondas.

A diferenga de comportamento entre os recipientes deu-se ao longo dos ciclos. Uma vez que,
para as amostras provindas de garrafas de 5,0 L, a deformacdo e a retracdo ocorreu na
primeira exposicdo as microondas e aparentemente manteve-se constante ao longo dos
posteriores 49 ciclos. Porém, para as amostras provindas de recipientes de 0,5 L, a contracdo

gradativamente foi tornando-se mais evidente ao longo das exposi¢des.
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Figura 19: Aspecto fisico das amostras de 5,0 L apds: (a) O, (b) 1, (c) 5, (d) 20 e (e) 50 ciclos de exposicdo as
microondas.

Na Figura 20, pode ser melhor visualizado a mudancga drastica dos volumes das amostras dos
recipientes antes e apds os 50 ciclos exposicdo as microondas, onde além da reducdo do

volume, observa-se que a amostra da garrafa de 5L apresentou deformagao completa.

Figura 20: Comparativo das dimens&es do recipiente de PET antes e apds a exposi¢cdo as microondas. Amostras
provindas de garrafas de (a) 0,5L e em (b) 5,0 L.

5.1.3 Volume de dgua no recipiente

O terceiro parametro estudado neste trabalho foi o volume da agua contida no recipiente
(garrafa de PET de 2L e altura de 7,5 cm). Nos ensaios anteriores, a quantidade de liquido
utilizado em cada ciclo de analise foi de 100 mL, porém, para este ensaio foram utilizados dois
volumes de agua de 100 e 400 mL. Na Figura 21, apresenta-se o comparativo das temperaturas
da 4gua ao longo dos 50 ciclos. Como ja era esperado, a temperatura do recipiente com maior
volume de liquido, apresentou menor valor (uma diferenca de aproximadamente 40°C)
quando comparada com a amostra que continha menor volume. Isso se deve ao fato de que
como ha um maior volume de agua, significa que ha uma maior quantidade de moléculas de

dgua e por conseqiiéncia de dipolos, que devem oscilar e orientar-se na dire¢do do campo

25| Pagina



elétrico proporcionado pelas microondas. Por isso, um maior periodo de tempo de exposicdo a
radiacdo é requerido para que o liquido atinja temperaturas mais elevadas. Além do que,
como o calor por conducdo necessario é proporcional a massa de material, é necessario maior
tempo de exposicdo para atingir a quantidade de calor requerida para elevar a temperatura do

liquido.

100

Temperatura (°C)

BPET - 2 Litros - 7,5 cm - 400mL H20-Sem tampa
BPET - 2 Litros - 7,5 cm - 100mL H20 - Sem tampa

Nuamero de ciclos

Figura 21: Temperatura da 4dgua avaliada (100 e 400 mL) contida nos recipientes de garrafas de PET de volume 2,0 L
ap0s a exposigdo as microondas.

A temperatura atingida pelos recipientes que continham 400 mL de 4gua, em média, foi de
47,3°C. Essa temperatura é bem abaixo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PET, que
normalmente é de 72°C. Isso justifica porque as amostras que continham maior volume de
liguido mantiveram-se com as dimensdes constantes durante os 50 ciclos. O mesmo
comportamento ndo ocorreu para as amostras que continham 100 mL de dgua, como pode ser
observado na Figura 16. Neste caso a temperatura final média do liquido apds 50 ciclos foi de
83,5°C, obviamente superior a Tg do PET. Isto pode justificar porque ocorreram retragdo e
deformagdo dos recipientes ao longo das exposicdes a radiagdo, ja que nesse caso as

moléculas tinham liberdade para se movimentarem e se rearranjarem.

5.1.1.1 Uso de tampa no recipiente

O ultimo parametro estudado neste trabalho foi a utilizacdo de tampas (garrafas de PET de 2L,
altura de 7,5 cm e volume de liquido de 100 mL). Para tampar as amostras, foram cortados
fundos de garrafas na altura de 4,0 cm e os mesmos foram acoplados nas amostras de 7,5 cm,
como pode ser visto na Figura 22. Os resultados para este parametro ficaram parcialmente
dentro do esperado, pois para as amostras a partir do quinto ciclo a temperatura do liquido
tampado foi superior as amostras destampadas como podem ser visto na Figura 23. Porém nos

ciclos iniciais de exposicao, a temperatura das amostras destampadas foram superiores. Uma
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possivel justificativa para temperaturas ndo tdo altas do liquido tampado seria a falta de
vedagdo da tampa com o recipiente. Por isso, seria necessdrio o desenvolvimento de uma

forma de vedag¢do mais eficiente para poder corroborar os resultados obtidos.

Figura 22: Demonstragdo de como a tampa foi acoplada na amostra.
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Figura 23: Temperatura da dgua contida nos recipientes de garrafas de PET, com e sem tampa, apds a exposicdo as
microondas.

5.2 ETAPA B: Avaliacdo da degradagao de embalagens poliméricas
5.2.1 Degradac¢do do PET
5.2.1.1 Andlise fisica dos recipientes de PET

Como foi descrito anteriormente, as embalagens que armazenavam agua (0,5L e 5,0L)
apresentaram uma grande deformacdo e retragdo mostradas nas Figuras 24-26. Além dessas
caracteristicas, apds as exposicdes, também foi possivel verificar o esbranqueamento e/ou
amarelamento da base dos recipientes testados (parte inferior das garrafas), como pode ser
visualizado nas Figuras 24 e 25. De acordo com a literatura, existem regides de pontos quentes
que interagem de forma mais acentuada com as microondas, atingindo dessa forma uma

temperatura superior. Quando as amostras com o fundo leitoso sdo direcionadas a uma
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lampada elétrica, verifica-se claramente um tom amarelado, que é sinal de degradacdo e que

sera confirmado pelas analises térmicas e reoldgicas.

Figura 24: Vista inferior das garrafas de 0,5 L. Em (a) amostra com 0 ciclos e em (b) 50 ciclos de exposigdo as
microondas.

Figura 25: Vista inferior das garrafas de 5,0 L. Em (a) amostra com 0 ciclos e em (b) 50 ciclos de exposigdo as
microondas.

Na Figura 26, apresentam-se as imagens comparativas das embalagens (garrafa de refrigerante

de 2L). Diferentemente, dos recipientes de 0,5 L e 5,0 L, percebe-se que ndo hd mudanca de

cor (amarelamento) nas amostras apds os 50 ciclos de exposicdo.

Figura 26: Vista inferior das garrafas de 2,0 L. Em (a) amostra com 0 ciclos e em (b) 50 ciclos de exposi¢do as
microondas.

28| Pagina



Continuando com a andlise das propriedades fisicas do PET, apresenta-se na Figura 27, os
valores de densidade das amostras antes e apds exposicdo, obtidos pela técnica de
picnometria. Percebe-se novamente que a garrafa de agua de 5,0 L apds os 50 ciclos de
exposicao a microondas teve um pequeno aumento na densidade, comportamento contrario

ao do recipiente de 2 L, na qual houve um decréscimo.

Entretanto, era esperado que a densidade das amostras aumentasse, uma vez que a
degradacdo do polimero implicaria na diminui¢do do volume livre entre as cadeias poliméricas,
resultando em um melhor empacotamento. No caso da garrafa de 0,5 L os valores de
densidade ndo apresentaram diferenca significativa. O que pode explicar esse comportamento
contrario ao esperado podem ser a grande deformacdo e retracao sofrida pelas amostras, que
poderiam provocar uma aproximacao das moléculas, mas sem ocorréncia de ordem a longas
distancias. Estes resultados levaram a recorrer a outras andlises mais especificas do
comportamento térmico destes materiais que sdo mostradas a continuagao.

1,40

M Ociclos

W 50 ciclos

Densidade do PET

Densidade (g/fcm3)

05 2,0 5.0
Volume da garrafa(L)
Figura 27: Densidade das embalagens de PET para amostras de 0 e 50 ciclos de exposigdo.

5.2.1.2 Analise térmica dos recipientes de PET

Com o intuito de avaliar a mudanca de comportamento das amostras de PET e sua possivel
degradacdo quando submetidas a acdo das microondas foram realizadas analises térmicas de

DSCe TGA.

Na Tabela 3 sdo mostrados os resultados da analise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) das amostras dos recipientes de PET testados, onde é possiveis ressaltar a mudanca de
dois parametros muito importantes, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e o grau de

cristalinidade (Xc).
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Tabela 3: Resultados da andlise térmica de DSC do PET.

Tg Tf AH; Xc
Amostra
Garrafa de PET (2C) (2C) (J/g) (%)

Garrafa de &

F SHIENS €€ SBRS 72,67 244,36 42,74 30,53
0,5L -0 Ciclos
Garrafa de agua

B . 101,14 243,96 39,76 28,40
0,5L — 50 Ciclos
Garrafa de Coca-Cola

D . 72,61 243,82 39,96 28,54
2,0L -0 Ciclos
Garrafa de Coca-Cola

A ) 94,75 245,84 43,00 30,71
2,0L - 50 Ciclos
Garrafa de a

E HiRIE e e 74,38 244,31 41,07 29,34
5,0L — 0 Ciclos
Garrafa de agua

C . <t 95,95 243,07 38,48 27,49
5,0L — 50 Ciclos

Observa-se que todas as amostras de PET apds 50 ciclos de exposicdo apresentaram um
aumento acentuado da Tg em aproximadamente de 20 a 302C quando comparado as amostras
sem exposicdo, sendo que o maior aumento foi apresentado pelas amostras das garrafas de
0,5L. Estes resultados também foram confirmados pelo aumento da rigidez do material. Em
relacdo ao grau de cristalinidade (Xc) foi possivel verificar um aumento deste parametro
somente na amostra de PET de 2L apds 50 ciclos de exposicdo. O aumento do Xc das amostras
de PET de 2L pode ser explicado por duas hipdteses: a amostra apresenta maior alinhamento
das cadeias poliméricas (caracteristico das garrafas de refrigerante de maior propriedade de
barreira para gases); ou numa segunda hipétese, que a amostra tenha apresentado inicio de
degradacdo hidrolitica, originada pela exposi¢cdo as microondas e ao aquecimento da agua, na
qual algumas macromoléculas sofreram cisdo, e com o tratamento térmico estas tiveram um

melhor empacotamento, provocando dessa forma um aumento das regides cristalinas.

Outro resultado importante retirado da Tabela 3 é a diminuicdo do grau de cristalinidade das
amostras de embalagens de agua (0,5 L e 5,0 L). Este resultado explica o amarelamento sofrido
pelas amostras, uma vez que, se o grau de cristalinidade esta diminuindo é sinal de que os
cristalitos do polimero estdo se desmanchando e por conseqiiéncia as macromoléculas estdo
se quebrando, ou seja, estd ocorrendo a degradagdo da cadeia polimérica e esta ndo
conseguem se empacotar de forma eficiente, resultando em um aumento de regiées amorfas

presentes no polimero.

Na Tabela 4 sdo mostrados os resultados da andlise de termogravimetria (TGA) das amostras
dos recipientes de PET testados, onde é possivel verificar as temperaturas dos picos dos

diversos estagios de decomposicdo das amostras de PET obtidas pelas curvas de DTG. Observa-

30|Pagina



se que a amostra de PET de 2L, apds 50 ciclos de exposicdo, apresentou um aumento das
temperaturas dos picos (temperatura onde a cinética de decomposicdo é maxima) em
aproximadamente 30 a 40°C. J4 as amostras de PET das garrafas de 0,5 e 5L, apds exposicao,
apresentaram uma diminuicdo da temperatura dos picos dos diversos estagios de

decomposicao em aproximadamente 5 a 202C.

Estes resultados mais uma vez confirmam que as amostras de PET de 0,5 e 5L apresentaram
maior degradacdo térmica, pois a instabilidade térmica apds exposicdo a microondas indica
que a cadeia polimérica tem maior quantidade de regides amorfas. E, por outro lado, o
deslocamento a direita da temperatura dos picos das amostras de PET de 2L, poderia ser
explicado, pelo aumento do grau de cristalinidade, originado preferencialmente pela
degradacdo hidrolitica (jd que todas estas amostras foram testadas com dagua), favorecendo
uma maior resisténcia térmica, que dificulta o desmanchamento das regides cristalinas.

Observa-se também que na amostra de PET de 2L adicional avaliada, exposta a 50 ciclos,
porém sem agua (amostra G), houve um aumento da temperatura do primeiro pico de 119C,
menor que o aumento obtido com a amostra exposta com agua (amostra A). Este fato pode
ser explicado pela auséncia de dgua, que poderia ser mais um parametro que aumenta o grau

de degradacdo do material e assim eleva o grau de cristalinidade do polimero.

Tabela 4: Resultados da andlise térmica de TGA do PET.

Pico 1l Pico 2 Pico 3 Pico 4
Amostra T Massa T massa T Massa T massa
(2C) % (2C) % (2C) % (2C) %
fa-0,5L
e Garra ‘a 0,5 446,25 84,73 X X 549,43 13,81 X X
0 Ciclos
Garrafa - 0,5L
B . 438,27 27,71 461,57 56,52 548,62 9,769 555,23 5,107
50 Ciclos
Garrafa - 2,0L
D arrata 429,79 | 2861 | 44505 | 52,58 | 555,20 13,7 X X
0 Ciclos
Garrafa-2,0L
A 457,25 67,52 485,79 6,25 575,09 6,664 X X
50 Ciclos
G fa-2,0L
G arrata 441,03 | 82,76 X X 554,40 | 14,59 X X
50 Ciclos S.L.
Garrafa - 5,0L
E 442,18 24,67 422,2 59,25 563,06 13,98 X X
0 Ciclos
G fa-5,0L
c | e 43819 | 4442 | 443,43 | 39,98 | 551,19 | 9,203 | 55568 | 5,526
50 Ciclos
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5.2.1.3 Andlise quimica dos recipientes de PET

Na Figura 28, apresenta-se os espectros das amostras de PET de 2L com 0 e 50 ciclos, obtidos
por espectroscopia de infra-vermelho. Percebe-se o aumento pronunciado da intensidade dos
picos dos grupos funcionais caracteristicos em todas as regides do espectro do PET apds
exposicdo. As bandas correspondentes a faixa de 800 cm™ referem-se ao anel aromatico para-
disubstituido, a regido de 1715 cm™ estd relacionada com a freqiiéncia de oscilagdo do grupo
carbonila e as faixas de 3100 e 2950 cm™ sdo referentes aos carbonos com hibridizacdo sp” e
sp® presentes na estrutura molecular do PET, assim como os grupos hidroxilas que também s3o

visualizados nesta banda.
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Figura 28: Espectro de infravermelho das amostras de PET com 0 e 50 ciclos de exposi¢do as microondas.

5.2.1.4 Andlise reoldgica dos recipientes de PET

Com o intuito de avaliar qual a variacdo de massa molar média ocorrida no polimero antes e
apds a exposicdo as microondas foram realizados ensaios de viscosimetria. Para o PET
provindo de garrafas de refrigerante de 2L de volume, o procedimento do ensaio foi realizado

de acordo com a norma ASTM D4603.

Na Tabela 5, apresentam-se os resultados obtidos, onde é possivel verificar uma pequena
diminui¢cdo (em torno de 1,3%) da massa volumétrica e da viscosidade do polimero com as
exposicdes as microondas. Essa redugdo da massa volumétrica é coerente com os valores de
densidade obtidos por picnometria que diminuiam com o aumento do numero de ciclos. Isso

indica a provavel degradacdo do polimero.
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Tabela 5: Viscosidade intrinseca e massa molar viscosimétrica média da amostra de PET (2L).

n Mv
PET
(g/dL) (g/mol)
0 ciclos 0,8604 23220
50 ciclos 0,8523 22912

5.2.3 Degradagao do PEAD

Diferentemente dos ensaios realizados para o PET, os demais polimeros, incluindo o PEAD

foram expostos a radiacdo de microondas sem contato com a 4gua.

5.2.3.1 Analise fisica

Na Figura 29, apresenta os valores de densidade obtidos para o PEAD em diferentes doses de
exposicdo as microondas. Verifica-se um leve decréscimo da densidade do polimero ao longo
dos ciclos, resultado que poderia estar indicando que houve um pequeno aumento do volume
livre entre as cadeias poliméricas, conseqiiéncia da diminuicdo da cristalinidade, que é
comprovada nos resultados das andlises térmicas descritas a seguir.

1,00

Densidade do PEAD

0,90 4
0,80 4
0,70 4
0,60 4
0,50 - T T T T
0 1 5 20 50

Numerode ciclos

Densidade {g/cm3)

Figura 29: Densidade do PEAD ao longo dos ciclos de exposi¢do as microondas.

5.2.3.2 Andlise térmica do recipiente de PEAD

Na Figura 30 sdo apresentadas as curvas de DSC das amostras de PEAD a 0 e 50 ciclos de
exposicao, onde é possivel verificar um pequeno deslocamento a esquerda da temperatura de

fusdo do polimero apds exposicao.

A partir das curvas obtidas por DSC foi possivel determinar o grau de cristalinidade do PEAD,
descritos na Tabela 6. Os resultados mostraram que houve uma pequena diminui¢cdo de 3% do
grau de cristalinidade do PEAD apds os ciclos de exposicdo as microondas. Este resultado

confirma a pequena diminui¢do da densidade do polimero relatada anteriormente.
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Figura 30: Curvas de DSC comparativas das amostras de PEAD com 0 e 50 ciclos de exposi¢do as microondas.

Tabela 6: Informacgdes obtidas pela andlise térmica de DSC do PEAD.

PEAD T+ AH; Xc
(2C) (J/g) (%)

0 Ciclos 132,13 159,3 54,4

50 Ciclos 130,94 149,5 51,0

As curvas da andlise termogravimétrica sdo apresentados na Figura 31, onde é possivel

verificar que as amostras de PEAD antes e apds 50 ciclos exposi¢cdo ndo apresentou mudancas

consideraveis no intervalo de temperatura avaliada.
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Figura 31: Curvas de TGA e DTG das amostras de PEAD com 0 e 50 ciclos de exposigdo as microondas.

A fim de corroborar todos os resultados obtidos para o PEAD, foi realizada a analise de tempo

de oxidacdo indutivo (OIT) do polimero com e sem exposicdo a microondas. Verifica-se na

Figura 32 que a amostra com 50 ciclos apresentou uma pequena variacao na estabilidade ao

meio oxidante (0,34 min). Este resultado, somado a todas as analises fisicas e térmicas

realizadas, mostra que o polimero sofreu uma pequena degradacdo térmica-oxidativa.
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Figura 32: Curva OIT das amostras de PEAD com 0 e 50 ciclos de exposi¢do as microondas.

5.2.3.3 Andlise quimica do recipiente de PEAD

Na Figura 33 sdo apresentados os espectros de FTIR do PEAD antes e apds exposicdo. E
observado uma leve banda de 2850 e 2950 cm™ referentes & ligacdo C-H de hibridizago sp’ e
também de grupos hidroxilas provavelmente a umidade, ou formada na superficie da amostra.
Na regido préxima a 720 cm™ é caracteristico de deformacdes angulares assimétricas de
cadeias com grande numero de grupos CH,. Verifica-se também na regido entre 1500 e 1700
cm™? o surgimento de uma banda sutil quando o material foi exposto & radiagdo,

correspondente aos grupos carbonilas formados.
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Figura 33: Espectro de infravermelho das amostras de PEAD com 0 e 50 ciclos de exposi¢dao as microondas.
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5.2.3 Degradagao do PVC
5.2.3.1 Andlise fisica do recipiente de PVC

O comportamento da densidade aos longos dos ciclos de exposicdo as microondas da
embalagem de PVC pode ser visualizado na Figura 34. Diferentemente do PEAD e do PET, a
densidade do polimero foi aumentando ao longo das exposi¢cdes até o vigésimo ciclo. Isso
pode ser justificado pela possivel migra¢do do plastificante no polimero, que faz com que as
cadeias deslizem mais facilmente umas pelas outras, diminuindo os vazios da molécula, e
reduzindo dessa forma o volume livre do polimero. No 502 ciclo, entretanto, verifica-se o
decréscimo da densidade, isso pode ser justificado pela possivel quebra das cadeias. Porém,
este tema serd melhor abordado nos resultados das analises térmicas do PVC descritas a
seguir.

1,40

Densidade do PVC

1,30 |
1,20 |
1,10 |
1,00 | ' ‘ : ‘
0 1 5 20 50

Numerode ciclos

Densidade (gfcm3)

Figura 34: Densidade do PVC ao longo dos ciclos de exposi¢ao as microondas.

5.2.3.2 Analise térmica do recipiente de PVC

As analises de TGA apresentadas nas Figuras 35 e 36, mostram também que o polimero que foi
exposto por 50 vezes, em periodos de 90 segundos as microondas, assim como o PET e o
PEAD, obtiveram menor resisténcia a temperatura. O primeiro patamar sutil da curva de TGA
que ocorre em 2602C corresponde a decomposi¢do do plastificante, o segundo patamar, entre
300 a 400°C referente a decomposicdo do PVC. No terceiro patamar corresponde a
degradacdo autocatalitica do PVC, pela presenga do HCI liberado, formando ligagdes duplas
que sdao mais dificeis de serem quebradas e por isso houve um deslocamento a direita da

temperatura.
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Figura 35: Curvas de TGA das amostras de PVC com 0 e 50 ciclos de exposi¢dao as microondas.

Na Figura 36 sdo apresentadas as curvas de DTG das amostras de PVC, onde se verifica um
ombro presente no inicio das curvas, antes e apds exposicao, correspondente a temperatura
de perda maxima do plastificante (2699C- 2762C). De acordo com informacdes obtidas por
catdlogos de fornecedores de PVC, verificou-se que a temperatura de fusdo do DIDP, di octil
ftalato muito utilizado como plastificante do PVC, inserido na formulacdo do polimero para
melhorar o processamento do mesmo estd na faixa de 2562C. Resultado que indicaria a

possivel presenca de este plastificante no PVC analisado.
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Figura 36: Curvas de DTG das amostras de PVC com 0 e 50 ciclos de exposi¢do as microondas.

Por fim, apresenta-se na Figura 37, a analise térmica de DSC para as amostras de PVC, onde
observa-se que ndo houve mudanga na temperatura de transicdo vitrea (Tg) apds exposicdo

com as microondas. Também é observada em ambas curvas a presenca de um pequeno pico
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endotérmico que poderia ser correspondente a fusdo de algum aditivo (Ester) presente no

PVC.
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Figura 37: Curvas de DSC das amostras de PVC com 0 e 50 ciclos de exposi¢do as microondas.

5.2.3.3 Andlise quimica do recipiente de PVC

No espectro de infravermelho da embalagem de PVC, apresentado na Figura 38, percebe-se
que as modificagdes do espectro foram bastante sutis para as amostras com e sem exposi¢do
as microondas. As bandas na faixa de 3000 cm™ s3o referentes ao grupo hidroxila, j os picos
entre 850 e 550 cm™ sdo absorcBes de ligagdes C-Cl caracteristicas do PVC. Através da
literatura e como foi descrita nas analises de TGA e DSC, a amostra de PVC continha
plastificante do tipo DIDP, que é uma substancia da familia dos ftalatos. Analisando-se o
espectro, verifica-se que a banda de 1710 cm™ oriunda da absor¢do dos grupos carboxilas,
sofreu uma diminuicado de intensidade apds exposicao, fato que pode estar relacionado com a

eliminagdo do ftalato oriundo do plastificante.

38| Pagina



Transmitancia (u.a.)

4 —0 Ciclos
—— 50 Ciclos

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1300

T T T
1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 38: Espectro de infravermelho das amostras de PVC com 0 e 50 ciclos de exposi¢do as microondas.

5.2.4 Degradagao do PP
5.2.4.1 Andlise fisica do recipiente de PP

O polipropileno, conforme pode ser observado na Figura 39, teve uma leve diminui¢ao da
densidade ao longo das exposi¢gdes as microondas, assim como o recipiente de PET e de PEAD,
porém esta variagao pode ser considerada desprezivel. Essa relativa estabilidade pode ser
justificada no grupo CH3 pendente da cadeia principal do PP, onde por efeito da temperatura e
exposicdo tem energia suficiente para mudar de conformagdo e se empacotar de forma

distinta, ja que o polimero estd bem acima da sua Tg.
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Figura 39: Densidade do PP ao longo dos ciclos de exposi¢do as microondas.
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5.2.4.2 Andlise térmica do recipiente de PP

Para melhor entendimento do comportamento do PP ao longo dos ciclos de exposicao,
realizou-se andlises térmicas de DSC, OIT e TGA do polimero, conforme pode ser observado
nas Figuras 40 e 41. Considerando os resultados obtidos pelas curvas de DSC e TGA, nao foi
possivel verificar se o material degradou pois o grau de cristalinidade, a temperatura de fusdo
e o tempo de oxidagdo indutiva praticamente nao sofreram alteragcbes nas amostras com e

sem exposi¢cdo as microondas como mostrado na Tabela 7.

Fluxo de calor (u.a.)

Heat Flow (W/g)
I

—— PP O ciclos

—— PP 50 ciclos 164.8°C . J

T T
Q 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)
Time (min)

Figura 40: Curvas de DSC e OIT comparativas das amostras de PP com 0 e 50 ciclos de exposigdo as microondas.

Porém, na Figura 41, na curva de TGA foi possivel visualizar o deslocamento da curva da
amostra de 50 ciclos para a esquerda, isto é a amostra de PP teve uma diminuicdo na
temperatura de inicio de decomposicdo no patamar inicial da curva de TGA. Correlacionado
com a curva da DTG verifica-se que a temperatura onde a cinética de decomposicdo é maxima
teve uma diminuicdo de 79C em relagdo a amostra sem exposicdo. Isso indica que o
tratamento térmico propiciado pela radiagdo de microondas diminui a estabilidade térmica do
material a longo dos ciclos de exposi¢cdo, sendo este resultado um indicio de que o PP sofreu

degradacdo. Para confirmagdo disto se faz necessario a determina¢do da massa molar média

do polimero.
Tabela 7: Informagdes obtidas pela curva de DSC e DTG do PP.
PP Tf AH;¢ Xc oIT DTG
(¢C) (/8) (%) (min.) (¢C)
0 Ciclos 164,84 54,50 26,1 0,45 474,92
50 Ciclos 164,88 55,53 26,6 0,43 468,73
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Figura 41: Curvas de TGA e DTG das amostras de PP com 0 e 50 ciclos de exposigdo as microondas.

5.2.4.3 Andlise quimica do recipiente de PP

Na analise quimica do PP realizado pela técnica de infravermelho, Figura 42, verifica-se que os
espectros das amostras com e sem exposicdo sdo muito semelhantes. Porém observa-se
bandas sutilmente diferencdvel das amostras expostas, como é o caso na banda de 2750 e
3000 cm™ associado as bandas do grupo funcional hidroxila formado e em 1710 cm™ referente

ao grupo carbonila formado. J4 em 1465 cm™ tem se a deformag3o angular simétrica do grupo
CH,.
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Figura 42: Espectro de infravermelho das amostras de PP com 0 e 50 ciclos de exposi¢do as microondas.

5.2.4.4 Andlise reoldgica do recipiente de PP

Na Tabela 8 sdo apresentadas as massas molares médias do PP antes e apds exposicdo obtidos
pela técnica de viscosimetria e usando a equacdo de Mark Houvink-Sakurada, onde é
observado que a massa molar média (Mv) do PP apds 50 ciclos de exposicdo teve uma

diminui¢do. Resultado que confirma os resultados de TGA e FTIR, que o PP sofreu degradacao.
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Tabela 8: Viscosidade intrinseca e massa volumétrica do PS obtidos pela técnica de viscosimetria.

PP Equacio n Mv Médian | Média Mv
. Huggins 0,9413 82.303
0 ciclos Kraemer 0,9209 80.080 0,9311 81.192
. Huggins 0,8804 66.030
50 ciclos Kraemer 0,8613 72308 0,8709 70.169

5.2.5 Degradacao do PS

5.2.5.1 Andlise fisica do recipiente de PS

O mesmo comportamento dos outros polimeros, (com exce¢do do PVC) foi apresentado para o
PS em relacdo a densidade ao longo dos ciclos de exposicdo, Figura 43. O PS apresenta um
grupo lateral bastante volumoso, o anel aromatico, que reduz a rotacdo da cadeia e o nimero
de conformacgdes que o polimero pode assumir. Dessa forma a reducdo de densidade pode
estar relacionada, com o grade volume livre entre as cadeias, uma vez que o polimero é

amorfo.
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Figura 43: Densidade do PS ao longo dos ciclos de exposi¢do as microondas.

5.2.5.2 Andlise térmica dos recipientes de PS

Nas curvas de TGA e DSC para o polimero com e sem exposi¢cdo as microondas, Figuras 44 e 45,
ndo apresentaram variagdo consideravel, conforme pode ser melhor visto na Tabela 9.
Entretanto, as pequenas variagbes na temperatura de transi¢do vitrea pode ser justificado,
pelo PS ter assumido uma conformagdo na qual o anel aromatico ndo consegue rotacionar tdo
facilmente tornando a cadeia ligeiramente mais rigida, e portanto, com maior Tg. Dessa forma
conclui-se que a interagdo do PS com as microondas, ndo degradou o material, e sim mudou a

conformacgdo molecular do mesmo.
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Figura 44: Curvas de TGA e DTG das amostras de PS com 0 e 50 ciclos de exposi¢ao as microondas.

Tabela 9: Informagdes obtidas pela curva de DTG e DSC do PS.

DTG Tg
PS (2¢) (2€)
0 Ciclos 433,68 104,89
50 Ciclos 434,77 104,48
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Figura 45: Curva DSC das amostras de PS com 0 e 50 ciclos de exposigdo as microondas.

5.2.5.3 Andlise quimica do recipiente de PS

O espectro de infra-vermelho do PS é apresentado na Figura 46, onde nao foi possivel verificar
alguma mudancga ou apari¢cdo de grupos funcionais apds exposicao as microondas. Observa-se
em ambos espectros as bandas de absor¢3o entre 2750 e 3000 cm™ esta associada ao grupo
funcional hidroxila, j& os picos de grande intensidade de 730 a 770 cm™ e 650 a 710 cm™
referem-se ao anel aromatico mono substituido. Na regio de 1660 cm™ encontram-se

absorg¢oes do estiramento das ligagdes duplas C=C do benzeno.
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Figura 46: Espectro de infravermelho das amostras de PS com 0 e 50 ciclos de exposi¢ao as microondas.
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6. CONCLUSAO

Para a etapa A concluiu-se que a embalagem de 15 cm de altura provinda da garrafa de
refrigerante de 2L, com volume de 100 mL de 4gua armazenado e com a utilizacdo de tampa

apresentou a melhor eficiéncia térmica.
Da etapa B foram obtidas as seguintes conclusdes:

- PET: A embalagem provinda da garrafa de Coca-Cola, com volume de 2L, demonstrou maior
resisténcia térmica do que a embalagem da Fonte ljui e Charrua (0,5 e 5 L respectivamente). O
recipiente de Coca-cola, apresentou inicio de degradacao hidrolitica confirmado pelo aumento
do grau de cristalinidade, diminuicdo da massa molar média o aumento da intensidades das

bandas de carbonila e hidroxila do espectro com 50 ciclos de exposicdo.

-PEAD: Apresentou leve diminui¢cdo da densidade, da cristalinidade, da estabilidade térmica e

da resisténcia ao meio oxidante ao longo dos 50 ciclos de exposi¢cdo as microondas.

-PVC: Mostrou mudancas nas densidade, na estabilidade térmicas e nos grupos funcionais

apods exposicao devido a provavel migracdo do plastificante.

-PP: Apresentou inicio de degradacdo apds 0 ciclos de exposicdo confirmados pelas analises
térmica (TGA), FTIR e viscosimetria, neste ultimo foi visto um decréscimo da massa molar
média.

-PS: A amostra com 50 ciclos de exposi¢do, apresentou redu¢do da densidade relacionada, com

o variacdo do volume livre entre as cadeias, uma vez que o polimero é amorfo.

Portanto, com todos os resultados e analises realizadas conclui-se que o polimero mais
adequado para utilizagdo em embalagens alimenticias em questdo de resisténcia a degradacao
por microondas é o polietileno tereftalato biorientado, seguido do polietileno de alta

densidade e polipropileno.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRBALHOS

- Produzir todos os seis principais polimeros commodities (PET, PEAD, PVC, PEBD, PP e PS), nas
mesmas condicdes para avaliar a degradacdo por microondas, sem a influéncia do

processamento e da espessura da embalagem, analisando somente a composicao do material.

- Realizar um estudo do efeito da degradacdo do polimero com a agua e gordura, para verificar
a influéncia do meio. Somado aos resultados obtidos neste trabalho, podera concluir-se qual é

o efeito do meio e qual a influéncia do polimero na degradagao.
-Estabelecer estudo da migracao de oligdmeros e de aditivos do polimero para o meio liquido.

-Realizar ensaios de difracdo de raio-x para verificar com maior precisdo a alteracdao da

cristalinidade dos polimeros semi-cristalinos ao longo das exposi¢des as microondas.
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