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RESUMO

A industria alimenticia utiliza variados materiais para embalagens, sendo o polietileno
de baixa densidade linear (PELBD) um dos materiais de maior importancia, por
possuir caracteristicas Unicas e adequadas a producdo de embalagens. A geracao de
espécies quimicas em embalagens de alimentos vem sendo foco de estudos no
mundo. Este controle de compostos € denominado como estudo de Substancias Nao
Intencionalmente Adicionadas (NIAS) e tem sua importancia justificada pela
preocupacao com a saude humana devido a capacidade de contaminag&o do alimento
embalado. Para este estudo foram escolhidas duas resinas PELBD amplamente
aplicadas na producdo de embalagens alimenticias, analisadas na forma de pellets.
As amostras foram nomeadas como PELBD1 e PELBD2 e analisadas antes e apos
exposicdo natural e acelerada (estufa a 50°C) de um, dois e trés meses. Ambas
apresentaram grande aumento no numero de NIAS detectadas por Cromatografia
Gasosa com deteccdo de Massas (GC-MS) apds envelhecimentos, quando
comparadas a resina virgem, chegando a 1100% em PELBD1 e 100% em PELBD2,
com surgimento de substancias oxigenadas e téxicas. O aditivo antioxidante ativo foi
sendo consumido e analisado via Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) ao
longo das exposicBes, confirmando os efeitos do envelhecimento. Através do
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi verificada degradacéo inicial em
PELBD1 exposto por trés meses a estufa. Porém, até mesmo em periodos menores
de exposicdo natural, a formacgéo de grupos croméforos foi comprovada pela anélise
de cor, onde houve pequeno e gradual aumento do amarelecimento e diminuicdo da
brancura principalmente em PELBD1. Por Cromatografia de Permeacao a Gel (GPC),
as amostras apresentaram pequena tendéncia para diminuicdo de Mz. J& nas andlises
de Reometria Rotacional com varia¢éo de Frequéncia (DSR), indice de Fluidez (IF) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), foram observadas minimas tendéncias de
degradacgéo. Pode-se concluir a partir destes resultados que a maior degradacao e
producdo de NIAS ocorreram em ambiente acelerado. Esta pesquisa trouxe grandes
contribui¢des para futuros trabalhos que envolvam o estudo de NIAS e suas condi¢des
de formagéo.

Palavras-chave: Envelhecimento, Polietileno de Baixa Densidade Linear, Substancias
nao Intencionalmente Adicionadas, Compostos Organicos Volateis.



ABSTRACT

The food industry uses various packaging materials being linear low density
polyethylene (LLDPE) one of the most important materials, have unique features
suitable for the production and packaging. The generation of chemical species in food
packages has been the focus of research in the world. This control compounds is
referred to as study Non-Intentionally Added Substances (NIAS) and has its
importance justified by concern human health because of capacity contamination the
food packaging. For this study it was chosen two LLDPE resins widely applied in the
production of food packaging, analyzed in the form of pellets. The samples were
named as PELBD1 and PELBD2 and analyzed before and after natural and
accelerated exposure (oven at 50°C) of a two and three months. Both showed huge
increase in the number of NIAS detected by Gas Chromatography with Mass detection
(GC-MS) after ageing, when compared to virgin resin, reaching of 1100% in PELBD1
and 100% in PELBD2 with the appearance of oxygen substances and toxic
substances. The active antioxidant additive was being consumed and analyzed via
High-Performance Liquid Chromatography (HPLC), during the exposures, confirming
the effects of ageing. For Fourier Transform Infrared (FTIR) was observed in initial
degradation PELBD1 exposed for three months in an oven. However, even at under
natural exposure periods, the formation of chromophoric groups were confirmed by
analysis of color where there was a slight and gradual increase in yellowing and
brightness decreased mainly PELBD1. For the Gel Permeation Chromatography
(GPC), the samples showed a slight tendency to decrease Mz. Already in the analysis
of Rheometry Rotational Varying Frequency (DSR), Melt Flow Index (MFI) and
Differential Scanning Calorimetry (DSC), were observed minimum trends of
degradation. It can concluded from these results that the greatest degradation and
NIAS production occurred in an accelerated environment. This research has brought
great contributions to future work involving the study of NIAS and their conditions of
training.

Keywords: Ageing, Linear Low-Density Polyethylene, Non-Intentionally Added
Substances, Volatile Organic Compounds.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1: Esquema da estrutura molecular do PEBD, PELBD e PEAD .................... 20
Figura 2: Tipos de ramificagdes do PELBD e do PEBD ...............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnee 22
Figura 3: Embalagens de alimentos de polietilenos ................ccccveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiene 23
Figura 4: Distribuicdo de Massa MOIAr ..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieees 27
Figura 5: Mecanismo de atuacdo de um antioxidante fendlico.............ccccceeevieeiennnnns 34
Figura 6: Molécula de IrganoX L1010 ........ccooviiiiiiiiiiie e e e e e eeeanes 34
Figura 7: Mecanismos de oxidac&o e atuacao de foSfitoS...........ccevvvvvivviiiiiiieeieeennns 35
Figura 8: Tipos de antioxidantes a base de foSfito .............cceeiiiiiiiiiiiiiici s 36
Figura 9: Mecanismos de termo e fotoOXIdAGAO ...........uuuuurrririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaeee 40
Figura 10: Exemplo de NIAS em PELBD — Butanal ..................uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinee 41
Figura 11: Fontes de substancias nao intencionalmente adicionados (NIAS)........... 43
Figura 12: Imagem ilustrativa de pellets de polietileno...............euveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 44
Figura 13: Amostras PELBD1 e PELBD2 em estufa (esquerda) e exposi¢céo natural
(DHFEITAL) e 45
Figura 14: Fluxograma da Metodologia..............ceiiiiiiiiiiiiiiiiiie e, 46
Figura 15: Cromatégrafo Gasoso acoplado a Espectroscopia de Massas................ a7
Figura 16: Cromatégrafo Liquido de Alta EficiEncia ............ccccoeveeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeenas 49
Figura 17: Intervalo inframervelNO ... 50
Figura 18: Porosidade em coluna de GPC............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiineee 51
Figura 19: Cromatograma padréo de GPC .............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeees 52
Figura 20: Termograma padréio de DSC ..........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineieieeeeeeeeeeeeaee 54
Figura 21: Temperaturas médias da regido da grande Porto Alegre no periodo de
Jan @ADL AE 2015 ... 56

Figura 22
Abril de 2

Figura 23
a Abril de

Figura 24

de exposicao

- Indices UV médios da regi&o da grande Porto Alegre no periodo de Jan a
015

: Precipitacbes médias da regido da grande Porto Alegre no periodo de Jan
2015

: Diagrama de PELBD1 com grupos organicos resultantes dos processos

Figura 25: Diagrama de PELBD2 com grupos organicos resultantes dos processos

(0 L= 0 L0 1] (0%~ Lo LU 65
Figura 26: Sobreposicdo dos cromatogramas das amostras PELBD1...................... 66
Figura 27: Sobreposicdo dos cromatogramas das amostras PELBD2...................... 66



Figura 28: Concentragdo de antioxidante ativo (coluna esquerda) e formagéo de
produto de degradacédo (coluna direita) para PELBD1 antes e apés envelhecimento
[QF= L L0 = U= Tt =] (=7 = To (o J 69
Figura 29: Concentrag&o de antioxidante ativo (coluna esquerda) e de produto de
degradacdo (coluna direita) para PELBD2 antes e ap6s envelhecimento natural e
ACEIBTAUOD. ... 70
Figura 30: Sobreposicdo dos espectros de FTIR para amostra PELBD1 ................. 72
Figura 31: Sobreposicdo dos espectros de FTIR para amostra PELBD1 — regido da
CArDONIIAL. ... 72
Figura 32: Sobreposicdo dos espectros de FTIR para amostra PELBD2 ................. 73
Figura 33: Sobreposicdo dos espectros de FTIR para amostra PELBD2 — regido da
(072 1o o] 11 = R PSR 74
Figura 34: Curvas sobrepostas de GPC das amostras PELBD1................ccccvvvvineee 75
Figura 35: Curvas sobrepostas de GPC das amostras PELBD2................ccccvvvuineee 75
Figura 36: Aumento do Yl e diminuicdo do Wl para PELBD1 ...........ccccccceeiiiieeeennnnns 77
Figura 37: Aumento do Yl e diminuicdo do Wl para PELBD2 ...........ccccccceeiiiieeeennnnns 77
Figura 38: Amostras PELBD1 submetidas a exposicéo natural e acelerada ............ 79
Figura 39: Amostras PELBD2 submetidas a exposicéo natural e acelerada ............ 79
Figura 40: Perfil da viscosidade complexa do PELBD1 antes e ap6s envelhecimento
natural e acelerado em funcao da frequéncia angular. ...........cccccccvviieiiiiiee e, 80
Figura 41: Perfil da viscosidade complexa do PELBD2 antes e ap6s envelhecimento
natural e acelerado em fungéo da frequéncia angular. .............ccccccuuiemiiiniiniiiinninnnnns 80
Figura 42: Termogramas das amostras PELBD1 por exposi¢éo natural — Tml........ 84
Figura 43: Termogramas das amostras PELBD1 por exposi¢cao acelerada — Tm1...84
Figura 44: Termogramas das amostras PELBD2 por exposi¢éo natural — Tml........ 85
Figura 45: Termogramas das amostras PELBD2 por exposi¢céo acelerada — Tm1...85
Figura 46: Termogramas das amostras PELBD1 por exposi¢ado natural — Tm2........ 99
Figura 47: Termogramas das amostras PELBD1 por exposicédo acelerada — Tm2...99
Figura 48: Termogramas das amostras PELBD2 por exposi¢éo natural — Tm2......100

Figura 49:

Termogramas das amostras PELBD2 por exposi¢céo acelerada — Tm2.100



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Comparacao entre propriedades do PEBD, PELBD e PEAD.................... 22
Tabela 2: Principais tipos de degradagies..............covvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 37
Tabela 3: Energias de ligacdo em polimeros COMerciais .........ccccccvvveveveeeeeeeieeeeennnnn. 39
Tabela 4: Condic¢des climaticas da grande Porto Alegre.......ccccccvvveeeveiieeeeeeeeeeeennenn, 45
Tabela 5: VOC's detectados nas amostras PELBD1, antes e apds exposicao a
INTEMPENISIMO NALUNAL.......ccciiieeece e e e e e e e e e e e e e e 59
Tabela 6: VOC's detectados nas amostras PELBD1, antes e apds exposicao a
intemperismo artificial (€StUfa).........coceeiiiiiiiii s 61
Tabela 7: VOC's detectados nas amostras PELBD2, antes e apds exposicao a
INTEMPENISIMO NALUNAL.... ... e e e e e e e e e e e 63
Tabela 8: VOC's detectados nas amostras PELBD2, antes e apds exposicao a
intemperismo artificial (€StUfa)........cccceeiiiiiiiii s 64
Tabela 9: Concentrag&o do aditivo antioxidante Fosfito ativo e degradado na amostra
PELBDL ..ooeeiiiiie ettt ettt e e e e e ettt e e e e e et e e e e e e e e aa b rreeeaeeeeaann 68
Tabela 10: Concentragéo do aditivo antioxidante Fosfito ativo e degradado na
AMOSLra PELBDZ....... ..t 69
Tabela 11: Massas Molares das amostras PELBDL ............ccccuieiiiiiieeiieceiiiiineeeeee, 76
Tabela 12: Massas Molares das amostras PELBD2 .............cccvceeiiiiiieiivceiiiiiieeeee, 76
Tabela 13: IF das amostras PELBDL ........ccooooiiiiiiiiiiiieeeeceee e 81
Tabela 14: IF das amostras PELBD 2.......ccooooviiiiiiiiii e 81
Tabela 15: DSC das amostras PELBD1 por exposi¢ao natural.............cccccceeeeennnn.. 83
Tabela 16: DSC das amostras PELBD1 por exposi¢ao acelerada............................ 83
Tabela 17: DSC das amostras PELBD2 por exposi¢ao natural.............ccccccceeeennnn.. 83
Tabela 18: DSC das amostras PELBD2 por exposicao acelerada................cc.......... 83
Tabela 19: Amarelecimento (YI) e brancura (WI) das amostras PELBD1................. 96
Tabela 20: Amarelecimento (Y1) e brancura (WI) das amostras de PELBD?2............ 96
Tabela 21: Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular PELBD 1 —
EXPOSIGAO NATUIAL........eueiiiiiieiiiieiiee ettt 97

Tabela 22: Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia angular PELBD 1 —
Lo L] (o= o = Tot =] [T = Vo - 97

Tabela 23: Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia angular PELBD 2 —
Lo L] [or= o N T (0 = | 98

Tabela 24: Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia angular PELBD 2 —
EXPOSIGAO ACEIETATA ... uuueueiiiiiiiiiiitieiit it 98



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
COR — Anélise Colorimétrica

DMM - Distribuicdo de Massa Molar

DSC - Colorimetria Exploratéria Diferencial

DSR — Reometria Rotacional com Variacdo de Frequéncia
EVOH — Etileno-vinil-alcool

FE — Fase Estacionaria

FM — Fase Movel

FTIR - Infravermelho com Transformada de Fourier
GC-MS - Cromatografia Gasosa acoplada a Espectroscopia de Massas
GPC - Cromatografia de Permeacéo em Gel

HPLC — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

IF - indice de Fluidez

ISO - International Standardization Organization

MFI — Melt Flow Index

MFR — Melt Flow Rate

MM — Massa Molar

NIAS — Substancias N&o Intencionalmente Adicionadas
PE — Polietileno

PEAD - Polietileno de Alta Densidade

PEBD - Polietileno de Baixa Densidade

PELBD — Polietileno de Baixa Densidade Linear

PET — Poli-tereftalato de Etileno

PP — Polipropileno

PVC - Poli-cloreto de Vinila

TCB - Triclorobenzeno

UV - Radiagao Ultravioleta ou Luz Ultravioleta

VI - Viscosidade Intrinseca

VOC - compostos Organicos Volateis

Y| - indice de amarelecimento

WI - indice de brancura



LISTA DE SIMBOLOS

% - percentagem

°C - graus Celsius

AH - Variacdo de entalpia

cm - centimetro

g - grama

h - hora

Kg - Kilograma

m - metro

mg - miligrama

mL - mililitro

mm - milimetro

min - minuto

mL.mint - mililitro por minuto

Mn - Massa molar numérica média
Mw - Massa molar ponderal

Mz - Massa molar média

m/z - relagdo massa-Carga

nm - nanémetro

n -Viscosidade Intrinseca

ppm - partes por milhao

R- - radical

ROO- - Radical peréxido

ROOH - Hidroperoxido

Tc - Temperatura de cristalizacéo
Tf - Temperatura de fuséo

Tm1 - Temperatura da primeira fuséo
Tm2 - Temperatura da segunda Fuséo
WI - indice de Brancura

Y| - indice de Amarelecimento

Xc - Grau de cristalinidade



SUMARIO

LUNTRODUGAOD ...ttt nnanas 15
2. OBUIETIVOS . ..o eiii ettt e e e et et e e e e e e s st e e e e e e e e e e nnnaeraeeeeaens 18
2.1 OBJIETIVO GERAL ..ottt ettt e e e e e e reeeeeeens 18
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......veiviieeeeeceeeeeeee ettt 18
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 19
G 0 I | I 1 N 19
S L L PEBD oo 20
SLL2Z PELBD oo 21
3.2 EMBALAGENS PLASTICAS APLICADAS A INDUSTRIA DE ALIMENTOS.......23
3.2.1 Fabricacdo de embalagem poOlimEriCa..........ccccceeeieeeeiiiiiieiiiiei e, 25
3.2.1.1 Massa molar, Densidade e Cristalinidade ..............ccceeeeeiiieeiiieeeeeeee, 26
3.2.2 Legislacdo de embalagem de alimentos .........ccccoeeeieiiiiiiiiiiiiie e, 28
BB ADITIVOS . ..ottt e ettt e e e e e et r e e e e e e aaaas 29
3.3 L TIPOS A AQITIVOS ..o 29
3.3. 1.1 EStabiliZaANteS .....coeeeeeiieie e 30
3.3.1.2 Auxiliares de ProCeSSAMENTO .......ccceeeeeeeeeeeeeee e 31
3.3.1.3 Aditivos modificadores de propriedades............coooeveeiiiiiiie 31
3.3.1.4 Antioxidantes, degradacao e subprodutos ..........cccceeeevriiiiiiiiiiiii e, 33
3.3.1.5 AntioXidantes PrIMAIIOS ........cccovviiiuiiiiiie e ee e e e e e e e e e e e 33
3.3.1.6 Antioxidantes Secundarios - FOSItOS .........cooveeiiiiiiiiii 34
3.4 DEGRADAGAO POLIMERICA ......cootiiiiiiiitieeieieiee et 36
3.4.1 DEQradagao TEIMIUICA ...cueeieeeeiiiiiiiieeie e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeens 37
3.4.2 DegradacGao OXIAatiVA........ccoeeeeeieieeeeeeeeeeee e 39
3.4.3 Substancias N&o Intencionalmente Adicionadas (NIAS) ..........cccccoeeeeeeen. 41
4. MATERIAIS E METODOS ...ttt 44
Y I o A 44
4.2 METODOLOGIA. ...ttt e et e e e e e e e e e e e e e e e s e e nsnnenees 45
N R %= 1 - 1ol =] 1 7.£- (o= Lo TSR 46
4.2.1.1 Cromatografia Gasosa Acoplado com Espectroscopia de Massas (GC-MS) 47
4.2.1.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).........cccoeeiiiiiiiiiiiiieee e, 48
4.2.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) ........ 49
4.2.1.4 Cromatografia de Permeagédo em Gel (GPC).......cccccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 51
A 1 1S 1T o TN 1] o o 52

4.2.2.1 Analise Colorimetrica (COR) ......oovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 52



4.2.3 ENSAIOS REOIOQICOS ..uuuiiiiiiiieeei et 53

4.2.3.1 Reometria Rotacional com variacao de frequéncia (DSR) ........cccccccceeeeeennnn. 53
4.2.3.2 INdIiCe d@ FIUIAEZ (IF) ....vviueeieeeee ettt ettt e sre e ene e 54
A 0 1=Y- 1Yo T I = 2 oo 54
4.2.4.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ........ccvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeeeee 54
5. RESULTADOS E DISCUSSAOD ...ttt 56
5.1 CONDIGOES CLIMATICAS ...ttt 56
5.2 PROPRIEDADES QUIMICAS .....oviiiiieicieceeteeeeeee ettt 58
5.2.1 Deteccao de NIAS via Cromatografia Gasosa Acoplado a Espectroscopia
de MASSAS (GC-MS) ... i e e e e e e e e e e e e 58
5.2.2 Deteccao do antioxidante fosfito via Cromatografia Liquida de Alta

o oA =T g od b= W (1 = ) USSP 68
5.2.3 Deteccéao de grupos carbonila via Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR).......uuiiiiii e 71
5.2.4 Determinacdo da massa molar média do PELBD por Cromatografia de
Permeacao €m Gel (GPC) ... e e e e e eaanes 75
5.3 PROPRIEDADES FISICAS ...ttt ee e 77
5.3.1 Andlise Colorimétrica (COR) do PELBD antes e apés envelhecimento ....77
5.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS ..ottt 80
5.4.1 Monitoramento da variacdo da viscosidade complexa por Reometria
Rotacional com variagdo de frequéncia (DSR) ...........uuuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 80
5.4.2 Monitoramento da variacdo do indice de Fluidez (IF) .......cccoeeeeeiiiiiiinnnnnnnn. 81
5.5 PROPRIEDADES TERMICAS VIA CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC).utttitiiiieeeiiiiiiiie et e e e ettt e e e e e e e st e e e e e e e s ssnnssbaseaeeeaeeeeannns 82
B. CONCLUSAOD ...ttt 87
7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS ......cooviiiiiieiieceeeee e, 89
REFERENCIAS ...ttt ettt ettt ettt 90
ANEXO A — TABELAS DE ANALISE COLORIMETRICA (COR) .....cccovevvvieeernen. 96
ANEXO B — TABELAS DE REOMETRIA ROTACIONAL COM VARIACAO DE
FREQUENCIA (DSR).....ouvivitieeieeeeeeeeeeeeeeeiee s eeeeeee sttt n st en e tes s seseeseen s, 97

ANEXO C - TERMOGRAMAS DAS AMOSTRAS PELBD1 E PELBD2 RELATIVOS
SR R 11V (2151) DRSO 99



15

1. INTRODUCAO

A industria alimenticia utiliza variados materiais para suas embalagens, que vao
desde papel, metal e vidro, até os materiais poliméricos, conhecidos popularmente
como plasticos. Entre todos, os plasticos sdo os materiais que vem sendo mais
importantes para esta industria, para fabricagdo de embalagens cada vez mais
eficientes e até embalagens inteligentes, quer seja pela sua versatilidade ou sua
aplicacao especifica, mas sempre no intuito de atender as exigéncias do mercado
consumidor e a constante evolucdo da industria (FERREIRA, 2012; ANJOS, 2014).

~

No que diz respeito a versatilidade de aplicacdes dos diferentes tipos de
polimeros, pode ser dito que esta caracteristica se deve basicamente as propriedades
variadas destes materiais, das quais podemos ressaltar a resisténcia a degradacao
ou oxidacgdo, a resisténcia ao calor e a radiagcdo UV (ultravioleta), resisténcia aos
solventes em geral, caracteristicas de transparéncia e permeabilidade, entre outros
(DA SILVA, 2014).

Com base nas caracteristicas do polimero que o classificam como um produto
aplicado a determinada finalidade, pode-se escolher o plastico adequado para
embalar determinados tipos de materiais, sejam eles gasosos, liquidos ou sélidos.
Pensando em embalagens alimenticias, o principal para esta escolha é considerar a
permanéncia das caracteristicas do alimento embalado por tempo adequado para
armazenamento e consumo (MANO, 1991; DALMOLIN, 2007).

Tratando mais especificamente do polimero denominado como polietileno (PE),
que sera o objeto de estudo deste trabalho, pode-se considerar que seus variados
tipos sdo materiais poliméricos convencionais, muito utilizados e amplamente
difundidos em todo planeta. Isso se deve as suas propriedades extremamente
favoraveis e caracteristicas estruturais Unicas, muito adequadas a producdo de
embalagens (SCHNEIDER, 2008).

Como principais pontos favoraveis a aplicacao do polietileno (PE), pode-se citar
0 seu relativo baixo custo (6timo custo-beneficio), boas propriedades isolantes,
elevada resisténcia a solventes, baixo coeficiente de atrito, boa flexibilidade,
processamento favorecido, boa resisténcia quimica, permeabilidade baixa, entre

outros. O polietileno (PE) é um polimero parcialmente cristalino, e a relacdo entre
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fases amorfa e cristalina influencia fortemente suas propriedades. Ainda podemos
dizer que o polietileno (PE) é considerado atdxico e inodoro, porém, este € 0 objeto
de estudo dentro deste trabalho e devemos considerar uma série de fatores em
relacdo a esta sentenca (BARLOW e MORGAN, 2013).

O estudo da geracdo de espécies quimicas pelos produtos utilizados para
producdo de embalagens de alimentos é considerado bastante relevante nos dias
atuais, uma vez que tais espécies presentes podem ser oriundas de variadas etapas
do processo de producao, aditivacdo ou até mesmo das condi¢des de transformacao
deste polimero, podendo ao fim do ciclo contaminar os alimentos embalados,
migrando durante o periodo de estocagem (ou “prateleira”), principalmente se esta
estocagem nédo for adequada, acompanhada e controlada (COLTRO e MACHADO,
2011; BUSOLO e LAGARON, 2015).

Dentro deste contexto, se faz necesséria a garantia de qualidade dos processos
de producdo, transformacdo e estocagem do polimero. Atualmente, Orgaos
reguladores do Brasil, Estados Unidos e Europa tém procurado estabelecer
regulamentacdes, valores limites de espécies migrantes e metodologias de analise da
migracdo de espécies quimicas das embalagens para os alimentos com o
fundamental objetivo de garantir a boa saude de quem consomem estes alimentos
(ANJOS, 2014).

No Brasil, o 6rgdo regulador € a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), cuja missao é “promover a proteg¢ao da saude da populagao por intermédio
do controle sanitario da producdo e da comercializacdo de produtos e servicos
submetidos a vigilancia sanitaria” (ANVISA, 2015).

A degradacéo do polimero e do que ele contém, como residuos de catalisador
do processo ou aditivacao, por exemplo, sdo fatores fundamentais para geracao de
subprodutos. Podemos explicar a degradacdo como uma sequéncia de etapas, sendo
a primeira a iniciagdo, que sempre esta relacionada a cisdo de uma ligacdo quimica
covalente (DE PAOLI, 2008; NASCIMENTO e PINHEIRO, 2009). Esta cisdo pode
gerar espécies reativas que podem ser responsaveis pela propagacéo do processo
degradativo da cadeia polimérica. As espécies reativas sdo normalmente chamadas

de radicais livres e sdo formadas a partir da energia fornecida para o rompimento de
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ligacBes quimicas, sendo esta energia € proveniente da acao do calor, luz, radiacéo,
tensdo e/ou acdo quimica, entre outros (DE PAOLI, 2008; SHUBHRA, et al., 2010).

Podemos considerar que o controle dos subprodutos oriundos da producédo do
polimero é o primeiro e mais importante passo para garantir a integridade do produto
final utilizado na embalagem do alimento que sera consumido. Para tal, é
importantissimo o controle das matérias primas, de forma que seja possivel prever o0s
tipos de espécies quimicas que serdo geradas no armazenamento de materiais
poliméricos em determinadas condi¢des de luminosidade e temperatura, por exemplo

(WANI, SINGH e LANGOWSKI, 2014).

O controle de compostos ndo desejados dentro dos materiais poliméricos
ganhou importancia e destague com o estudo das substancias nao intencionalmente
adicionadas, cujo a sigla utilizada em inglés €& NIAS (non-intentionally added
substances). Este € um assunto extremamente atual que trata de materiais em contato
direto com alimentos e suas substancias quimicas presentes de forma néo intencional,
gue nao foram adicionadas em nenhuma etapa do processo e ndo possuem nenhuma

funcédo técnica ou minimamente necessaria ao polimero (WAGNER, 2014).

Para este estudo, foram aplicadas as seguintes técnicas analiticas:
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), Cromatografia Gasosa Acoplada ao
Detector de Massas (GC-MS), Analise Colorimétrica (COR), Espectroscopia
Infravermelha por Transformada de Fourier (FTIR), Cromatografia de Permeacdo em
Gel (GPC), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), indice de Fluidez (IF) e
Reometria Rotacional com variagéo de frequéncia (DSR).

As técnicas analiticas citadas foram aplicadas para determinacdo de
subprodutos oriundos de duas resinas poliméricas, mais especificamente dois
polietilenos de baixa densidade linear (PELBD), no intuito de caracterizar
gualitativamente estes compostos e relaciona-los com as alteracdes de propriedades

verificadas analiticamente nos polimeros, antes a apds os envelhecimentos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudo do envelhecimento natural e acelerado (estufa) de polietiieno de baixa
densidade linear (PELBD) utilizado em embalagens de alimentos, com intuito de
caracterizar os NIAS (substancias ndo intencionalmente adicionadas) a partir de
analises via GC-MS, relacionando os resultados com consumo de aditivos

antioxidantes e variacfes de propriedades fisico-quimicas, térmicas e reoldgicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Identificar NIAS presentes em pellets virgens de PELBD1 e PELBD2, antes a
apos o envelhecimento natural e acelerado em estufa;

e Relacionar os compostos identificados (NIAS) com o consumo de aditivo
antioxidante do material por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)
assim como com suas variacdes de propriedades determinadas por analise
Colorimétrica (COR), Espectroscopia Infravermelha por Transformada de
Fourier (FTIR), Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), indice de Fluidez (IF) e Reometria Rotacional

com variagao de frequéncia (DSR).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIETILENO

O polietileno (PE) é uma poliolefina obtida através da polimerizacdo da olefina
etileno. As poliolefinas sdo macromoléculas formadas por imensas cadeias
denominadas polimeros, que sdo construidas pela ligacao de unidades com pequena
massa molecular, as quais chamamos de mondmeros. Portanto, polimeros sao
compostos formados pela reacdo entre monbmeros de uma olefina simples,
resultando na formacéo de uma poliolefina (CASTILHOS, 2004; FECHINE, 2006).

O polietleno € uma resina polimérica termoplastica, considerada um
commodity, pois sua aplicacdo é voltada para bens de consumo ndo-duraveis. Em
geral, os variados tipos de polietilenos existentes ndo requerem um suporte para altas
cargas por maiores periodos de utilizacdo. Podemos dizer que o polietileno difere
neste sentido dos polimeros ou plasticos de engenharia, que sdo utilizados para
aplicacBes duraveis. O polietileno é normalmente de baixo custo, sendo usado em
guantidades elevadas (SHNEIDER, 2008; AMMALA et al., 2011).

O processo conhecido como polimerizacdo da molécula do gas eteno resulta
no polietileno, sendo que este processo pode resultar em trés tipos principais:
polietileno de baixa densidade (PEBD), que apresenta densidade entre 0,910 a 0,920
g/cm3 com moléculas bastante ramificadas, polietileno de baixa densidade linear
(PELBD) que apresenta densidade entre 0,920 a 0,940 g/cm3 com moléculas
medianamente ramificadas, sendo estas ramificagcbes mais regulares e em geral
menores, e polietileno de alta densidade (PEAD), que tem densidade geralmente entre
0,940 a 0,970 g/cm3, com moléculas que apresentam baixissimas ramificacbes
(SILVA, 2012; MONTAGNA, 2014).

Para exemplificar, a Figura 1 mostra a estrutura esquematica dos trés diferentes
tipos de moléculas de polietileno anteriormente citadas, com suas principais

caracteristicas em termos de ramificacdes.
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Figura 1: Esquema da estrutura molecular do PEBD, PELBD e PEAD
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Fonte: Silva (2012)

3.1.1 PEBD

A producédo de PEBD utiliza pressfes de até 3000 atmosferas e temperaturas
de até 300°C em seu processo. Devido a tendéncia caracteristica de degradacao do
material polimérico acima de 300°C, temperaturas maiores ndo devem ser aplicadas.
Neste processo sao utilizados iniciadores de polimerizacdo, sendo 0s mais comuns 0
oxigénio e os peroxidos organicos (BUSOLO e LAGARON, 2015).

A reacao de polimeriza¢do no processo como um todo, gera muito calor, pois é
extremamente exotérmica. Isso obriga a um grande cuidado com o controle e retirada
deste excesso de calor do processo de producdo. Devido a esta caracteristica
fortemente exotérmica da reacdo a grandes pressdes, altas quantidades de
ramificacOes tendem a ser geradas na cadeia, sendo que estas ramificagdes tém uma
relacdo direta com as propriedades do polimero que esta sendo produzido. Hoje em
dia, sdo aplicados catalisadores metalocénicos para producdo de maiores e longas
ramificacBes, mas até pouco tempo nao existia outra maneira de gerar um polietileno
altamente ramificado sendo com altas pressées (CANEVAROLO, 2006; ANGELONI,
2011).

Podemos explicar a larga aplicacdo do PEBD por uma série de caracteristicas
e propriedades que |Ihe séo inerentes, como alta flexibilidade e resisténcia ao impacto,
tenacidade, processabilidade, estabilidade e boas propriedades elétricas. Além disso,
tem boa resisténcia a 4gua e a solu¢Bes aguosas a baixas temperaturas. Solventes
organicos clorados, alifaticos e aromaticos provocam inchamento, sendo o PEBD de
baixa solubilidade em solventes polares como alcoois e cetonas, por exemplo
(LOPES, 2011; FOSTER, 2012).

Em relagc&o a outras classes poliméricas, a permeabilidade aquosa do PEBD
pode ser considerada pequena. Também a permeabilidade a compostos organicos
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polares como &lcool é bastante baixa, ainda mais se comparada a compostos
organicos apolares como hexano ou heptano (FOSTER, 2012).

3.1.2 PELBD

Segundo Coutinho, Mello e Santa Maria (2003), em meados da década de
1970, foi patenteada uma nova tecnologia de fase gasosa para uma melhor
polimerizacdo PEBD, adicionando-lhe uma nova caracteristica e assim o nomeando
como PELBD.

A empresa responsavel pelo novo processo foi a Union Carbide, sendo o
motivo deste desenvolvimento o interesse crescente por polimeros que
apresentassem caracteristicas intermediarias entre PEBD e o PEAD. Para producédo
do PELBD era utilizado o processo Ziegler-Natta, com a copolimerizacdo de eteno e
uma alfa-olefina. Mais adiante, pouco antes da década de 1990, foram aplicados no
processo o0s catalisadores metalocénicos. A utilizagdo destes -catalisadores
possibilitou um controle da massa molar dentro de uma faixa menor (FOSTER, 2012;
SILVA, 2012).

O PELBD é um copolimero, sendo que os copolimeros sao polimeros de adicédo
que resultam da ligagdo de mondmeros distintos. Estes mondmeros possuem
estruturas diferentes, sendo o PELBD um copolimero de eteno juntamente a uma alfa-
olefina (propeno, 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno). No caso, o polietilieno de baixa
densidade linear (PELBD) tem como caracteristicas as curtas ramificacdes, e variacédo
de peso molecular em uma faixa menor em relagdo ao PEBD (COUTINHO, MELLO e
SANTA MARIA, 2003). A Figura 2 representa a diferenca entre as estruturas de
PELBD e PEBD, lembrando que o PELBD também pode ser nomeado como PELDB.
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Figura 2: Tipos de ramificacdes do PELBD e do PEBD
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Fonte: Coutinho, Mello e Santa Maria (2003)

Considerando qual comondmero serd usado e sua distribuicdo, além do peso
molecular e do teor de ramificacbes, as propriedades finais do polimero serdo

diferentes, pois isso interferira na sua cristalinidade, entre outras caracteristicas.

Para fins comparativos, segue a Tabela 1, com os trés tipos de polietilenos e

suas diferentes densidades, relacionadas a resisténcia a tracao.

Tabela 1: Comparacéo entre propriedades do PEBD, PELBD e PEAD

Propriedade PEBD PELBED PEAD
Tm (°C) 110 120- 130 =130
Densidade (g/cnr) 0,92 0.92-0.94 0.,94-0.97
Resisténcia a tragio (MPa) 24 37 43

Fonte: Coutinho, Mello e Santa Maria (2003)

As ramificacfes localizadas em partes das moléculas como um todo, acabam
por impedir um arranjo ordenado das cadeias que chegue proximo a perfeicdo. As
maiores ramificagdes de cadeia encontradas no PEBD conferem um grande efeito na
reologia do fundido, devido aos maiores entrelacamentos e menores moléculas.
Considerando os tamanhos das ramificacbes, as de cadeia curta influenciam
propriedades como rigidez, resisténcia a tracdo, densidade, dureza, entre outros.
Também influencia na morfologia da molécula (BUSOLO e LAGARON, 2015).

Considerando filmes de PELBD, a propriedade mais caracteristica é baseada
na sua cristalinidade, ja que € mais cristalino do que PEBD. Também se devem a sua
linearidade, sendo que a catélise aplicada implica nesta linearidade. S&o
caracteristicas do PELBD as melhores propriedades mecanicas alcancadas sem
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piorar as propriedades o6ticas. Além disso, o PELBD tem dureza e resisténcia a tragao
menores que PEAD, sendo que com o aumento do teor de ramificacbes, melhores
ficam a resisténcia ao rasgamento e impacto em filmes (ENGLERT, 2009; LOPES,
2011).

3.2 EMBALAGENS PLASTICAS APLICADAS A INDUSTRIA DE ALIMENTOS

Os tipos de polietilenos existentes (PELBD, PEAD, PEBD) sdo muito aplicados
na inddstria, seja na producao de tampas, frascos ou embalagens de alimentos. Para
adequar o tipo de polimero a necessidade, sdo considerados fatores como o tipo de
produto a ser embalado e a selagem necesséria, que é bastante adequada e um
motivo para aplicacdo do polietileno. Sdo também aplichveis a embalagens os
polimeros Polipropileno (PP), poliamidas, policloreto de vinila (PVC) e etileno-vinil-
alcool (EVOH) (BARAO, 2011; FERREIRA, 2012).

Figura 3: Embalagens de alimentos de polietilenos

Fonte: Allbiz (2015)

Provavelmente a maior vantagem do polietileno é o seu processamento, além
de sua resisténcia mecanica, que garante a integridade do material embalado. Muitas
vezes é utilizado como uma ou mais camadas de uma embalagem multicamada, que
assim une as vantagens do polietileno com a de outros materiais, como etileno-vinil-
alcool (EVOH), entre outros (ANTHIERENS, et al., 2012).

A embalagem é considerada mais do que um material protetor do produto

embalado, pois suas caracteristicas podem e véao influenciar na venda do produto em
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questdo, seja pela qualidade garantida das caracteristicas do produto ou pelo apelo
visual de suas propriedades o6ticas. Uma embalagem nédo pode sob hipétese alguma
transferir gosto a um produto alimenticio ou ndo possuir propriedades de barreira
suficientes para garantir a “crocancia” de um produto que deve ser crocante, por
exemplo. Fatores como estes podem levar ao desinteresse do consumidor pelo
produto, o que torna fundamental a escolha e o investimento da industria em
embalagens cada vez mais adequadas e com a maior qualidade possivel, dentro de
um custo aplicavel (FERREIRA, 2012; ANJOS, 2014).

E a embalagem que passa a imagem do que € o produto no primeiro momento,
e por isso podemos considerar que uma embalagem que consegue manter a
gualidade deste produto, além de promové-lo, seria uma embalagem ideal, adequada
e bem aplicada. A competitividade do produto, e até mesmo da empresa fabricante,
passa pela escolha da embalagem, que deve manter integro o produto, facilitar seu
manuseio e transporte, diferencia-lo da concorréncia, promover um adequado

armazenamento e ser aplicavel para reciclagem (BARLOW e MORGAN, 2013).

Estas caracteristicas, entre tantas outras, acabam por promover as resinas
poliméricas termoplasticas ao patamar de hoje em dia, onde ha um constante
crescimento de sua utilizacdo na industria em geral, mais especificamente na industria
alimenticia (DALMOLIN, 2007).

Dentro deste contexto, temos foco em embalagens poliméricas flexiveis, que
podem ser separadas da seguinte forma: sacos ou sacarias com soldas, pouches ou
embalagens refil, stand up pouches ou refil de prateleira; bandejas flexiveis; filmes
encolhiveis, sacos de réfia, etc (ENGLERT, 2009; FOSTER, 2012).

Muitas sdo as vantagens destas embalagens, mas dentre elas podemos citar a
baixa quantidade de material de embalagem necessaria para acondicionar boas
massas de produto e flexibilidade de propriedades, sendo este ultimo item em funcgéo
dos seguintes fatores: nimero de camadas do filme, tipo de materiais aplicados, tipo
de resina aplicada em cada camada, espessuras parciais e espessura total,
processamento do filme (coextrusao ou extrusado), etc (WANI, SINGH e LANGOWSKI,
2014).

Considerando o crescimento de mercado e suas aplicacdes, as embalagens

estdo aumentando sua importancia, seja promovendo maior durabilidade para o bom



25

uso do produto, seja pela propaganda que faz do mesmo, mas sempre trazendo
facilidades e conforto para a vida das pessoas. Devido as muitas possibilidades de
processamento que este tipo de embalagem nos da, € possivel conseguir a aplicacao
necessaria trabalhando com os fatores acima citados, chegando-se ao alto nivel de

protecdo que é exigido pelo produto a ser acondicionado (BARAO, 2011).

3.2.1 Fabricacdo de embalagem polimérica

A palavra plastico vem do grego “plastikos” e tem como significado literal “capaz
de se moldar’. Na pratica, plasticos sdo polimeros organicos com grande massa
molar, naturais ou sintéticos, que podem ser moldados (dai a origem grega), com uso
de temperatura e pressdo. Como dito anteriormente, materiais poliméricos possuem
longas moléculas, construidas pela combinacdo de monémeros, como 0 eteno
(etileno), que origina o polietiieno (FERNANDES, 2009).

Para fabricacdo de uma embalagem polimérica (embalagens plasticas), se
fazem necessarias algumas condi¢des para adequar o polimero ao material que ele
deve embalar. Fatores como a permeabilidade a gases e vapor d’agua, temperatura
gue o material serad processado, guardado ou acondicionado antes de chegar aos
olhos do consumidor, temperatura que sera estocado para venda e durante o uso pelo
consumidor, custo para producéo, propriedades oticas, processabilidade do material,
custo para transformacdo, propriedades mecanicas, termo soldagem, resisténcia
qguimica, rigidez, estabilidade, requisitos de legislacdo e impacto ambiental devem ser
considerados (BONILLA e FERNANDEZ, 2012).

A questdo decisiva para chegar-se a utilizacdo de filmes multicamadas é a
busca por melhores propriedades de barreira a aromas, sempre considerando que
deve apresentar boas propriedades mecanicas. Além disso, o custo final do produto
deve ser competitivo e dentro do razoavel para sua comercializacdo. Para a escolha
adequada dos polimeros que devem ser aplicados na fabricacdo de embalagens,
certas caracteristicas sdo importantissimas, tais como massa molar, densidade e
cristalinidade (ALLEN, 1983).
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3.2.1.1 Massa molar, Densidade e Cristalinidade

O indicativo do tamanho da cadeia polimérica é a massa molar (MM), sendo
comum e inerente ao processo de producdo a flutuacdo e diferenca de pesos
moleculares entre uma molécula e outra que formam a cadeia. As analises
denominadas indice de fluidez (IF) ou de viscosidade intrinseca (VI) sdo utilizadas
para medir a massa molar média de um polimero, sendo o indice de fluidez
inversamente relacionado a massa molar e a viscosidade intrinseca diretamente
proporcional (ENGLERT, 2009).

Na pratica, uma maneira muito usada para estimar indiretamente a MM de um
polietileno é o indice ou a taxa de fluidez (MFI — indice de fluidez do fundido) do
polimero fundido, de acordo com a norma ISO 1133 ou ASTM D1238. Os tipos de
polietilenos com maior MM, ou menor fluidez, apresentam maior viscosidade quando

fundido, porém possuem melhores propriedades mecanicas.

Durante o processo de polimerizacdo, o comprimento da cadeia € determinado
puramente por eventos aleatorios, ou seja, ao logo da reacao ocorre a formacédo de
macromoléculas de diversos tamanhos que variam em torno de uma média. Assim,

esses eventos geram uma distribuicdo de massa molar (DMM) (MESQUITA, 2010).

O calculo da massa molar média deve ser estatistico. Dependendo das
consideracdes feitas no calculo matematico, pode-se obter varios tipos de massas
molares, tais como: Massa Molar Numérica Média (Mn), Massa Molar Ponderal (Mw) e
Massa Molar Média ( M2).

A razdo Mw /Mn é frequentemente chamada de indice de polidispersividade (Pad)
e € uma estimativa da distribuicdo da massa molar (DMM). Uma curva tipica de um
DMM pode ser vista na figura abaixo, onde pode ser percebido que as médias Mw e
M. sdo as mais sensiveis a presenca de moléculas de alta massa molar, enquanto
que a Mn é a mais sensivel as moléculas de menor massa molar (MESQUITA, 2010).

A Figura 4 apresenta a distribuicdo de Massa Molar.
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Figura 4: Distribuigcdo de Massa Molar
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Fonte: Michel (2014)

A densidade tem relacdo direta com a massa molar e com a maneira como
estdo organizadas as moléculas em termos de compactacéo. Para cada polimero, sua
estrutura influencia diretamente sua densidade e propriedades mecéanicas. Polimeros
com grandes ramificacbes, como o PEBD, tem menor densidade, melhor

processamento e melhor resisténcia ao impacto (ALLEN, 1983).

O contréario acontece com o PELBD, que possui pequenas ramificacdes, ainda
conferindo maior cristalinidade e resisténcia a tracao. Devemos também considerar a
conformacao: mais ramificagdes significam menos cristalinidade, maior alongamento

na ruptura e menor resisténcia a tracao (ROSA e FILHO, 2003).

Alta massa molar, linearidade e distribuigéo estreita de massa molar propiciam
maior cristalinidade. Quanto a cristalinidade ainda cabe dizer que temos dois tipos de
polimeros: amorfos e semi-cristalinos, sendo que os polimeros amorfos ndo formam
comumente regides cristalinas, devido ao tipo de substituicdes ou a natureza quimica
do mondmero. O alinhamento das cadeias diminui com o0 aumento das ramificagoes,

0 que consequentemente diminui a cristalinidade (MANRICH, 2005).

Por fim, podemos dizer que na area de embalagens, os desenvolvimentos sao
focados em novos e melhores materiais poliméricos, assim como a otimizagao de suas
combina¢cdes em filmes multicamadas. No entanto, a producdo ja consolidada em
termos de investimentos em maquinarios, como os aplicados na transformacéo,

limitam a transicdo rapida e reduz o ritmo de aplicagdo de novos materiais.
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Neste contexto, novos desenvolvimentos em poliolefinas devem garantir
inovagao nesta area. Também devemos considerar a preocupacao global com a falta
de alimentos, onde embalagens que aumentem o seu tempo de vida podem vir a ser
uma alternativa eficiente contra o desperdicio (FECHINE, SANTOS e RABELLO,
2006).

3.2.2 Legislacado de embalagem de alimentos

Chamamos de embalagem a envoltura ou recipiente material capaz de cumprir
a funcdo de armazenamento de produtos temporariamente, sejam estes individuais
ou em quantidades agrupadas, com a funcéo de protecéo e garantia de um prazo de
validade para o produto, que possibilite a distribuicdo e o consumo dentro de um
tempo aplicavel e coerente para a realidade de nosso dia a dia (SADI, 2010; ANJOS,
2014).

Conforme o artigo 8° da Lei n. 9782/99, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), tem a funcao de fazer a regulamentacdo, também na area que
envolve embalagens de alimentos, assim como fiscalizar e fazer o controle de todos

0s produtos e servicos que tenham relagdo com a saude publica.

Nesta area, que envolve embalagens para alimentos, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) controla embalagens e materiais que mantenham
contato direto com 0s géneros alimenticios, sendo sua funcdo proteger o conteudo
desde o comeco da cadeia de distribuicdo, que seria apds sua fabricacao, até a etapa
final, que envolve a chegada do produto ao consumidor.

Deve ser considerado que a embalagem deve proteger o conteudo de
contaminacgdes externas, evitar alteracdes ou adulteracdes no produto, ser capaz de
identifica-lo adequadamente e ainda ndo contaminar de forma alguma o alimento
embalado diretamente, o que s6 pode ser garantido com a qualidade e controle dos

processos e materiais que envolvem a producao da embalagem (ANJOS, 2014).

Toda a legislacdo sanitaria que envolve embalagens € ordenada pelo tipo do
material: celulésico, vidro, metal, téxtil, elastoméricos e poliméricos (plasticos), sendo

este Ultimo o segmento que mais cresce dentro do ramo de embalagens. Também
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existem normas para o estabelecimento de principios referentes a qualquer material
gue possa entrar em contato com alimentos, inclusive durante seu processamento ou

producdo. Abaixo, seguem resolugdes que constam no site da ANVISA:

e Resolucdo RDC n°51, de 26 de novembro de 2010. Dispde sobre migracdo em
materiais, embalagens e equipamentos plasticos destinados a entrar em
contato com alimentos;

e Resolucdo RDC n° 56, de 16 de novembro de 2012. Dispbe sobre a lista
positiva de mondmeros, outras substancias iniciadoras e polimeros autorizados
para a elaboracdo de embalagens e equipamentos plasticos em contato com
alimentos;

e Resolugcdo - RDC n° 17, de 12 de janeiro de 2008. Dispbe sobre Regulamento
Técnico sobre Lista Positiva de Aditivos para Materiais Plasticos destinados a
Elaboragcdo de Embalagens e Equipamentos em Contato com Alimentos.

3.3 ADITIVOS

Os materiais poliméricos necessitam de aditivacao para manter ou atingir certas
caracteristicas necessarias a suas aplicacfes. Os aditivos quando incorporados
atuam diretamente em determinadas propriedades do polimero, podendo melhora-lo
em aspectos necessarios. Para que possam ser utilizados com eficiéncia, os aditivos
precisam respeitar certos requisitos, como: ser eficiente em sua funcado com relativa
baixa quantidade aplicada; ser termoestavel dentro dos critérios de processamento;
ser facilmente disperso no polimero; apresentar caracteristicas de migracdo apenas
guando desejado; ndo possuir caracteristicas toxicas; ndo alterar odor ou sabor; nédo
prejudicar de nenhuma forma qualquer caracteristica ou propriedade do material
polimérico; possuir alto custo beneficio (UEKI e ZANIN, 1997; XU, LI e CHEN, 2011).

3.3.1 Tipos de aditivos

Considerando os tipos ou quantidades a serem utilizadas de aditivos no
polimero, podemos dizer que as variaveis determinantes dizem respeito as

caracteristicas necessarias relativas ao produto final, do tipo de polimero e do


http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/d29d1c804d8b6e73aa7eebc116238c3b/ALIMENTOS+RESOLU%C3%87%C3%83O+RDC+N%C2%BA+51%2C+DE+26+DE+NOVEMBRO+DE+2010+-+Migra%C3%A7%C3%A3o.pdf?MOD=AJPERES
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/9ed8b1804d8b6c3daa51ebc116238c3b/ALIMENTOS+RESOLU%C3%87%C3%83O+RDC+n.+56%2C+DE+16+DE+NOVEMBRO+DE+2012.pdf?MOD=AJPERES
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/0cbc4d804d8b67e6a9f7e9c116238c3b/ALIMENTOS+RESOLU%C3%87%C3%83O+-+RDC+N%C2%BA+17%2C+DE+17+DE+MAR%C3%87O+DE+2008.pdf?MOD=AJPERES
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processo a ser aplicado para transformacdo. E importante considerar que se faz
necessario manter a caracteristicas do polimero estiveis durante um bom
processamento e a aditivagcdo adequada € fundamental para tal (XU, LI e CHEN,
2011).

Em suma, podemos considerar que a utilizacdo de aditivos nos polimeros esta
relacionada diretamente com a necessidade garantir ou alterar as propriedades do
material polimérico, como torna-lo mais resistente a oxidacdo ou mais flexivel.
Comumente, os aditivos sdo classificados como protetores (estabilizantes) ou
modificadores, sendo que cada grupo pode ser subdividido. (FONTANELLA, et al.,
2013).

3.3.1.1 Estabilizantes

e Antioxidantes: atuam diretamente na protecdo do polimero, evitando sua
“despolimerizacao” por altas temperaturas, cisalhamento, radiacéo ultravioleta
e/ou impurezas metdlicas, que podem atuar formando radicais livres. Esses
radicais ao reagirem com o oxigénio do ar formam peréxidos muito instaveis,
que vao atuando a partir dos hidrogénios mais préximos, gerando
hidroperoxidos, dentro de uma sequéncia que se nao controlada pode ser
considerada como uma “reagcdo em cadeia de despolimerizagcao” (DE PAOLI,
2008);

Os aditivos antioxidantes sao subdivididos em primarios e secundarios em funcao
de suas caracteristica e funcdo na acdo de proteger o polimero. Os aditivos
antioxidantes primarios sdo moléculas que se “sacrificam” para proteger as cadeias
poliméricas do ataque do radical peréxido, sendo normalmente aminas ou fendis. Os
aditivos antioxidantes secundarios atuam junto aos hidroperéxidos, eliminando o

radical livre, sendo normalmente fosfitos.

A combinacao de antioxidantes primario e secundario costuma ser eficiente, pois
enquanto o antioxidante primario inibe o inicio da formacéo do peréxido, o antioxidante

secundario atua como decompositor do hidroperéxido que inevitavelmente acaba
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sendo formado, mesmo que em menor quantidade (em funcdo da atuacdo do

antioxidante primario).

Essa atuacédo conjunta de antioxidantes protege a cadeia polimérica até que os
aditivos sejam consumidos, o que varia de acordo com a exposi¢ao e caracteristicas
do material. Subprodutos, na maioria das vezes ainda desconhecidos, sdo gerados

em funcéo das reacdes envolvidas (DALMOLIN, 2007).

e Estabilizantes térmicos: atuam como inibidores da degradacdo de polimeros
halogenados, que apresentam instabilidade térmica;

e Absorvedores de radiacéo ultravioleta (UV): absorvem a radiacao ultravioleta,
inibindo a formacdo de radicais livres. A energia ultravioleta € convertida,
formando compostos ndo nocivos e estabilizados ou simplesmente calor, de

maneira que a cadeia polimérica mantenha sua integridade e caracteristicas.

Os aditivos absorvedores ultravioleta podem conferir cor ao polimero, caso tenham
a caracteristica de absorver na regido do visivel no espectro. Deve ser levada em
consideracdo a conveniéncia ou ndo da adicdo de cor no material polimérico

produzido para a escolha da molécula absorvedora ultravioleta.

3.3.1.2 Auxiliares de processamento

e Auxiliares de fluxo: tipos de aditivos que atuam lubrificando a “interface” entre
as paredes e o polimero, auxiliando de maneira muito eficaz durante o
processamento. Sua atuacdo acaba por reduzir a temperatura necessaria para

0 bom processamento, assim como seu tempo e consumo de energia.

3.3.1.3 Aditivos modificadores de propriedades

e Deslizantes: moléculas organicas do grupo amidas, que tem a caracteristica
quimica de migrar para a superficie, tendo a funcdo de fazer o material
polimérico “deslizar”, diminuindo seu coeficiente de atrito, geralmente em filmes

de polipropileno ou polietileno onde podem atuar em sinergia com aditivos
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antibloqueio. Os aditivos deslizantes mais comumente utilizados sao a
erucamida e a oleamida (FONTANELLA, et al., 2013).

Antiblogueios: atuam na minimizagdo do bloqueio de filmes, partindo do
principio que com maior “rugosidade”, uma menor area estara em contato na
relacdo de superficies. Esta rugosidade é alcancada a partir da utilizacdo de
compostos “base silica”. Podemos definir bloqueio como a atracao e aderéncia
caracteristica que ocorre em um filme duplo entre duas faces. Muito
comumente observado em filmes de polipropileno e polietileno.

Corantes e Pigmentos: tem a funcdo de conferir coloracdo aos polimeros,
sendo diferenciados pelas suas caracteristicas de solubilidade. Os corantes
sdo sempre organicos e sollveis no polimero, enquanto 0os pigmentos apenas
se dispersam no polimero e podem ser organicos ou inorganicos. O negro de
fumo e o didxido de titdnio sdo os pigmentos mais comumente aplicados a
polimeros, sendo que dizem respeito as cores preto e branco, respectivamente.
Antiestaticos: moléculas antiestaticas tem por caracteristica uma parte polar,
também conhecida como hidrofilica, que tem a funcao de migracao a superficie
do material polimérico (filme, peca). Esta parte hidrofilica atrai a umidade do ar,
além de outras espécies idnicas que acabam por fazer a funcéo de eliminar do
material polimérico seu acumulo de cargas elétricas. Acabam por fazer a
funcdo de reduzir a poeira superficial, do popularmente conhecido “efeito de
estatica”, facilitando o trabalho de maquinarios de empacotamento automatico,
por exemplo.

Cargas: aditivos sélidos que podem ter a funcédo de alterar e melhorar de
alguma forma as propriedades mecéanicas e fisicas do polimero ou
simplesmente diminuir seu custo. Uma das cargas mais utilizadas € o talco.
Agentes de expansao: quando quebrado ou decomposto durante o
processamento, o agente de expansdo gera gas carbdnico ou nitrogénio,
aerando o polimero com a distribuicdo do gas. O resultado desta acdo é uma
economia de massa de polimero, gerando produtos de menor peso, com
consequente menor esforco do maquinario. Deve haver um controle da
dispersdo e do tamanho das bolhas do gas, para que nao seja prejudicado o

produto final quanto a sua resisténcia.
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3.3.1.4 Antioxidantes, degradacgé&o e subprodutos

Como mencionado anteriormente, os aditivos antioxidantes atuam inibindo ou
diminuindo a velocidade do processo de oxidacdo. Enquanto os antioxidantes
primarios tentam interromper o ciclo de propagacao bloqueando os radicais livres ao
reagir com os radicais R-e ROO-, os antioxidantes secundarios reagem formando
compostos néo radicais, atacando os hidroperéxidos através de um mecanismo ibnico
(DE PAOLI, 2008).

Na sinergia entre antioxidantes primarios e secundarios, os primarios reduzem
a velocidade de propagacéao dos radicais livres ao mesmo tempo que os secundarios
evitam uma reacdo em cadeia ao reagirem com os hidroperoxidos, transformando-os
em alcoois estaveis (COLTRO e MACHADO, 2011).

Estes processos implicam em reagdes que geram subprodutos na maioria das
vezes desconhecidos e até entdo ndo caracterizados, pois dentro da cadeia polimérica
temos toda uma carga de residuais de quebra de cadeia do processo de
polimerizacdo, residuos de catalisador e demais contaminantes de processo, que
podem reagir entre si, com os radicais anteriormente citados e até mesmo com 0s

aditivos e subprodutos destes aditivos adicionados ao polimero.

3.3.1.5 Antioxidantes primarios

Os aditivos antioxidantes primarios possuem a tendéncia de reagir com
quaisquer radicais, para assim evitar a auto oxidacao. Porém, a propagacao do radical
alquil é bastante simples e inicialmente inevitavel, sendo importante a atuacdo do
antioxidante primario jaA com os radicais peroxidos (ROO-) (RABELLO, 2000). A Figura
5 apresenta como funciona um antioxidante fendlico, isto €, seu mecanismo de

atuacao.
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Figura 5: Mecanismo de atuacdo de um antioxidante fendlico
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Fonte: Rabello (2000)
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Considerando a acéo do antioxidante primario em termos proporcionais, cada
molécula sua desativa o dobro de radicais peréxidos (ROO-), e para isso, ela sacrifica
seu hidrogénio poupando o hidrogénio do polimero. O antioxidante primario forca sua
interacdo com o radical, diminuindo ou retardando assim o processo ciclico peroxido
de auto oxidacdo pela falta do radical alquil (COLTRO e MACHADO, 2011). O
antioxidante primario mais utilizado atualmente, devido sua eficiéncia e custo

relativamente baixo, é o Irganox 1010, apresentado na Figura 6.

Figura 6: Molécula de Irganox 1010

HO (CH);—C—0—CH;—1—C

Fonte: Ciba (1998)

3.3.1.6 Antioxidantes Secundarios - Fosfitos

Os antioxidantes secundarios a base de fosfitos tem a funcdo de proteger o

polimero da degradacgéo por oxidacédo, e fazem isto reagindo com peroxidos reativos
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intermediarios gerados na oxidacdo do polimero pela exposicdo ao calor, se
interpondo ao ciclo de oxidagdo. Anteriormente foram exemplificadas a fungéao e
atuacao dos aditivos antioxidantes, tanto individualmente quanto combinados, quando
acrescentam uma estabilizagdo muito maior, otimizando o processamento, e
garantindo a manutencgéo de propriedades fisicas (STEIN e STEVERSON, 2000). Na
Figura 7 € apresentado um esquema simplificado da oxidagéo (etapas de 1 a 5) e da

reacao dos fosfitos (etapas 6 a 9).

Figura 7: Mecanismos de oxidacéo e atuagéo de fosfitos

(RH) - R- (iniciagao)
R-+ 0, — ROO- (1)
ROO-+RH — ROOH + R- (2)
ROOH + RH — RO + R+ H,O (3)
RO-+RH — ROH + R- 4)
2 ROO- — produtos inativos (5)

ROOH + (R'0), POAr — ROH + O=P(OR’), (OAr)  (8)
ROO- + (RO),POAr — RO- + O=P(OR’),(OAr) (7)
RO- + (RO),POAr — ROP(OR’), + -OAr (8)
RO- + (RO),POAr — O=P(OR’), (OAr) + R: 9)

Fonte: Stein; Stevenson (2000)

Segundo Stein e Stevenson (2000), nas etapas de 1 a 5, o oxigénio pode reagir
rapidamente com o radical carbono para formar o radical peréxido (eg. 1), que por sua
vez pode reagir com um hidrocarboneto para gerar um hidroperoxido e outro radical
carbono para continuar o ciclo (eq. 2). O hidroperdxido formado pode entdo reagir em
uma variedade de formas para produzir outros radicais, agua, ou produtos inativos
(egs. 3-5).

Os fosfitos inibem a oxidacao pela reacdo com os hidroperoxidos (eq. 6) para
formar um alcool e um fosfato. Arilas de fosfitos podem reagir com radicais peréxidos

e alcoxidos para produzir radicais -OAr’ menos reativos (eqs. 7 — 9).

Com base no que foi observado nos mecanismos da Figura 8, concluimos que
a aplicacdo de aditivo antioxidante fosfito diminui consideravelmente a degradacéo
polimérica, na medida que ele sempre busca a prioridade de degradacédo, passando

da forma ativa (denominada fosfito) para a forma degradada e inativa (denominada



36

fosfato). Em um processamento controlado, a oxidacido chega no maximo a 18%. E
muito importante considerar o teor de degradacéo em relacdo a quantidade de aditivo
ativo necessaria para proteger o polimero. O descontrole do processamento com
aumento de temperatura eleva consideravelmente o percentual de oxidacéo do fosfito
em fosfato (DE PAOLI, 2008). Na Figura 8 sao apresentados alguns tipos de
antioxidantes a base de fosfito comercializado no mercado e usado na industria do

plastico.
Figura 8: Tipos de antioxidantes a base de fosfito
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Fonte: De Paoli, 2008

3.4 DEGRADACAO POLIMERICA

Devido as suas caracteristicas inerentes, os materiais poliméricos possuem
suas propriedades inevitavelmente alteradas com o tempo. Mudancas estas que séo
relativas a reacdes quimicas forcadas e ataques fisicos consequentes do processo
em si ou da aplicacdo do produto final. Com o passar do tempo, acontecem perdas
em propriedades, principalmente as mecanicas, mas que também refletem em outros
aspectos, como a aparéncia visual, parametros de flexibilidade, resisténcia e
qualidade em geral, entre outros (GASA, LIU e SHAW, 2005; BERTIN et al., 2010).

O processo de oxidacéo que resulta na degradacao envolve aspectos quimicos,
mas também é influenciado por aspectos fisicos. Podemos explicar a degradacao
como uma sequéncia quimica, aonde reagfes chegam até a macromolécula,
atacando por fim a cadeia principal. Normalmente, a degradacdo € consequéncia de

um acumulo de motivacdes, pois considerando um processamento, pode haver
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influéncia de altas temperaturas, além da presséo, cisalhamento, entre outros
(ALBERTSSON, ANDERSON e KARLSSON, 1987; SHUBRHA, et al., 2010).

Os principais tipos de degradacdes podem ter sua classificacdo conforme
Tabela 2.

Tabela 2: Principais tipos de degradacdes

Causas fisicas Causas quimicas
térmica oxidacéo
mecénica hidrélise
fotoquimica ozondlise

Fonte: DE PAOLI, 2008

3.4.1 Degradacgao Térmica

A resisténcia a temperatura ou estabilidade térmica é inerente ao tipo de
material polimérico e serd relativo a facilidade que as ligacées quimicas moleculares
irdo de desfazer. Quando tratamos de degradacéo térmica, estamos nos referindo a
quebra de ligacbes quimicas sob o efeito do fornecimento de calor, sem a presenca
de oxigénio onde a energia do calor fornecido é maior do que a energia intramolecular
das ligacdes (DE PAOLI, 2008).

A degradacéo ocasionada em funcdo da temperatura ocorre primeiramente no
processamento, onde geralmente ndo provoca perda significativa de propriedades
fisicas, considerando-se que 0 processo tenha um controle adequado do calor
fornecido e do tempo de residéncia do polimero nesta condicdo (ALBERTSSON,
ANDERSON e KARLSSON, 1987).

Até mesmo quando em contato com calor por mais tempo, sem que haja
presenca de luminosidade, o polimero esta sujeito a degradacdo, que aumentara
conforme o tempo que for exposto a esta condicdo. Também irdo influenciar possiveis
irregularidades estruturais do material polimérico oriundas de oscilacbes na
polimerizacdo, onde ligacdes podem estar mais enfraquecidas que no restante do

cadeia polimérica, o que aumenta a taxa de degradacéo.

Considerando as ramificacbes, elas influenciam diretamente no

empacotamento das cadeias, e consequentemente na cristalinidade do polimero.
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Quando um polimero apresentar um maior nimero de ramificacdes ocorrerd um
aumento da degradacdo térmica, porque estericamente ele estara mais fraco em
relacdo as forgas intermoleculares, e principalmente, intramoleculares (SACRISTAN,
et al., 2010).

O processo de degradagcdo € mais comumente observado no processamento
do polimero do que em algum momento de sua aplicacdo final. Isto se deve as
caracteristicas de processos, seja no processamento ou transformacdo, as quais
ocorrem com altas temperaturas e dao condicbes para que ocorra inicio a termo
oxidacédo (POSPISIL, 1999).

Podemos considerar que alguns subprodutos ou impurezas como
hidroperdxidos ou peréxidos presentes no material polimérico sdo mais reativos do
que a cadeia polimérica e assim dao inicio ao processo de degradacéo, onde o0s
“‘radicais livres” tem papel preponderante (ALLEN, 1983; LOPES, 2011).

Qualquer que seja a forma de degradacao ou o tipo de classificacdo, a primeira
etapa da degradacdo, ou seja, a iniciacdo, sempre esta relacionada ao rompimento
de uma ligacdo quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou em cadeia lateral.
Esse rompimento vai gerar espécies reativas que serdo responsaveis pela
propagacéo do processo (DEL CARPIO, 2010).

Essas espécies reativas sdo, na maioria dos casos, radicais livres. A geracao
dessas espécies, ou seja, a iniciacdo pode ser causada por calor, luz, radiacdo de alta
energia, tensdo mecanica e ataque quimico ou bioldgico, entre outros. Todas essas
formas de iniciacdo implicam em fornecer energia para o rompimento de uma ou mais
ligacdes quimicas (DEL CARPIO, 2010).

Alguns exemplos das faixas de energias das ligacfes quimicas mais comuns

em polimeros comerciais sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3: Energias de ligagdo em polimeros comerciais

Tipo de ligagao Energia de ligagao / kJ mol™
C-H primario 432
C-H secundario 410
C-H terciario 390
C-H aromatico 460
C-F 486
C-Cl 340
C-Br 285
C- 214
Cc-C 348
Cc=C 612
C=C 838
C=N 893
C-0 419
O-CO 461
C=0 aldeido 742
C=0 cetona 746
C=0 éster 750
C=0 amida 750
5-8 226
0-0 138
O-H 465
N-CO 360

Fonte: De Paoli, 2008

3.4.2 Degradacéao Oxidativa

As degradagdes termooxidativa e fotooxidativa sao classificadas como 0s mais
importantes tipos de degradacéo oxidativa de polimeros, sendo nomeadas conforme
seu mecanismo de degradacéao. Esse tipo de degradacado tem a presenca de oxigénio,
havendo alteracdes tanto nas propriedades fisicas quanto nas propriedades quimicas
do polimero. A degradagdo ocorre como uma reag¢do em cadeia, partindo da quebra
das ligacOes da cadeia principal (RABECK, 1995).

s

A degradacdo oxidativa € considerada a mais relevante, com a radiacao
ultravioleta e grande quantidades de calor sendo os principais responsaveis pela sua
iniciacdo. A degradacdo inevitavelmente afeta caracteristicas do polimero, e o
envelhecimento € uma consequéncia que ainda leva a piores propriedades
mecanicas, surgimento de odor, amarelecimento do material, menor transparéncia e
perda de brilho, podendo chegar a sua completa degradacdo (RABECK, 1995;

FERNANDES, et al., 2012).

Na degradacao polimérica termooxidativa o agente da oxidacdo normalmente

€ 0 oxigénio, sendo ela iniciada por processos que envolvem aumento de temperatura.
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Ja na degradacdo fotooxidativa, € iniciado pela radiacdo ultravioleta, sendo que esta
radiacdo pode ser absorvida por determinados grupos que estdo presentes no
polimero, aumentando assim excitacdo eletronica, o que pode causar a cisdo

molecular. Normalmente nos polimeros, os radicais livres sdo os causadores oxidacao

(RABELLO, 2000).

As reacoes de termooxidacéo e fotooxidacdo podem ser vistas logo abaixo, na
figura, onde (RH), corresponde a cadeia. A Figura 9 apresenta os mecanismos de

termo e fotooxidacao.

Figura 9: Mecanismos de termo e fotooxidacéo

Iniciacédo: RH ﬁ» R- (1)
Propagacédo: R- + O, — ROO- (2)
ROO- + RH — ROOCH +R:- (3)
Ramificacdo: ROOH ﬁ» RO- + :OH (4)
2 ROOH — ROO: + RO- +H,0 (5)
RO- + RH—- ROH + R- (6)
HO- + RH—- R- + H,0O (7)
Terminacdo: R- + R-— R—R (8)
ROO- + R-— R—0—0—R (9)
ROO- + ROO: - R—0—0—R + 0, (10)

Fonte: Rabello (2000)

Podemos considerar que oxidac&o polimérica é caracterizada pelos seguintes
aspectos: autocatalise e inibicdo da oxidacdo por componentes externos. A iniciacao
se da na “clivagem homolitica” das ligac6es covalentes cadeia polimérica, ou um
subproduto que ali se encontre, gerando o indesejado radical livre. O radical livre (R)
€ muitissimo reativo, gerando um radical peréxido (ROO) ao reagir com oxigénio. Apos
nova etapa, onde ataca o polimero, forma hidroperéxido (ROOH), além de mais um
indesejado radical alquil. Os hidroperoxidos (ROOH) sdo muito reativos, e se quebram

com facilidade (reacOes 4 e 5) dando sequéncia as oxidacdes (RABELLO, 2000).

O fim das reacdes se da no momento que acoplam dois radicais livres (reacdes
8 — 10), nao significando geracéo de produtos estaveis como “via de regra”. Peroxidos
resultantes das reacbes 9 e 10 também s&o instaveis, resultando novamente em

radicais livres. Dentre os produtos resultantes das reagdes mostradas na Figura 9,
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somente o ROH (reacdo 6) e 0 RR (reacdo 8) sdo estaveis. Isso explica a forma
autocatalitica que propicia as reac¢des oxidegradativas.

3.4.3 Substancias Nao Intencionalmente Adicionadas (NIAS)

Substancias nao intencionalmente adicionadas ao polimero, cuja sigla utilizada
em inglés é NIAS, tem sido uma preocupacao bastante atual quando o assunto trata
de substéncias e materiais em contato direto com alimentos. NIAS sao substancias
quimicas presentes no polimero, porém, ndo tendo sido adicionados em nenhuma
etapa do processo por ndo possuirem nenhuma funcdo técnica ou minimamente
necessaria ao polimero. A Figura 10 a seguir apresenta a molécula de butanal, como

exemplo de NIAS presente em PELBD.

Figura 10: Exemplo de NIAS em PELBD — Butanal

Fonte: GuideChem (2015)

A presenca destas substancias em materiais que sdo utilizados como
embalagens de alimentos néo € informada, porque é desconhecida na grande maioria
das vezes. A origem das NIAS é muito variada, podendo ser relacionada as impurezas
presentes nas matérias primas e/ou aditivos, aos subprodutos ou residuos do
processo de catalise e polimerizagdo, produtos secundarios de um eventual processo
de reciclagem, ou até mesmo impurezas ndo intencionalmente adicionadas ou
geradas no processo de transformacédo, entre outros. NIAS sempre se tratam de
produtos nao intencionais, considerados sempre como contaminantes, se tratando

normalmente de substdncias com moléculas relativamente pequenas, pois
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substancias de peso molecular muito elevado dificilmente migrardo em fungéo do seu
tamanho (BRADLEY e COULIER, 2007).

NIAS podem ter origem em produtos de degradacdo do polimero e/ou dos
aditivos presentes no polimero. Essas fragmentagfes de moléculas podem acontecer
no processo de fabricacdo, transformacdo, armazenamento e/ ou no contato direto
com o alimento. As matérias-primas e aditivos utilizados podem conter impurezas,
sendo algumas de conhecimento do fabricante, porém, um grande numero ainda
desconhecido (HAMMARLING, et al., 2000).

Apesar desta area ainda ser considerada objeto de estudo, quem fornece a
embalagem tem que garantir & seguranca do material e satde do consumidor. E
sabido que compostos secundarios podem ser gerados dentro do material polimérico,
como subprodutos de aditivos antioxidantes, protetores UV, deslizantes, etc. Reacdes
ocorrem nas variadas etapas do processo produtivo, sendo a maioria delas ainda
dificeis de prever, assim como seus subprodutos. Também podemos obter
contaminacgdes de materiais indevidamente reciclados e seus processos, podendo ter
origem de materiais ndo adequados a terem contato com alimentos sendo reciclados
e utilizados para tal, ou uso incorreto de embalagens antes de submetidas a
reciclagem, entre outros (NERIN, et al., 2013; WIDEN, et al.,2005).

Comumente, materiais poliméricos que serdo reciclados, ja contém variados
aditivos, corantes, adesivos e NIAS, que acabam passando pelo processo de
reciclagem juntamente com o material e gerando novos subprodutos. Esse processo
é intensificado quando o material é reciclado seguidas vezes, sendo a identificacdo e
controle de NIAS um grande desafio, pela dificuldade de rastreamento de sua origem
(FRANZ, 2002; XANTHOS, 2012). A Figura 11 mostra as possiveis fontes de NIAS.
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Figura 11: Fontes de substancias néo intencionalmente adicionados (NIAS)
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Fonte: Wagner, 2014
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As andlises dos NIAS sdo extremamente complexas, devido a falta de
conhecimento sobre a maioria das substancias quimicas formadas. A técnica
cromatografica ligada a espectrometria de massas é considerada muito util para
identificacdo de compostos desconhecidos, portanto, aplicavel para auxiliar na
identificacdo de NIAS. A complexidade para extracao, identificacdo e quantificacao
dos variados compostos deste tipo, para 0os quais a formacéo € considerada uma
incégnita em termos de reacBes de obtencdo e propriedades quimicas, tornam a

avaliacao dos resultados gerados, bastante complexa e desafiadora (KOSTER, 2012).

Podemos considerar as cromatografias liquidas e gasosa acopladas a
espectrometria de massas como as alternativas mais coerentes e promissoras para o
estudo sobre NIAS atualmente. A técnica de GC-MS, considerada bastante robusta e
consolidada no ramo quimico por alcancar resultados solidos e possuir extensas e
completas bibliotecas de consulta, vem sendo a mais utilizada para o estudo inicial de
NIAS, contemplando as moléculas organicas que possuem volatilidade e estabilidade

térmica.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para as analises do estudo em questéo, foram escolhidos dois tipos de PELBD
do portfolio de resinas da empresa Braskem. As duas resinas séo classificadas como
matéria-prima para filmes técnicos de alto desempenho para empacotamento
automético de solidos e liquidos, especificamente produzido para o mercado de
embalagens de alimentos. A imagem da Figura 12 mostra os pellets de polietileno.

Figura 12: Imagem ilustrativa de pellets de polietileno

Fonte: Autoria propria, 2015

As duas resinas de PELBD escolhidas recebem conjuntos de aditivos
semelhantes, com presenca de antioxidante secundario do tipo fosfito, aditivo
deslizante do tipo erucamida e silica amorfa sintética. A resina PELBD1 apresenta
como diferenca mais um aditivo deslizante (de maior peso molecular), além de um
aditivo auxiliar de fluxo, enquanto a resina PELBD2 possui estearato de calcio e

branqueador 6tico.

A escolha de dois tipos de PELBD para este trabalho foi devido as diferentes
caracteristicas de processo, aditivacdes e aplicabilidade das duas resinas, as quais
propiciam uma variedade de avaliacGes e relagdes, importantes para o estudo. Deve
ser considerado que a resina PELBD1 possui melhores propriedades em geral, porém
possui maior custo em relacdo a PELBD2, que possui ampla aplicacdo e uma melhor
relacdo custo-beneficio.
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4.2 METODOLOGIA

As resinas utilizadas neste trabalho foram produzidas e avaliadas respeitando
documentacdo oficial da Braskem (cujo as especificacdes detalhadas requerem
sigilo), com valores qualitativos e quantitativos de liberagcdo do produto sempre
adequados as legislacdes vigentes para aplicagcdo do produto dentro do mercado

consumidor.

As resinas foram caracterizadas logo apds sua producdo, sendo entdo duas
fracbes de cada amostra foram expostas em dois diferentes ambientes para
envelhecimento: o primeiro diz respeito a exposicdo por intemperismo natural da
grande Porto Alegre, sendo os dados das condi¢Bes climaticas apresentados na
Tabela 4 (CLIMATEMPO, 2015).

Tabela 4: Condi¢bes climéticas da grande Porto Alegre
Temperatura (°C) Precipitacao

Més Min Max (mm) Indice UV
Janeiro 19 31 117 Extremo
Fevereiro 20 30 107 Extremo
Marco 19 29 88 Extremo
Abril 16 26 118 Alto

O segundo envelhecimento foi realizado em estufa, de marca Marconi MA35
(com circulacdo de ar) a uma temperatura constante de 50°C. As metodologias
aplicadas para exposicdo e envelhecimento sdo de desenvolvimento interno da
Braskem. A Figura 13 apresenta as amostras PELBD1 (identificadas pelas tampas cor

rosa) e PELBD2 (identificadas pelas tampas cor branca) em seus ambientes de

exposicao.
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As amostras expostas foram analisadas antes do envelhecimento e apos 1, 2
e 3 meses nos dois ambientes (natural e acelerado) para fins de comparagao. Todas
as analises foram realizadas nos laboratorios do Centro de Tecnologia e Inovacao da
empresa Braskem, tendo sido efetuadas nos meses de janeiro a abril de 2015. A

Figura 14 apresenta o fluxograma da metodologia de trabalho.

Figura 14: Fluxograma da Metodologia

AMOSTRAS (0 més)
PEBDL1 e PEBDL2

Caracterizag&o: Envelhecimento
GC-MS

HPLC | |
Al Natural | [Acelerado
GPC 19

,2e3 1,2e3
BOR meses meses
DSR

IF

DSC &

4.2.1 Caracterizagao

As amostras foram caracterizadas antes e apés envelhecimento acelerado em
estufa e envelhecimento natural por 1, 2 e 3 meses. As seguintes técnicas analiticas
foram aplicadas neste trabalho: Cromatografia Gasosa Acoplada ao Detector de
Massas (GC-MS), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Cromatografia de Permeacéo
em Gel (GPC), Analise Colorimétrica (COR), Reometria Rotacional com variacédo de
frequéncia (DSR), indice de Fluidez (IF) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).
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4.2.1.1 Cromatografia Gasosa Acoplado com Espectroscopia de Massas (GC-MS)

A técnica de GC-MS utiliza a combinagdo das duas metodologias para separar
e identificar compostos presentes em uma amostra, sendo amplamente aplicada para
caracterizacdo de compostos organicos volateis (VOC). E uma técnica
reconhecidamente investigativa, pois pela quebra das ligacdes das moléculas é
possivel identificar substancias para as quais nao se possui padrao especifico. Para
gue seja possivel a quantificacédo, é fundamental relacionar analise com o padrao do
composto de interesse (AGILENT, 2015).

O cromatdografo gasoso aplica coluna capilar para separacdo, sendo
fundamental o conhecimento de caracteristicas como didametro, tamanho
(comprimento), composicdo e espessura de pelicula. As diferentes interacfes
quimicas das moléculas presentes na amostra com a fase estacionaria séo
responsaveis pela separagcdo ao longo da coluna. Em seguida, podemos considerar
de forma simplificada que no espectrbmetro de massas ocorre as quebras das
moléculas, com os ions sendo determinados em funcédo de sua razdo massa/carga
(m/z). Logo, séo detectados os fragmentos, gerando os espectros de massas, sendo
que as técnicas combinadas praticamente eliminam qualquer probabilidade de erro,
pela qualidade, complexidade e precisdo dos resultados alcancados (SHIMADZU,
2015). A Figura 15 apresenta o GC-MS Agilent 6890, com a identificacdo de todas as

partes principais que o compde.

Figura 15: Cromatografo Gasoso acoplado a Espectroscopia de Massas

1- Head Space

2- Quadrupolo-MS
3- Cromatadgrafo
Gasoso

1 2 3

Fonte: Autoria prépria, 2015
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Para analise de Compostos Organicos Volateis (VOC) via GC-MS, foram
pesadas aproximadamente 5 g de cada amostra (pellet), antes e apdés o
envelhecimento (potes da figura 13), em frasco de 20 mL, com uso de balanca
analitica. O frasco contendo a amostra foi vedado com lacre de aluminio e septo de
silicone. Apos, as amostras foram analisadas em equipamento da marca Agilent,
composto pelos moédulos Headspace Sampler 7694E, Cromatdgrafo Gasoso 6890N e
Espectrédmetro de Massas 5973. As condi¢des dos equipamentos foram as seguintes:
temperatura Headspace: 120 °C; tempo de aquecimento Headspace: 30 min;
temperatura do injetor GC: 250 °C; gas de arraste: hélio; Fluxo: 0,8 mL/min; Raz&o
Split: 100:1; Coluna: HP-5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym; temperatura inicial da
rampa: 35°C; tempo inicial: 10 min; taxa de aquecimento: 10 °C/min; temperatura final:
150 °C.

Apés as analises, os picos identificados nos cromatogramas de cada uma das
amostras foram identificados e confirmados de acordo com seus respectivos

espectros de massas. A metodologia utilizada foi baseada na NBR-13058.

4.2.1.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

A Cromatografia Liquida é uma metodologia que proporciona a separagao de
componentes presentes em uma mistura, utilizando para isso as diferentes afinidades
quimicas de cada um dos componentes com as fases aplicadas: fase movel (FM) e
fase estacionéria (FE). A fase mével (FM), que é liquida, é empurrada por bombas de
altas pressdes através da fase estacionaria (FE), que € composta por uma coluna de
microparticulas sélidas (WATERS, 2015).

A fase movel (FM) leva consigo a amostra, com os analitos de interesse,
normalmente sendo parte de uma mistura. Esses componentes acabam por ser
distribuidos e separados dentro da coluna cromatografica, possibilitando assim a
identificacéo pelo detector adequado e quantificagdo com uso de padrdes e/ou curvas
de calibracdo (SANTOS, 2008). A Figura 16 apresenta o HPLC Modular Waters, assim

como todas as partes principais que o compoe.
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Figura 16: Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia
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Fonte: Autoria propria, 2015

Para andlise de aditivos antioxidantes via Cromatografia Liquida de Alta
Resolucao (HPLC), foram pesadas 5 g de cada amostra, extraidas com uma mistura
de solventes cloroférmio e ciclohexano (1:1), grau HPC da marca Merck, durante 2h
em chapa de aquecimento com sistema de refluxo. Apoés filtracdo das amostras, a
analise foi realizada em sistema da marca Waters, composto pelos médulos Waters
600 Controller, Waters 717plus Autosanpler, Waters 2487 Absorbance Detector e
Waters Temperature Control Module com utilizacdo de coluna cromatografica Waters
C18 3,9mm x 150mm com 4um de tamanho de particula. A fase mével consiste de
uma mistura com 80% acetonitrila e 20% metanol, grau HPLC da marca Merck. A
eluicdo é isocratica com tempo de corrida de 25 minutos. A metodologia utilizada foi
desenvolvida internamente pelo Laboratério de Cromatografia do Centro de

Tecnologia e Inovacao (CTI) da Braskem.

4.2.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Este é um tipo de espectroscopia de absor¢cdo, onde a energia absorvida esta
situada na regi&o do infravermelho, considerando o espectro eletromagnético. E uma
técnica investigativa aplicada para identificacdo de grupos funcionais presentes nas
moléculas (GUIMARAES, 2011).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_absor%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_infravermelha
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico
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O principio da espectroscopia encontra explicacdo nas caracteristicas das
ligagbes quimicas das substancias, pois suas frequéncias de vibragdo sdo bastante
especificas, sendo relativas aos niveis vibracionais da molécula, ou seja, depende de
seus niveis de energia. Caso incida sobre a molécula uma energia igual a energia de
suas vibracdes referentes as suas ligacdes quimicas, a energia entdo sera absorvida
e 0 espectro ira apontar aquela presenca, pois este método possibilita a analise dos
movimentos de vibracdo, e até mesmo de rotacdo dos atomos que compdem uma
molécula (MARTINS, 2013). A Figura 17 apresenta o intervalo do espectro

eletromagnético que corresponde ao Infravermelho.

Figura 17: Intervalo inframervelho
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Fonte: Quimica 3D (2015)

Como possui boa seletividade, a espectroscopia de infravermelho auxilia a
identificacdo de compostos de interesse mesmo dentro de matrizes de alta
complexidade pela através da deteccdo de seu grupo funcional caracteristico. Todas
as andlises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas no equipamento de marca Thermo Nicolet, modelo Nexus 470 FTIR,
modo 32 scans, 4 cm de resolucdo e modo transmitancia. Para tal foi confeccionado
um filme em prensa com temperatura de 120°C e baixa pressédo, utilizando
metodologia interna Braskem. A calibracdo do FTIR foi baseada na ASTM E-1421-99
e 0 método utilizado na ASTM E-1252-98.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Freq%C3%BC%C3%AAncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADvel_de_energia
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADvel_de_energia
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4.2.1.4 Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

Trata-se de uma técnica que também €& nomeada como “cromatografia por
exclusdo de tamanho”, pois € uma cromatografia que separa moléculas dissolvidas
de acordo com seus tamanhos, utilizando para tal, colunas preenchidas por
microesferas de material que possuem variados tamanhos de poros superficiais
(CANELLA e GARCIA, 2001).

Essas porosidades interagem com as moléculas dissolvidas e empurradas
pelas bombas do sistema, fazendo com que moléculas menores demorem mais
tempo, penetrando nas porosidades, em relacdo a moléculas maiores, que acabam
nao “cabendo” em certas porosidades e saindo mais rapidamente do sistema
(CANELLA e GARCIA, 2001). A exemplificacdo do que ocorre dentro da porosidade
de uma microesfera em coluna de um sistema de cromatografia por permeacéo a gel

(GPC) se encontra na Figura 18.

Figura 18: Porosidade em coluna de GPC
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Com a separagdo, temos como resultado analitico um cromatograma que
relaciona a distribuicdo do nimero de moléculas em fungdo da massa molar média,

conforme Figura 19.



Figura 19: Cromatograma padrédo de GPC
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Portanto, sdo importantes resultados de cromatografia por permeacao a gel a

massa molar numérica média (Mn), que se mostra mais relativa as cadeias de

menores massas molares; a massa molar ponderal média (Mw), que se mostra mais

importante para cadeias de massa molar médias; e massa molar média (M), que se

mostra mais importante para cadeias com alta massa molar. Nas resinas de

polietileno, as propriedades mecéanicas sdo muito influenciadas pela massa molar, o

que torna muito importante seu controle (RABELLO e WHITE, 1997).

Foi utilizado para todas as analises o cromatégrafo liquido Polymer PL220, com

detectores viscosimétrico e de indice de refracdo, coluna HT 3, 4, 5 e 6 da Waters

com fluxo no sistema de 1mL/min de solvente triclorobenzeno (TCB) e tempo analitico

de 60 minutos. A norma aplicada se refere a 1ISO16.014. A calibracao foi realizada

com padrdao de poliestireno, e verificada com padrdo de polietileno NBS1475. O
método utilizado foi basedo na ASTM D-5296.

4.2.2 Ensaio Fisico

4.2.2.1 Analise Colorimétrica (COR)

Podemos considerar que a cor de um material ou objeto ndo seja uma

propriedade especifica do mesmo, pois € dependente da interacdo com a radiacao
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eletromagnética, ou seja, da luz que chega até ele e de caracteristicas como sua
absorcao, reflexdo, emissao ou transmisséo dessa radiacdo (GRILLO, CACERES e
CANEVAROLO, 2011).

Contudo, a cor também pode ser considerada como uma propriedade fisica,
principalmente quando a consideramos em relacdo aos materiais poliméricos, sendo
entdo explicada como um efeito relativo a estrutura do material, provavelmente
resultante de sua refracéo ou reflexao caracteristica. Podemos observar em materiais
poliméricos, que cadeias menos protegidas pelos aditivos antioxidantes, por exemplo,
tendem a “amarelar e ficar menos brancas”, sendo um possivel indicativo de oxidagao

na cadeia polimérica, mesmo que em seu estagio inicial e em pequenas proporcodes.

Todas as analises colorimétricas foram realizadas no Equipamento Hunterlab
LabsCAN XE, utilizando as normas ASTM D6290 e ASTM E313 para avaliacdo do

indice de amarelecimento (YI) e indice de brancura (WI) das amostras.

4.2.3 Ensaios Reologicos

4.2.3.1 Reometria Rotacional com variacdo de frequéncia (DSR)

Na varredura de frequéncia, sdo feitas medicbes em variadas frequéncias
oscilatérias de amplitude controlada e constante, com temperatura constante de
190°C. Consideramos que a andlise nestas condicfes chega a obtencdo da relagcéo
dos modulos de armazenamento (G'), de perda (G) e viscosidade complexa (n*)

diretamente com a frequéncia (SILVA, 2014).

O equipamento Anton Paar MCR101/501 foi utilizado para realizacao de todas
as analises, sempre relativas a uma referéncia. A metodologia utilizada foi
desenvolvida internamente pelo Laboratério de Reologia do Centro de Tecnologia e

Inovagéao (CTI) da Braskem.
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4.2.3.2 indice de Fluidez (IF)

O indice de fluidez € uma importantissima propriedade polimérica, sendo um
parametro empirico, de proporcdo inversa a viscosidade do material fundido,
considerando uma taxa de cisalhamento e temperatura conhecida. E uma
caracteristica relativa a propriedades moleculares, refletindo o comportamento do
fluxo de polimero homogeneamente fundido, sendo diretamente influenciado pela

massa molar média, ramificacdes e distribuicdo dos mesmos (SILVA, 2014).

O equipamento utilizado para as analises foi um plastdbmetro Instron CAST
MF30, sob as condi¢gbes da norma ASTM D1238, a 190°C com o peso de 2,16 Kg.

4.2.4 Ensaio Térmico

4.2.4.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Andlise aplicada para caracterizar termicamente o material polimérico, no
intuito de avaliar sua morfologia e aplicagcdo. Sdo medidos valores de capacidade
calorifica do polimero, relativos a sua variacdo de temperatura, que € controlada
(COSTA, et al., 2014). Um termograma € construido, com o eixo Y representando

Fluxo de Calor e o eixo X representando temperatura, conforme Figura 20.

Figura 20: Termograma padréo de DSC

124.14/g " - —

Heat Flow (W/g

20 1) 20 40 €0 80 100 120 140 160 180 200

Fonte: Autoria propria (2015)
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Considera-se que 0s picos correspondentes a fusdo do material polimérico séo
denominados eventos endotérmicos, e 0s picos correspondentes a cristalizagdo do
polimero sdo denominados eventos exotérmicos (COSTA, et al., 2014). Para os
calculos de cristalinidade foi aplicada a seguinte férmula: Xc = AHf / AHf PE100% (DA
SILVA; 2013).

Para todas as analises foi utilizado o equipamento DSC Q1000 da TA
Instruments, com temperaturas entre -20°C e 200°C, com 10°C/min de taxa de
variacdo de temperatura para primeira fusdo (Tml), resfriamento e segunda fusao
(Tm2). Foram utilizadas entre 5 e 7 mg de amostra e as normas de referéncia foram
ASTM E793 e E794.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste estudo seréo apresentados na sequéncia. Primeiramente
serdo apresentadas as condi¢cdes de envelhecimento natural das amostras PELBD1
e PELBD2 no periodo de janeiro a abril de 2015. Em seguida serdo apresentadas os
NIAS obtidos por GC-MS correspondente ao periodo avaliado em ambos ambientes
(natural e acelerado em estufa). E finalmente serdo caracterizadas as amostras
PELBD1 e PELBD2 por analises fisico-quimicas, térmicas e reoldgicas antes e apos
o envelhecimento.

5.1 Condig6es Climaticas

Na Figura 21 observa-se que houve um decréscimo de aproximadamente 4°C
na temperatura entre os meses de janeiro e abril, com médias muito préximas em
janeiro (26,6°C), fevereiro (25,9°C) e marco (25,2°C), e maior queda em abril (22,3°C).
Cabe ressaltar que as temperaturas maximas no periodo de janeiro a margo atingiram
valores proximos de 30 °C.

Figura 21: Temperaturas médias da regido da grande Porto Alegre no periodo de Jan a Abril de 2015
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Fonte: Climatempo (2015)
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Na Figura 22 sao plotadas as médias do indice UV no periodo de janeiro a abril
de 2015, onde € possivel observar a maior intensidade média no més de janeiro (11),
mas também em fevereiro (9) e marco (8), os valores sdo considerados muito altos (8
a 10). No més de abril (5), a média foi classificada como alta (6 a 7). Devem ser
destacados os valores maximos de indice UV no periodo de janeiro a marco, que

atingiram valores considerados extremos (maiores que 11).

Cabe mencionar que a regido sul do Brasil recebe maior incidéncia de radiacao
UV, até mesmo quando comparado a outros paises, como é o caso da Italia, como
podemos verificar na pesquisa de Montagna (2014), que fez o monitoramento das
condicBes climaticas da cidade de Pisa, na Italia, no periodo de fevereiro a maio de
2013 e na cidade de Porto Alegre, de julho a outubro de 2013. Na lItalia, o maximo de
indice UV atingiu o valor de 7, enquanto na cidade de Porto Alegre o valor maximo foi
de 12. A Figura 22 apresenta os indices UV médios da regido da grande Porto Alegre

no periodo de janeiro a abril de 2015.

Figura 22: indices UV médios da regi&o da grande Porto Alegre no periodo de Jan a Abril de 2015
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Fonte: Climatempo (2015)

Foi possivel observar que houve maior precipitacdo no més de janeiro
(160,4mm) e menor em marco (52,8mm). O maior valor provavelmente esti

relacionado as maiores temperaturas no més de janeiro.

A Figura 23 apresenta as precipitacdes medias da regido da grande Porto
Alegre no periodo de Jan a Abril de 2015.
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Figura 23: Precipitacbes médias da regido da grande Porto Alegre no periodo de Jan a Abril de 2015
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Avaliando as condi¢Bes climaticas apresentadas, foi possivel concluir que os
meses de janeiro, fevereiro e marco foram relativamente semelhantes quanto a
temperatura e indice UV, com pequeno decréscimo de suas médias em abril. J& em
termos de precipitacdo, o0 més de janeiro apresentou médias bastante superiores aos
demais meses, porém, é importante considerar que as amostras expostas ao
intemperismo natural foram protegidas da chuva, para assim evitar o efeito de hidrélise

dos aditivos presentes no polimero.

Considerando as influéncias que as variacfes de temperatura e indice UV nos
resultados obtidos no periodo de janeiro a marco de 2015, conclui-se que foram muito
semelhantes as médias de condicdes gerais que os materiais foram expostos. No més

de abril as médias foram mais baixas e as condicbes menos agressivas.

5.2 PROPRIEDADES QUIMICAS

5.2.1 Deteccao de NIAS via Cromatografia Gasosa Acoplado a Espectroscopia
de Massas (GC-MS)

As Tabelas 5, 6, 7 e 8 apresentam 0os compostos organicos volateis (VOC’s)
detectados qualitativamente nas amostras de PELBD 1 e 2 antes e apds exposicao

aos dois ambientes avaliados. Podemos verificar que ambas as amostras
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apresentaram uma quantidade menor de compostos detectados antes de serem
submetidas aos envelhecimentos. Apos a exposicao natural e acelerada, foi detectado
um numero muito maior de compostos organicos via GC-MS, o que confirma que as

condicBes de envelhecimento interferiram na formacéo de subprodutos.

A Tabela 5 apresenta os VOC's detectados nas amostras de PELBD1, expostas

ao intemperismo natural.

Tabela 5: VOC's detectados nas amostras PELBD1, antes e ap0s exposicao a intemperismo natural

Tempo de exposicao

O meés 1 més 2 meses 3 meses
Substancias detectadas
Octano Etanol Acetaldeido Acetaldeido
Decano 2-Metil-pentanal  Butano Butano
Dodecano 1-Propanol Etanol Etanol
Butanal 2-Propenal 2-Propenal
2-Butanona 2-Metil-pentanal 2-Metil-pentanal
1-Butanol Acido Formico Acido Formico
2-Pentanona Butanal Butanal
3-Metil-butanal ~ Acido Acético Acido Acético
2-Hexanona 2-Butenal 2-Butenal
Octano 1-Butanol 1-Butanol
Nonano 2-Pentanona 2-Pentanona
Heptanal Pentanal Pentanal
1-Deceno 2-Hexanona 2-Hexanona
Decano Acido Butandico Acido Butandico
Octanal Octano Octano
Undecano Hexanal Hexanal
Nonanal Diformato-1,2-etanodiol Diformato-1,2-etanodiol
Dodecano Acido Pentanoico Acido Pentandico
Nonano Nonano
Heptanal Heptanal
Butyrolactona Butyrolactona

5-Metil-dihidro-furanona
2,6-Dimetil-octano
2-Metil-3-heptanona

5-Metil-dihidro-furanona
2,6-Dimetil-octano
2-Metil-3-heptanona

2-Octanona 2-Octanona
Decano Octanal
Octanal 2-Etil-1-hexanol
2-Etil-1-hexanol Nonanal
Nonanal Tetradecano
Tetradecano 2-Decanona
2-Decanona Dodecano
Dodecano

Decanal
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Apébs o primeiro més de exposi¢cdo natural foi verificada a formacdo de 18
compostos, indicando um aumento de aproximadamente 600% no numero total de
compostos. No segundo més de exposicdo foram detectados 33 compostos, que
correspondem de aproximadamente 1100% em relacdo ao primeiro més. No terceiro
més de exposicaiio foram detectados 32 compostos, sendo constatada uma pequena
diminuicdo no numero de compostos detectados em relacdo ao més anterior, 0 que
provavelmente ocorreu em consequéncia do efeito da volatilizacdo das substancias

de menor concentracéo.

Na pesquisa de Lahimeret al. (2013), que avaliaram aditivos utilizados em
embalagens poliméricas de alimentos no intuito de definir estabilidade, pureza e
toxicidade dos mesmos via GC-MS, HPLC e FTIR, os resultados apontaram a
presenca de NIAS considerados téxicos a saude. Alguns destes compostos séo
bastante proximos aos compostos organicos detectados neste trabalho, como o acido

propanoico, por exemplo.

A Tabela 6 apresenta os VOC'’s detectados nas amostras de PELBD1 antes e
apos a exposicdo ao intemperismo acelerado. A amostra PELBD1, que antes da
exposicao apresentava trés compostos organicos, apdés o primeiro més de exposicao
ao ambiente acelerado apresentou 16 compostos, indicando um aumento de
aproximadamente 500% no numero total de compostos. No segundo més de
exposicao foram detectados 32 compostos, que correspondem de aproximadamente
1100% em relacao ao primeiro més. No terceiro més de exposicao foram detectados
31 compostos, sendo constatada uma pequena diminuicdo no nimero de compostos
detectados em relagdo ao més anterior, 0 que provavelmente ocorreu em

consequéncia do efeito da volatilizacdo das substancias de menor concentracéo.
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Tabela 6: VOC's detectados nas amostras PELBD1, antes e apds exposi¢édo a intemperismo artificial

(estufa)
Tempo de exposicao
0 més 1 més 2 meses 3 meses
Substancias detectadas

Octano Acetaldeido Acetaldeido Acetaldeido
Decano 2-Metil-pentanal  Butano Butano
Dodecano Butanal Etanol Etanol

1-Butanol 2-Propenal 2-Propenal

2-Pentanona
3-Metil-butanal
2-Hexanona
Octano
Nonano
Heptanal
1-Deceno
Decano
Octanal
Undecano
Nonanal
Dodecano

2-Metil-pentanal
Acido Férmico
Butanal

Acido Acético
2-Butenal

1-Butanol
2-Pentanona
Pentanal
2-Hexanona

Acido Butandico
Octano

Hexanal
Diformato-1,2-etanodiol
Acido Pentandico
Nonano

Heptanal
Butyrolactona
5-Metil-dihidro-furanona
2-Metil-3-heptanona
2-Octanona
Decano

Octanal
2-Etil-1-hexanol
Nonanal
Tetradecano
2-Decanona
Dodecano

Decanal

2-Metil-pentanal
Acido Férmico
Butanal

Acido Acético
2-Butenal

1-Butanol
2-Pentanona
Pentanal
2-Hexanona

Acido Butandico
Octano

Hexanal
Diformato-1,2-etanodiol
Acido Pentanéico
Nonano

Heptanal
Butyrolactona
5-Metil-dihidro-furanona
2,6-Dimetil-octano
2-Metil-3-heptanona
2-Octanona
Decano

Octanal
2-Etil-1-hexanol
Nonanal
Tetradecano
2-Decanona
Dodecano

Decanal

Em ambos os envelhecimentos de PELBD1, foram formados alcoois, cetonas,

aldeidos, acidos carboxilicos, éster e hidrocarbonetos. Entre os compostos organicos

detectados, muitos possuem grau de toxicidade, tais como: acetaldeido, 2-propenal,
2-metil-pentanal e butanal (BACH, et al., 2013, 2014).

Segundo estudo de Bach et al. (2013), que investigaram 0 impacto da

temperatura sobre a liberacdo de constituintes de garrafas PET para agua, e
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avaliaram o perigo para a saude através de bioensaios, o resultado determinou a
presenca de aldeidos, além de metais. Neste estudo, verificou-se que com 0 aumento

da temperatura, houve maior liberacao de formaldeido, acetaldeido e antimonio.

Comparando os resultados do presente trabalho com os estudos acima citados,
foram verificadas similaridades na formacéo de NIAS, como aldeidos, entre outros. A
Figura 24 apresenta um diagrama dos compostos classificados pela sua funcgéo
organica para PELBD1 antes e apds exposicdo natural e acelerada, organizado de
acordo com o periodo de exposicdo. Também €& apresentado um exemplo de

composto detectado no periodo.

Figura 24: Diagrama de PELBD1 com grupos organicos resultantes dos processos de exposicao
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Importante ressaltar que além das influéncias da temperatura e da presenca do
oxigénio presentes nas duas formas de exposi¢cdo, temos que considerar a acdo do
indice UV no intemperismo natural. Esse fator deve ser considerado muito importante
na formacado de NIAS, principalmente na regido sul do Brasil, onde os indices UV séo
classificados como muito elevados, sendo indices mais intensos que nas outras
regides do Brasil (MONTAGNA, 2014).

Com relagdo a amostra PELBD2 exposta ao intemperismo natural, na Tabela 7

sao apresentados 0os VOCs detectados antes e ap0s exposicao.
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Tabela 7: VOC's detectados nas amostras PELBD2, antes e apds exposi¢éo a intemperismo natural

Tempo de exposicao

0 més 1 més 2 meses 3 meses
Substancias detectadas
3-Metil-4-Metileno-hexano Trimetil-silanol Acetona Acetona
2,5-Dimetil-cis-tetrahidro-furano 3-Metil-4-metileno-hexano  2-Heptanona 2-Heptanona
3-Metil-heptano 1,1-Oxibis-hexano Trimetil-silanol Trimetil-silanol
Octano 3-Metil-heptano 2-Etil-butanal 2-Etil-butanal
4-Etil-octano 5-Metil-5-hepteno Hexametil-disiloxano  Hexametil-disiloxano
3-Metil-nonano Octano 2-Pentanona 2-Pentanona
Decano 2,6-Dimetil-4-octeno 2-Hexanona Octano
3,8-Dimetil-decano 3-Etil-5-metil-heptano Octano 3-Metil-nonano
Dodecano 3,5-Dimetil-octano 3-Metil-nonano Decano
3,6-Dimetil-octano Nonano 3,8-Dimetil-decano
4,5-Dimetil-2-undeceno Decano Tetradecano
3-Etil-octano 3,8-Dimetil-decano Dodecano
3-metil-nonano Tetradecano Heptadecano
Nonano Dodecano
2,4,6-Trimetil-octano Heptadecano
Decano
3-Metil-undecano
Dodecano

Antes da exposicao foram detectados nove compostos, indicando a presenca
de um numero inicialmente maior de VOCs na amostra PELBD2 em rela¢cdo a amostra
PELBD1 antes das exposicfes aos envelhecimentos. Apdos o primeiro més de
exposicao natural foram detectados 18 compostos, o que significa um aumento de
aproximadamente 100% em numero de compostos detectados. Ao final do segundo
més de exposicdo, foram detectados 15 compostos, e no terceiro més 13 compostos.
Essa pequena diminuicdo provavelmente ocorreu em fungéo do efeito da volatilizacéo

das substancias de menor concentragao.

Segundo estudo de Bach et al. (2014), que pesquisou o efeito da migracao
quimica de compostos presentes no PET para agua, sob o efeito da exposicéo a luz
solar, foi constatado o aumento da formacdo de aldeidos a partir do décimo dia de
exposicao. Provavelmente em funcdo dos diferentes materiais, aditivacbes e
condi¢cBes de exposicdo, aldeido foi detectado na amostra PELBD2 ap6s o segundo

més de exposi¢cao, assim como cetonas, entre outros.

O estudo de Haider e Karlsson (2001) avaliou filme de PEBD contendo
estabilizante a luz. Este filme foi exposto ao longo de 4 anos em diferentes condi¢des
a temperatura ambiente: mistura de compostagem, hidrolise quimica e ao ar livre.
Durante o tempo de exposicao, diferentes alteragcbes na matriz polimérica foram
verificadas, com formacéao de variados produtos como resultada da degradacao. As

substancias foram determinadas via GC-MS. O tipo de produto da degradacédo
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dependeu significativamente do ambiente de exposi¢cdo. Os produtos resultantes do
contato com a &gua foram hidrocarbonetos n&do oxidados. A exposicdo a
compostagem formou compostos orgéanicos ciclicos. Ja o envelhecimento ao
intemperismo natural gerou, principalmente, hidrocarbonetos e compostos contendo

oxigénio, exatamente como verificado no presente trabalho.

Na Tabela 8 sédo apresentados os VOCs detectados antes e apds exposicao ao

ambiente acelerado (estufa) para amostra PELBD?2.

Tabela 8: VOC's detectados nas amostras PELBD2, antes e apds exposi¢éo a intemperismo artificial
(estufa)

Tempo de exposicao
0 més 1 més
Substancias detectadas
3-Metil-4-Metileno-hexano Acetona Acetona Acetona
2,5-Dimetil-cis-tetrahidro-furano 2-Metil-2-propanol

2 meses 3 meses

3-Metil-heptano
Octano
4-Etil-octano
3-Metil-nonano
Decano
3,8-Dimetil-decano
Dodecano

Trimetil-silanol

3-Metil-4-metileno-hexano

1,1-Oxibis-hexano
3-Metil-heptano
5-Metil-5-hepteno
Octano
2,6-Dimetil-4-octeno
3-Etil-5-metil-heptano
3,5-Dimetil-octano
3,6-Dimetil-octano

4 ,5-Dimetil-2-undeceno
3-Etil-octano
3-metil-nonano
Nonano
2,4,6-Trimetil-octano
Decano
3-Metil-undecano
Dodecano

2-Heptanona
Trimetil-silanol
2-Etil-butanal
Hexametil-disiloxano
2-Pentanona
2-Hexanona
Octano
3-Metil-nonano
Nonano

Decano
3,8-Dimetil-decano
Tetradecano
Dodecano
Heptadecano

2-Heptanona
Trimetil-silanol
2-Etil-butanal
Hexametil-disiloxano
2-Pentanona
2-Hexanona
Octano
3-Metil-nonano
Decano
3,8-Dimetil-decano
Tetradecano
Dodecano
Heptadecano

Antes da exposicao foram detectados 9 compostos, sendo observado que apoés
o primeiro més de exposicao foram detectados 20 compostos, indicando um aumento
de mais de 100% no namero total de compostos. No segundo més de exposi¢ao foram
detectados 15 compostos, e no terceiro més 14 compostos, sendo constatado um
decréscimo no niumero de substancias que provavelmente € consequéncia do efeito

da volatilizacdo dos compostos organicos de menor concentracgao.

Apbs as exposicdes aos envelhecimentos, foi possivel concluir em ambos os
casos a formacdo de hidrocarbonetos e substéncias com grupos funcionais
oxigenados, como aldeidos cetonas, entre outros. Para PELBD2 exposta a estufa, ja

no primeiro més, é possivel verificar a presenga de silanol, sendo também verificado
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no intemperismo natural a partir do segundo més de envelhecimento. No geral,

podemos considerar que as exposi¢coes se apresentaram muito semelhantes.

A Figura 25 apresenta diagrama dos compostos classificados pela sua funcéo
organica para PELBD2 antes e apds exposicao natural e acelerada, organizado de

acordo com o periodo de exposicdo. Também €& apresentado um exemplo de
composto detectado no periodo.

Figura 25: Diagrama de PELBD2 com grupos organicos resultantes dos processos de exposicao
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Cabe mencionar que a amostra PELBD2 inicialmente apresentou nove
compostos, enquanto a PELBD1 apresentou apenas trés compostos, porém, apés
exposi¢les, foi constatado um aumento muito maior no nimero de compostos em
PELBD1 (aproximadamente 1100%) em relacdo a PELBD2 (100%), o que esta
relacionado aos diferentes processos de obtencéo, catélise e aditivacdo, que geram
um nuamero maior de NIAS em PELBD1 ja& no primeiro periodo de exposi¢ao
(HAMMARLING, et al., 2000; KOSTER, 2012).

Os cromatogramas das Figuras 26 e 27 apresentam as sobreposices das
amostras PELBD1 e PELBD2 antes e ap0s envelhecimento natural e acelerado,
obtidos por GC-MS.
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Figura 26: Sobreposicdo dos cromatogramas das amostras PELBD1
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Figura 27: Sobreposi¢do dos cromatogramas das amostras PELBD2
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Conforme verificado nas sobreposicées dos cromatogramas acima, ao
compararmos PELBD1 e PELBD2, é possivel confirmar e concluir que PELBD1
apresenta um namero maior de NIAS ap6s os envelhecimentos, mesmo que antes
das exposicfes possua apenas um terco do numero de substancias detectadas em
PELBD2.

Trabalho realizado por Khabbaz et al. (2002), estudou a oxidacdo térmica de
filmes de polietilenos especificos, com amostras preparadas de maneira semelhante
ao presente trabalho, porém submetidas por duas semanas a temperaturas de 60 e
100°C, sendo utilizado 60°C no headspace por 30 minutos. Os volateis detectados via
GC-MS totalizaram 93 compostos, constituidos basicamente de uma série homodloga
de hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e ésteres, entre outros,

sendo muito semelhantes ao do presente trabalho.

Outro estudo semelhante foi realizado por Gallet et al. (2002), referente a
degradacédo térmica de um copolimero, onde filmes foram submetidos a uma

temperatura de 80°C durante 53 dias. Apds, foram aplicados os mesmos 80°C no
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headspace durante 30 minutos para posterior injecdo, sendo a analise também
realizada via GC-MS. No referido estudo, foi verificado o inicio da degradacdo no
21°dia, sendo os produtos constituidos de hidrocarbonetos, acidos carboxilicos,

aldeidos e cetonas, entre outros.

No estudo de Canellas et al. (2010), foi desenvolvida uma metodologia por GC-
MS para identificar concentracdes de NIAS em diferentes substratos, considerando
sua migracdo. O estudo envolveu coeficientes de particdo entre variados tipos de
adesivos acrilicos e matérias poliméricos, como PE e PP, na qual eles detectaram a
presenca de substancias classificadas como alcéois toxicos, possivelmente oriundas
do adesivo aplicado. Dentro do presente trabalho foram detectados compostos com
grau de toxicidade que possuem as caracteristicas necessarias para migracao

posterior ao alimento embalado, como 2-pentanona e 2-hexanona.

Nerin et al. (2013) revisaram as evidéncias de NIAS e suas possiveis origens,
assim como prop8e procedimento analitico para tratamento de amostras para sua
identificacdo. Este estudo apresentou uma compilacdo de NIAS ja identificados em
diferentes embalagens de alimentos, bem como a suas possiveis origens. Estes
compostos exemplificados pertencem a varios estudos cientificos publicados, sendo
gue muitos deles sao similares aos compostos organicos detectados no presente
trabalho. As técnicas citadas como mais adequados para deteccdo de NIAS sédo GC-
MS e LC-MS, sendo que ainda ndo ha proposta de mecanismos de formacéo para os

mesmaos.

Podemos considerar que os resultados alcancados no presente trabalho séo
muito semelhantes aos resultados dos trabalhos anteriormente mencionados, com
pequenas diferencas que se devem ao tipo de polimero analisado, a avaliacdo de
pellets ao invés de filmes e detalhes especificos de exposi¢cao. Importante considerar
gue as condicdes de exposicao e temperatura aplicadas neste trabalho visam simular
condicBes reais de transporte e armazenamento (pds-producdo), no intuito de
identificar compostos que facilmente poderiam ser detectados em materiais

poliméricos encontrados em prateleiras de supermercado, por exemplo.

As diferencas entre PELBD1 e PELBD2 envelhecidos de forma natural e
acelerada foram pequenas em termos de compostos organicos detectados via GC-
MS, o que se deve fundamentalmente as condi¢des relativamente brandas aplicadas
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em estufa (50°C) em relagéo ao periodo de exposicéo natural, no qual as temperaturas
meédias foram bastante elevadas, o que juntamente com a exposi¢cdo a altissimos
indices UV, deixou as condic¢des relativamente parecidas a exposi¢cdo em estufa. O
efeito da precipitacao foi minimizado, pois as amostras foram protegidas da chuva, no
intuito de evitar a hidrdlise dos aditivos. Estas explanagfes levam em consideracédo o
efeito do consumo de aditivos antioxidantes e sua atuacdo protetora, que sera

apresentado a segquir.

5.2.2 Deteccdo do antioxidante fosfito via Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC)

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados quantitativos em parte por milh&do
(ppm) de antioxidante secundério fosfito ativo e degradado (fosfato), antes e apoés

envelhecimento, para a amostra PELBD1, obtidas via HPLC.

Tabela 9: Concentracdo do aditivo antioxidante Fosfito ativo e degradado na amostra PELBD1

PEBDL 1
Antioxidante Fosfito Envelhecimento Natural Envelhecimento Acelerado
Tempo (meses) Ativo (ppm) Degradado (ppm) Ativo (ppm) Degradado (ppm)
0 1330 <50 1330 <50
1 1040 173 991 273
2 987 206 801 477
3 909 299 648 647

Segundo os resultados apresentados a amostra PELBD1 apresentou maior
consumo do aditivo antioxidante ativo em ambos ambientes de exposi¢céo, sendo que
a exposicéao acelerada (estufa) se mostrou mais agressiva, levando ao maior consumo
de antioxidante ativo, e consequente maior formagdo de composto degradado,
conforme se pode verificar mais detalhadamente nos graficos da Figura 28
(ZWEIFELZ, 2000).
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Figura 28: Concentracdo de antioxidante ativo (coluna esquerda) e formacéo de produto de
degradacéo (coluna direita) para PELBD1 antes e apos envelhecimento natural e acelerado.
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Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados quantitativos em ppm de
antioxidante secundario fosfito ativo e degradado, antes e apds envelhecimento, para
a amostra PELBD2, obtidas via HPLC.

Tabela 10: Concentracdo do aditivo antioxidante Fosfito ativo e degradado na amostra PELBD2

PEBDL 2
Antioxidante Fosfito Envelhecimento Natural Envelhecimento Acelerado
Tempo (meses) Ativo (ppm) Degradado (ppm) Ativo (ppm) Degradado (ppm)
0 1879 <50 1879 <50
1 1701 106 1636 172
2 1639 174 1404 411
3 1561 258 1105 718

As analises da aditivacao do produto PELBD2 também constataram o consumo
do aditivo antioxidante ativo em ambos ambientes de exposi¢cdo, sendo que a
exposicao acelerada (estufa) se mostrou mais agressiva, levando ao maior consumo
de antioxidante ativo, e consequente maior formacdo de antioxidante degradado,
conforme podemos verificar nos graficos da Figura 29 (ZWEIFELZ, 2000).
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Figura 29: Concentracdo de antioxidante ativo (coluna esquerda) e de produto de degradacéo (coluna
direita) para PELBD2 antes e ap6s envelhecimento natural e acelerado.
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Provavelmente, o maior consumo de antioxidante ativo ocorrido na exposi¢céo
acelerada (estufa) se deve a caracteristica de circulagédo e renovacao do ar da estufa
utilizada, que garante uma concentracdo constante de oxigénio a uma temperatura

fixa (50°C), sendo estes fatores bastante favoraveis a degradacao térmica.

Comparando PELBD1 e PELBD2, podemos considerar que o maior teor inicial
de aditivo antioxidante protetor fosfito presente em PELBD2 garante uma maior

protecdo nas condi¢des e periodos de exposi¢do estudados.

A funcao do aditivo antioxidante ativo aqui analisado é diminuir a oxidacao do
polimero, dentro de um processo onde ele tem maior reatividade que a cadeia
polimérica, protegendo-a. Materiais organicos sao bastante suscetiveis a reacdes que
levam a sua oxidacéo e fatalmente muitas de suas propriedades sao prejudicadas,
como caracteristicas mecanicas e aspecto visual, por exemplo. O antioxidante tem o
papel de retardar ao maximo estes efeitos. Importante considerar que a degradacgéo
de polimero pode ocorrer durante sua produgcdo, armazenamento, transporte,
transformacao ou até mesmo durante sua aplicacao final, o que explica o quanto é
fundamental a acdo do aditivo antioxidante para a boa utilizacdo e aplicacdo dos
materiais poliméricos (ZWEIFELZ, 2000).
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A guantidade utilizada de aditivo ativo é um fator de extrema importancia pois
a distribuicdo adequada destes na massa polimérica ird garantir que a caracteristica
de interesse que o aditivo proporciona seja devidamente aplicada, como neste caso,
a protecdo a oxidacdo de um antioxidante. Entre os diversos fatores que levam a
degradacdo, devemos considerar a influéncia da degradacdo quimica, que pode
ocorrer pela agdo de contaminantes gerados ou inseridos durante o processo, Como
residuos do catalisador da polimerizacdo, impurezas de monémeros, contaminagao
por outros aditivos (sistema contaminado) ou compostos indevidos, como 6leos de
lubrificacao, fluidos, contato com pec¢as metalicas e seus 0xidos, residuos de solucdes
ou solventes de limpeza (DE PAOLI, 2008).

Devemos considerar como consequéncias do consumo de antioxidante ativo,
uma menor protecdo da cadeia polimérica quanto a sua degradacéo e geracdo de
subprodutos da degradacdo dos aditivos presentes no polimero. Importante
avaliarmos que as amostras PELBD1 e PELBD2 possuem outros aditivos, aqui ndo
qualificados, os quais possuem produtos de degradacdo pouco conhecidos, ou até
mesmo desconhecidos. E possivel considerar que as substancias detectadas via GC-
MS tem sua origem ligada as reacfes de oxidacdo dos aditivos e das cadeias
poliméricas, além das possiveis reacbes destes subprodutos com compostos
residuais da fabricacdo do polimero, resquicios de catalisador e impurezas dos
mondmeros de origem, entre outros (HAMMARLING, et al., 2000; BRADLEY e
COULIER, 2007).

5.2.3 Deteccao de grupos carbonila via Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 30 e 31 apresentam 0s espectros sobrepostos de FTIR para as
amostras PELBD1 antes e ap0s exposi¢cdo ao envelhecimento natural e acelerado em

estufa.
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Figura 30: Sobreposicdo dos espectros de FTIR para amostra PELBD1
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Os espectros obtidos das amostras de PELBD1 apresentaram bandas
caracteristicas de polietileno, uma banda em 894 cm caracteristica de hexeno e uma
banda em 3308 cm™! caracteristica de moléculas de aditivos deslizantes. A amostra
PELBD1 (3 meses de exposicdo) envelhecida de forma acelerada em estufa,
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apresentou uma banda de pequena intensidade em 1727 cm que é caracteristica de
ligagbes especificas de carbonila (C=0), indicando uma possivel degradagédo da
cadeia polimérica em estagio inicial, conforme pode ser melhor visualizado na figura
31, espectros ampliados no intervalo de nimero de onda entre 2000 e 1500 cm™
(CACERES e CANEVAROLO, 2009).

Podemos considerar que as demais analises das amostras PELBD1 néo
apresentaram indicios de degradacdo, pois nao foi observada a presenca de
carbonilas (C=0) caracteristicas de degrada¢do da cadeia polimérica, conforme esta
detalhado na Figura 30. Porém, sdo observadas carbonilas provenientes de aditivos

deslizantes do grupo amidas na regido entre 1630 e 1700 cm™.

As Figuras 32 e 33 apresentam o0s espectros sobrepostos de FTIR para as
amostras PELBD2 antes e apds exposi¢ao ao envelhecimento natural e acelerado em

estufa.
Figura 32: Sobreposicdo dos espectros de FTIR para amostra PELBD2
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Figura 33: Sobreposi¢édo dos espectros de FTIR para amostra PELBD2 — regiéo da carbonila
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Os espectros obtidos das amostras de PELBD2 apresentaram bandas
caracteristicas de polietileno, bandas em 997, 970 e 840 cm™ caracteristicas de
propeno e uma banda em 770 cm! caracteristica de buteno. Nao foram observadas
bandas significativas na regido caracteristica de ligacbes carbonila (C=0)
provenientes de degradacéo da cadeia polimérica, ndo indicando degradacéo nessas
amostras, porém, sdo observadas carbonilas provenientes de aditivos deslizantes do

grupo amidas na regido entre 1630 e 1700 cm™.

O aumento dos grupos carbonila (C=0) detectaveis por FTIR, que ocorreu
somente na amostra PELBD1 envelhecida por trés meses exposicdo acelerada em
estufa, € um indicativo de oxidacao, pois a maior parte dos produtos ou subprodutos
de degradacdo do polietileno apresenta este grupo funcional na banda de 1727 cm
(CHIELLINI, et al., 2006).

Importante considerar que a degradacao da cadeia polimérica detectavel por FTIR
ocorre somente depois de elevado consumo do aditivo antioxidante, que funciona
como protetor do polimero. Com isso, pequenas acdes iniciais de degradacdo séo
percebidas antes em técnicas como a colorimetria, por exemplo, onde a formacéo de

pequenas quantidades de grupos cromoforos sao detectaveis.
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5.2.4 Determinacdo da massa molar média do PELBD por Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC)

As Figuras 34 e 35 mostram as curvas de GPC sobrepostas das amostras
PELBD1 e PELBD2, comparando as amostras antes do envelhecimento e apos
exposicdo natural e acelerada por trés meses.

Figura 34: Curvas sobrepostas de GPC das amostras PELBD1
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Figura 35: Curvas sobrepostas de GPC das amostras PELBD2
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E possivel observar que as curvas referentes ao PELBD1 antes e apds
envelhecimento por trés meses, apresentadas na Figura 34, sao bastante similares, o
que indica que provavelmente o efeito das exposicdes nao influenciou
significativamente na variagdo da massa molar média. Ja na Figura 35, referente a
PELBD?2, foi possivel verificar um perfil levemente diferenciado na amostra PELBD2

exposta por trés meses em ambiente acelerado (linha verde), indicando uma



76

diminuicdo em seu Mz, o que significa uma pequena diminuicdo nas massas molares
de maior valor, possivelmente por degradacao inicial das mesmas. Segundo Caceres
e Canevarolo (2009), esse comportamento é caracteristico da cinética de cisdo de

moléculas de maior massa molar (Mz).

Nas Tabelas 11 e 12 s&o apresentados os resultados de Mn, Mw, Mz e DPM
para PELBD1 e PELBDZ2.

Tabela 11: Massas Molares das amostras PELBD1
Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

Tempo (meses) Tipo de Exposicéo I\_/Ivv(g/mol) Mn (g/mol) DPM Mz (g/mol)

0 Sem exposicao 117124 43972 2,66 208827
3 Natural 113204 43281 2,62 204324
3 Acelerada 113165 43570 2,60 201231

Tabela 12: Massas Molares das amostras PELBD2
Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Tempo (meses) Tipo de Exposicéo K/Ivv(g/mol) Mn (g/mol) DPM Mz (g/mol)

0 Sem exposi¢cao 127180 32448 3,92 344750
3 Natural 127766 32443 3,94 342145
3 Acelerada 127822 32674 3,91 336308

Comparando os valores de Mw das amostras PELBD1, observa-se que houve
um pequeno decréscimo, similar para ambos os envelhecimentos. J4 na amostra de
PELBD?2, verificou-se que praticamente ndo houve variagdo no Mw. Com relagdo aos
valores de Mn e DPM, observa-se que ambas as amostras ndo apresentaram
variacdes significativas apdés ambos os envelhecimentos, porém, existe uma pequena
tendéncia de diminuicdo do DPM para as amostras expostas ao envelhecimento

acelerado.

Analisando os valores de, Mz para PELBD1 e PELBD2 é possivel verificar uma
leve tendéncia de diminuicdo de Mz nas amostras expostas a trés meses de
exposicao, principalmente ao envelhecimento acelerado (estufa), onde PELBD2
apresenta maior tendéncia de queda, que também ocorre para PELBD1. Este pode
ser o indicativo do inicio do processo de degradacao por cisdo das cadeias de maior
massa molar (Mz) (CACERES e CANEVAROLO, 2009).
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Para completar a avaliagdo de forma objetiva, as andlises de GPC néao
indicaram diferencas realmente significativas entre as amostras, sendo possivel
afirmar que todos os materiais estudados estao dentro da normalidade, relativamente
similares e coerentes com as caracteristicas de sua aplicacdo. A influéncia das
exposicdes (aqui aplicadas) deve ser avaliada como pequena, apenas observando-se
pequenas tendéncias causadas pela acdo da exposicdo. A metodologia prevé uma
variacao de até 5% nos valores absolutos, considerando a técnica aplicada e validada
internamente no laboratério de fracionamento do Centro de Tecnologia e Inovacgéao
(CTI).

5.3 PROPRIEDADES FiSICAS

5.3.1 Anédlise Colorimétrica (COR) do PELBD antes e apds envelhecimento

Nas Figuras 36 e 37 sdo apresentados os valores das analises colorimétricas
de indice amarelecimento (YI) e indice de brancura (WI) das amostras PELBD1 e

PELBD2 antes e ap0s envelhecimento natural e acelerado em estufa.

Figura 36: Aumento do YI e diminuicdo do WI para PELBD1
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Figura 37: Aumento do YI e diminuigdo do WI para PELBD2
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Observa-se que as amostras PELBD1 (Figura 36) envelhecidas
aceleradamente em estufa apresentaram maior tendéncia ao amarelecimento e a
perda de brancura. As amostras PELBD2 (Figura 37) apresentaram-se mais estaveis
pois nao foi percebida uma variacdo realmente significativa no amarelecimento e
brancura em ambos os ambientes de envelhecimento e tempo de exposi¢édo, o que

provavelmente se deve a presenca de branqueador 6tico em sua composi¢ao.

Conclui-se que, comparativamente, a amostra PELBD1 teve maior tendéncia
ao amarelecimento, além de menor brancura quando comparado a amostra PELBD2,

em ambos 0s ambientes e nos diferentes tempos de exposic¢ao.

A andlise colorimétrica € aplicada para indicacdo do amarelecimento de
polimeros, sendo que a coloracdo amarelada normalmente é resultado da formacao
de substancias conjugadas, polienos ou polieno ligado ao carbonil. Se considerarmos
a presenca de aromaticos, em funcdo da degradacdo oxidativa, pode ocorrer
formacéao de polifendis ou quinonas (COLIN e VERDU, 2006; MENG, et al., 2006).

Fatores externos também podem conduzir ao maior amarelecimento do
material polimérico, sendo o0s principais as impurezas e heterogeneidades que
absorvem luz na zona do espectro visivel, além de subprodutos da oxidacdo de
aditivos antioxidantes, entre outros. Devemos considerar que mesmo concentracdes
muito baixas desses grupos croméforos podem causar problemas visuais no material
polimérico, sendo que estas quantidades sdo praticamente indetectaveis por FTIR
(ALLEN, et al., 2001).

Nas Figuras 38 e 39 podemos observar as amostras PELBD1 e PELBD?2 antes
e apods os periodos de exposicdo. A amostra PELBD1 submetida ao envelhecimento
acelerado por trés meses apresenta a maior mudanca de cor visivel, sendo possivel
observar uma leve coloragdo amarela. As amostras PELBD2 n&o apresentam
mudanca visivel de coloracéo devido a presenca de aditivo branqueador 6tico em sua

composicao.
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Figura 38: Amostras PELBD1 submetidas a exposicéo natural e acelerada
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Figura 39: Amostras PELBD2 submetidas a exposi¢do natural e acelerada
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E possivel avaliar que para as amostras PELBD1 e PELBD2 expostas ao
ambiente acelerado (estufa) sofreram maior efeito de amarelecimento, e consequente
diminuicdo da brancura, porém, apenas PELBD1 apresentou mudanc¢a considerada
significativa e perceptivel. Podemos observar nas Tabelas 19 e 20 do ANEXO A a
tendéncia crescente do amarelecimento e decrescente da brancura com o aumento
do tempo de exposicao, sendo este efeito mais proeminente nas amostras PELBD1

exposta ao ambiente acelerado.



80

5.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS

5.4.1 Monitoramento da variacdo da viscosidade complexa por Reometria

Rotacional com variacéo de frequéncia (DSR)

As analises do monitoramento da viscosidade complexa das amostras PELBD1
e PELBD2 antes e apoOs envelhecimento natural e acelerado em funcdo das
frequéncias oscilatorias utilizadas neste trabalho com temperatura de 190°C sé&o

apresentadas nas Figuras 40 e 41.

Figura 40: Perfil da viscosidade complexa do PELBD1 antes e apds envelhecimento natural e
acelerado em funcao da frequéncia angular.
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Figura 41: Perfil da viscosidade complexa do PELBD2 antes e apds envelhecimento natural e
acelerado em func¢éo da frequéncia angular.
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Avaliando-se os gréficos acima, onde estdo apresentadas as curvas do perfil
da viscosidade complexa em funcéo frequéncia angular é bastante dificil diferenciar
as amostras antes e ap0s ambas as exposicdes. Porém, nas Tabelas 21, 22, 23 e 24
do ANEXO B, observam-se os valores das viscosidades complexas a baixas
frequéncias angulares das amostras PELBD1 e PELBD2 onde € possivel avaliar um
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pequeno aumento das viscosidades nos dois primeiros meses de exposicdo em
ambos ambientes. Verifica-se também que as amostras no terceiro més de exposi¢ao

tiveram um decréscimo, com excecado da amostra de PELBD2 exposta em estufa.

Cabe lembrar que a viscosidade dos materiais poliméricos fundidos tem relacéo
direta com a massa molar dos polimeros. Este resultado pode estar indicando o inicio
da degradacao para PELBD1 e PELBD2 ap0s exposi¢cao natural e, principalmente, a
exposicao acelerada. O mecanismo de reticulacdo provavelmente € o causador deste
efeito, influenciando na variagdo da massa molar. O aumento da viscosidade é
diretamente proporcional a massa molar, o que poderia explicar a degradacao de
PELBD1 e PELBD2 por reticulacdo (FREITAS, 1985).

5.4.2 Monitoramento da variacdo do indice de Fluidez (IF)

As Tabelas 13 e 14 apresentam os resultados de indice de fluidez para as

amostras PELBD1 e PELBD2 antes e ap6s exposicdo natural e acelerada.

Tabela 13: IF das amostras PELBD1
indice de Fluidez

(2,16 Kg) Natural Acelerado
Tempo (meses) IF (g/10Y) IF (g/10")
0 1,01 +0,02 1,01 £0,01
1 1,01 £0,02 1,02 0,02
2 1,02+0,02 1,02+0,01
3 1,02+0,01 1,04 +£0,02

Tabela 14: IF das amostras PELBD 2
indice de Fluidez

(2,16 Kg) Natural Acelerado
Tempo (meses) IF (g/10) IF (g/10)
0 0,89+0,01 0,89 +0,02
1 0,91+0,01 0,91+0,01
2 0,91+£0,02 0,92+0,01
3 0,91+£0,01 0,93+0,03

A avaliacdo do indice de fluidez foi realizada no intuito de verificar possiveis
diferencas que poderiam ocorrer em maior escala dentro do processo de

envelhecimento natural e acelerado por estufa. Nao € possivel concluir que ha
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realmente uma variacdo ao longo dos periodos de exposicdo, porém, é possivel
observar uma tendéncia sutil para o aumento do indice de fluidez nas amostras
expostas a exposicao acelerada, tanto para PELBD1, quanto para PELBD2, conforme

apresentado nas Tabelas 13 e 14.

Entretanto, ndo € possivel verificar nenhuma diferenca comprovadamente
significativa entre as amostras antes e depois de cada tipo e periodo de exposi¢cédo. O
indice de fluidez ndo é uma analise direta de peso molecular, muitas vezes nao sendo
a técnica analitica melhor indicada para avaliagbes que exigem alta sensibilidade
dentro de estudos complexos, mas sendo extremamente importante para
acompanhamento de processo de producédo, por exemplo, onde sua rapida resposta
€ bastante util para garantir as caracteristicas necessarias e especificacbes do
polimero produzido (ROCHA, 1994).

O indice de fluidez € uma analise indireta para a medida do peso molecular
médio de um polimero, sendo baseada na passagem do mesmo por um orificio de
medidas conhecidas (comprimento e diametro), em condi¢cdes determinadas e fixas
de temperatura e pressdo durante a extrusdo. Considera-se o resultado relativo a
massa de polimero que escoa dentro de um intervalo de tempo (ASTM D-12388,
1986).

5.5 PROPRIEDADES TERMICAS VIA CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

A seguir sado apresentadas as Tabelas 15, 16, 17 e 18, com os resultados
obtidos pela técnica de DSC para as amostras PELBD1 e PELBD2, onde temos 0s
valores de temperatura de fusédo (Tf), entalpia de fusao (AHf) e cristalinidade (Xc),
referentes ao primeiro aquecimento (Tm1l), segundo aquecimento (Tm2), temperatura
de cristalizacdo (Tc) e entalpia de cristalizagao (AHc) para o resfriamento, referentes

as amostras antes e apos o envelhecimento natural e acelerado (DA SILVA; 2013).
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Tabela 15: DSC das amostras PELBD1 por exposicdo natural

Tml Resfriamento TTm2
Tempo (meses) Ti (°C) AH; (J/g) X (%) T. (°C) AH. (J/g) T (°C)  AH; (J/g) X. (%)
0 113,4/117,8 108,1 37,8 64,7/950/104,9 111,8 106,8/117,7 1159 40,5
1 104,4/114,3/118,5 1158 405 64,1/95,2/1051 1155 1059/117,7 1248 43,6
2 105,8/115,1/119,9 1143 40,0 65,4/956/1051 1146 106,8/1179 1198 419
3 103,7/1145/1186 1140 39,8 64,8/95,2/1050 1130 106,6/118,1 119,7 418

Tabela 16: DSC das amostras PELBD1 por exposi¢ao acelerada

Tml Resfriamento Tm2
Tempo (meses) T¢ (°C) AH; (J/g) X (%) T. (°C) AH. (Jg)  Ti(°C)  AH (Jg) X (%)
0 113,4/117,8 108,14 37,8 655/954/1049 1118 106,8/117,7 1159 405
1 104,9/114,9/118,8 1204 421 655/954/1050 117,8 106,5/117,8 1254 438
2 101,1/113,7 119,7 419 64,7/95,0/1050 1165 106,9/117,9 1241 434
3 103,9/114,6/118,6 119,3 417 64,1/95,1/1050 1139 106,9/1179 120,1 42,0

Tabela 17: DSC das amostras PELBD2 por exposi¢do natural

Tml Resfriamento ™m?2
Tempo (meses) T (°C) AH (Jg) X (%) T, (°C) AH.(Jg) T (°C)  AH (JIg) X (%)
0 102,8/120,9/123,6 114,6 40,0 60,1/110,7 114,4 111,8/124,2 116,44 40,7
1 104,2/120,9/123,5 120,4 42,0 605/1105 117,7 111,5/1239 1212 424
2 104,5/121,1/123,8 1178 41,2 629/1104 1146 111,5/1239 1203 42,0
3 101,9/121,1/123,6 117,7 41,1 61,3/110,7 114,2 109,8/123,7 118,8 41,5

Tabela 18: DSC das amostras PELBD2 por exposi¢do acelerada

Tml Resfriamento ™m?2
Tempo (meses) Ti (°C) AH (Jg) X (%) T, (°C)  AH (Jg) T: (°C) AH; (J/g) X (%)
0 102,8/120,9/123,6 114,6 40,0 60,1/110,7 1144 111,8/124,2 1164 40,7
1 102,9/123,8 121,9 426 61,9/110,7 119,8 112,0/124,2 1265 44,2
2 95,7/117,8/122,9 120,7 42,2 61,8/110,7 117,7 111,1/123,7 124,1 43,4
3 95,7/117,9/122,8 120,2 42,0 61,0/1108 116,2 110,3/1239 1234 43,1

Importante observar que ja no primeiro més de todos os envelhecimentos
houve um aumento da cristalinidade (Xc) de ambas as amostras (PELBD1 e PELBD2).
Este indice manteve-se constante nos meses seguintes, com uma pequena tendéncia
de queda nos valores de cristalinidade, mas que se mantém dentro dos valores de

incerteza da metodologia aplicada.

As Figuras 42, 43, 44 e 45 apresentam as sobreposi¢des dos termogramas de
PELBD1 e PELBD2 antes e apds exposi¢ao natural e acelerada, todos organizados

em funcdo da Tm1 e do tipo de exposicao.
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Figura 42: Termogramas das amostras PELBD1 por exposi¢do natural — Tm1
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Figura 43: Termogramas das amostras PELBD1 por exposicao acelerada — Tm1
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Figura 44: Termogramas das amostras PELBD2 por exposi¢éo natural — Tm1
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Figura 45: Termogramas das amostras PELBD2 por exposicdo acelerada — Tm1
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Os resultados de Tml das amostras PELBD1 e PELBD2 apontam para o
aumento da cristalinidade de ambas as amostras ap0s o primeiro més de
envelhecimento, com pequena diminuigéo cristalinidade no segundo e terceiro més

de exposicao natural e acelerada. Pode se considerar que a cristalinidade de todas as
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amostras expostas ao envelhecimento se apresentaram maiores do que a

cristalinidade da amostra original (sem exposicao).

Os resultados de Tm2 das amostras PELBD1 e PELBD2 também resultaram
em aumento da cristalinidade de ambas as amostras apds o primeiro més de
envelhecimento, com leve queda da cristalinidade no segundo e terceiro més de
exposicao natural e acelerada. No ANEXO C temos as Figuras 46, 47, 48 e 49, onde
sao apresentadas as sobreposices dos termogramas de PELBD1 e PELBD?2 antes e
apos exposicao natural e acelerada, todos organizados em fungdo da Tm2 e do tipo
de exposicéo.

Importante destacar que os efeitos observados na andlise térmica aplicada
(DSC) devem ser avaliados como tendéncias, pois as diferencas encontradas sao
consideradas pequenas, estando dentro da incerteza calculada internamente para o

método analitico.

Para fins de comparacgéao, pode ser citado estudo de Haider e Karlsson (2001),
gue avaliou filme de PELBD ao longo de quatro anos em diferentes condicfes a
temperatura ambiente: mistura de compostagem, hidrélise quimica e ao ar livre.
Durante o tempo de exposicdo, diferentes alteracdes na matriz polimérica foram
verificadas, havendo modificacdes estruturais da pelicula de PELBD, que foram
investigadas por DSC e cromatografia de exclusdo. Nesta pesquisa foi observado
aumento de temperatura de fuséo e cristalinidade, comprovando que o processo de
envelhecimento aumenta cristalinidade de materiais poliméricos, principalmente em

experimentos de longo prazo.

Avaliando os resultados alcancados no presente trabalho, em relacdo ao
estudo de Haider e Karlsson (2001), podemos considerar que 0 pequeno aumento da
cristalinidade aqui observado também aconteceu na exposi¢ao de quatro anos, sendo
mais pronunciado em condi¢cdes mais extremas. Cabe mencionar que as amostras
apos envelhecimento provavelmente sofreram reticulacdo de algumas cadeias (como
mostrado no resultado de DSR) o que pode dificultar o empacotamento e, portanto,

influenciar no posterior decréscimo do grau de cristalinidade.
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6. CONCLUSAO

A escolha adequada dos tipos de aditivos que devem ser utilizados nas resinas
poliméricas é um ponto de extrema importancia quando consideramos aplicacfes que
envolvem embalagens que ficardo em contato direto com alimentos. Os subprodutos
que estdo presentes no material polimérico, como possiveis contaminantes de
matérias primas, de processo e/ou residuos de catalisador, entre outros, poderao
reagir com os aditivos utilizados ou com seus subprodutos de degradacéo, gerando

compostos denominados NIAS.

As amostras PELBD1 e PELBD2 analisadas antes e ap0s exposi¢ao natural e
acelerada, apresentaram um significativo aumento no numero de compostos
detectados por GC-MS ja no primeiro periodo de exposi¢ao, o que se confirmou nos
periodos seguintes. Antes do envelhecimento, as substancias detectadas
praticamente se resumiam a hidrocarbonetos, sendo que apés o envelhecimento
muitas substancias oxigenadas, como aldeidos e cetonas, foram detectadas. Os
aditivos antioxidantes foram sendo consumidos ao longo das diferentes exposicoes,
indicando que subprodutos destes e de outros aditivos também presentes nas
amostras seriam uma das possiveis fontes da formacédo de NIAS.

Ainda foi possivel verificar por FTIR que a degradacdo da cadeia polimérica so
foi verificada em estagio bastante inicial, em uma das amostras PELBD1, exposta ao
intemperismo acelerado em estufa por trés meses, possivelmente porque PELBD1
possui menor quantidade de aditivo antioxidante em relacdo a PELBD2. No entanto,
a formacéo de grupos cromoforos foi comprovada pela andlise de cor, onde houve
pequeno e gradual aumento do amarelecimento e diminuicdo da brancura,
especialmente na amostra PELBD1, com a exposi¢cao acelerada se mostrando mais
agressiva. Estes grupos cromoéforos sédo produtos de reagdes degradativas iniciais,
gue devido as pequenas quantidades, praticamente ndo sdo detectaveis por FTIR,

onde analisamos a degradacao a partir da formacgao de grupos carbonila especificos.

Concluiu-se com as analises de GPC que as amostras apresentaram minima
tendéncia para diminuicdo de Mz nas exposi¢cdes de trés meses, especialmente na
acelerada, tanto para PELBD1 quanto para PELBDZ2. Este pode ser o indicativo do

inicio do processo de degradac&o por cisdo das cadeias de maior massa molar (Mz).
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As analises de DSR e IF mostraram resultados inconclusivos, por se apresentarem
muito semelhantes entre as diferentes amostras e exposi¢cdes. O mesmo pode ser dito
da analise de DSC, onde apenas algumas tendéncias podem ser avaliadas,
considerando que materiais poliméricos envelhecidos tendem a ter maior

cristalinidade, o que foi observado timidamente nos resultados obtidos.

Podemos concluir que ha formacéao de subprodutos indesejados dentro dos
materiais poliméricos avaliados ap0s exposicdo natural e acelerada, e que estas
substéancias estao presentes no produto antes mesmo da etapa de transformacao,
podendo ser gerados durante o transporte ou armazenamento dos pellets. As etapas
posteriores, como a transformacao ou mesmo o contato direto com o alimento, podem
gerar ainda mais subprodutos, sendo que tais substancias podem ser transferidas ao

alimento embalado e podem ser capazes de causar danos a saude.

E importante considerar que todas as etapas, desde as condi¢des de processo,
até os aditivos utilizados, além da qualidade da matéria prima, armazenamento e
transporte do polimero, devem ser avaliados e melhorados continuamente. Assim,
sera possivel minimizar ao maximo a presenca de NIAS, garantindo a qualidade de

vida e saude do consumidor final.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar os possiveis mecanismos de formacdo de NIAS detectados por
cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massas (GC-MS) para os

diferentes materiais poliméricos;

- Qualificar as NIAS via cromatografia liquida acoplada a espectroscopia de massas
(LC-MS);

- Estudar os possiveis mecanismos de formacdo de NIAS detectados por
cromatografia liquida acoplada a espectroscopia de massas (LC-MS) para os

diferentes materiais poliméricos;

- Caracterizar os subprodutos dos aditivos utilizados nos variados materiais
poliméricos via cromatografia liquida acoplada a espectroscopia de massas (LC-MS);

- Caracterizar subprodutos do processo de polimerizagdo (producdo de materiais
poliméricos), via cromatografia liquida acoplada a espectroscopia de massas (LC-
MS);

- Identificar NIAS diretamente em filmes PELBD aplicados em embalagens de

alimentos.
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ANEXO A — TABELAS DE ANALISE COLORIMETRICA

Tabela 19: Amarelecimento (Y1) e brancura (WI) das amostras PELBD1

PEBDL1

Envelhecimento natural

Envelhecimento acelerado

Tempo (meses) YI Wi Yl W]
0 -1,69 +£0,06; 63,64 +0,14 | -1,69 +0,06 ;| 63,64 +0,14
1 -1,64 +0,03 | 63,53 +0,03 | -1,07 +0,02 ;| 62,64 + 0,05
2 -1,63 +0,03 | 63,52 +0,03 | -0,71 + 0,02 ;| 60,58 + 0,09
3 -1,59 +0,05 | 63,51 +0,05 ;| 0,08 +0,03 ;| 59,23 + 0,05

Tabela 20: Amarelecimento (Y1) e brancura (WI) das amostras de PELBD2

PEBDL?2

Envelhecimento natural

Envelhecimento acelerado

Tempo (meses) YI W] Yl W]
0 -36,1 +0,13; 148,5+0,29 | -36,1 +0,13 | 148,5+0,29
1 -36,1 +0,02; 148,4 +0,05 | -359 +0,01 ;| 146,5 +0,04
2 -35,9 +0,04; 147,9 +0,09 | -35,1 +0,04 | 145,3 + 0,08
3 -35,4 +0,04; 146,8 +0,04 | -34,1 +0,02 | 144,1 + 0,02
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Tabela 21: Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular PELBD 1 — Exposi¢ao natural

Angular Frequency Complex Viscosity Complex Viscosity Complex Viscosity Complex Viscosity

[rad/s] [Pa-s] [Pa:-s] [Pa-s] [Pa:-s]
Exposicao 0 més 1 més 2 meses 3 meses
0,0938 6,46E+03 6,74E+03 6,54E+03 6,33E+03
0,14 6,47E+03 6,74E+03 6,55E+03 6,35E+03
0,209 6,44E+03 6,68E+03 6,53E+03 6,32E+03
0,312 6,37E+03 6,55E+03 6,44E+03 6,25E+03
0,465 6,28E+03 6,38E+03 6,34E+03 6,16E+03
0,694 6,17E+03 6,21E+03 6,21E+03 6,06E+03
1,04 6,06E+03 6,04E+03 6,07E+03 5,93E+03
1,55 5,92E+03 5,84E+03 5,91E+03 5,79E+03
2,31 5,73E+03 5,62E+03 5,74E+03 5,62E+03
3,45 5,61E+03 5,36E+03 5,54E+03 5,42E+03
5,14 5,27E+03 5,08E+03 5,29E+03 5,18E+03
7,68 4,97E+03 4,78E+03 4,98E+03 4,89E+03
11,5 4,62E+03 4,45E+03 4,63E+03 4,57E+03
17,1 4,24E+03 4,08E+03 4,25E+03 4,20E+03
25,5 3,82E+03 3,67E+03 3,83E+03 3,79E+03
38,1 3,38E+03 3,24E+03 3,39E+03 3,36E+03
56,8 2,93E+03 2,81E+03 2,95E+03 2,93E+03
84,8 2,50E+03 2,39E+03 2,52E+03 2,50E+03
127 2,10E+03 1,99E+03 2,10E+03 2,09E+03
189 1,72E+03 1,64E+03 1,72E+03 1,71E+03
282 1,39E+03 1,32E+03 1,39E+03 1,38E+03
421 1,11E+03 1,05E+03 1,10E+03 1,09E+03
628 8,76E+02 8,28E+02 8,56E+02 8,47E+02

Tabela 22: Viscosidade complexa em funcao da frequéncia angular PELBD 1 — Exposicao acelerada

Angular Frequency Complex Viscosity Complex Viscosity Complex Viscosity Complex Viscosity

[rad/s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa:-s] [Pa-s]
Exposicdo 0 més 1 més 2 meses 3 meses
0,0938 6,46E+03 6,52E+03 6,65E+03 6,45E+03
0,14 6,47E+03 6,54E+03 6,65E+03 6,46E+03
0,209 6,44E+03 6,52E+03 6,60E+03 6,41E+03
0,312 6,37E+03 6,43E+03 6,48E+03 6,33E+03
0,465 6,28E+03 6,31E+03 6,35E+03 6,20E+03
0,694 6,17E+03 6,17E+03 6,19E+03 6,08E+03
1,04 6,06E+03 6,02E+03 6,01E+03 5,93E+03
1,55 5,92E+03 5,85E+03 5,83E+03 5,77E+03
2,31 5,73E+03 5,69E+03 5,63E+03 5,59E+03
345 5,561E+03 5,49E+03 5,41E+03 5,39E+03
514 5,27E+03 5,25E+03 5,15E+03 5,14E+03
7,68 4,97E+03 4,97E+03 4,84E+03 4,85E+03
11,5 4,62E+03 4,65E+03 4,50E+03 4,51E+03
17,1 4,24E+03 4,27E+03 4,11E+03 4,13E+03
25,5 3,82E+03 3,85E+03 3,71E+03 3,73E+03
38,1 3,38E+03 3,42E+03 3,28E+03 3,30E+03
56,8 2,93E+03 2,97E+03 2,84E+03 2,87E+03
84,8 2,50E+03 2,53E+03 2,42E+03 2,45E+03
127 2,10E+03 2,11E+03 2,02E+03 2,05E+03
189 1,72E+03 1,73E+03 1,66E+03 1,68E+03
282 1,39E+03 1,38E+03 1,34E+03 1,35E+03
421 1,11E+03 1,09E+03 1,06E+03 1,07E+03
628 8,76E+02 8,33E+02 8,26E+02 8,36E+02
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Tabela 23: Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular PELBD 2 — Exposicdo natural

Angular Frequency Complex Viscosity Complex Viscosity Complex Viscosity Complex Viscosity

[rad/s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s]
Exposicdo 0 més 1 més 2 meses 3 meses
0,0938 7,18E+03 7,51E+03 7,56E+03 7,39E+03
0,14 7,10E+03 7,44E+03 7,48E+03 7,32E+03
0,209 7,01E+03 7,35E+03 7,39E+03 7,24E+03
0,312 6,89E+03 7,23E+03 7,26E+03 7,11E+03
0,465 6,73E+03 7,06E+03 7,10E+03 6,95E+03
0,694 6,54E+03 6,84E+03 6,88E+03 6,74E+03
1,04 6,28E+03 6,61E+03 6,63E+03 6,49E+03
1,55 6,01E+03 6,30E+03 6,33E+03 6,20E+03
2,31 5,69E+03 5,95E+03 5,97E+03 5,85E+03
3,45 5,35E+03 5,56E+03 5,58E+03 5,47E+03
5,14 4,97E+03 5,13E+03 5,17E+03 5,06E+03
7,68 4,55E+03 4,70E+03 4,73E+03 4,63E+03
115 4,10E+03 4,24E+03 4,27E+03 4,17E+03
17,1 3,66E+03 3,78E+03 3,81E+03 3,71E+03
25,5 3,21E+03 3,31E+03 3,34E+03 3,26E+03
38,1 2,77E+03 2,86E+03 2,88E+03 2,82E+03
56,8 2,35E+03 2,43E+03 2,45E+03 2,40E+03
84,8 1,97E+03 2,04E+03 2,05E+03 2,01E+03
127 1,62E+03 1,68E+03 1,69E+03 1,66E+03
189 1,31E+03 1,36E+03 1,37E+03 1,35E+03
282 1,05E+03 1,09E+03 1,10E+03 1,08E+03
421 8,28E+02 8,65E+02 8,71E+02 8,51E+02
628 6,43E+02 6,77E+02 6,86E+02 6,65E+02

Tabela 24: Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular PELBD 2 — Exposicdo acelerada

Angular Frequency Complex Viscosity Complex Viscosity Complex Viscosity Complex Viscosity

[rad/s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s]
Exposicdo 0 més 1 més 2 meses 3 meses
0,0938 7,18E+03 7,31E+03 7,39E+03 7,60E+03
0,14 7,10E+03 7,24E+03 7,31E+03 7,53E+03
0,209 7,01E+03 7,15E+03 7,22E+03 7,44E+03
0,312 6,89E+03 7,03E+03 7,09E+03 7,32E+03
0,465 6,73E+03 6,86E+03 6,93E+03 7,16E+03
0,694 6,54E+03 6,66E+03 6,73E+03 6,94E+03
1,04 6,28E+03 6,42E+03 6,47E+03 6,70E+03
1,55 6,01E+03 6,12E+03 6,18E+03 6,40E+03
2,31 5,69E+03 5,79E+03 5,85E+03 6,03E+03
3,45 5,35E+03 5,43E+03 5,50E+03 5,64E+03
5,14 4,97E+03 5,03E+03 5,11E+03 5,22E+03
7,68 4,55E+03 4,60E+03 4,68E+03 4, 77E+03
11,5 4,10E+03 4,16E+03 4,23E+03 4,30E+03
17,1 3,66E+03 3,71E+03 3,77E+03 3,83E+03
25,5 3,21E+03 3,25E+03 3,31E+03 3,35E+03
38,1 2,77TE+03 2,80E+03 2,86E+03 2,90E+03
56,8 2,35E+03 2,39E+03 2,43E+03 2,46E+03
84,8 1,97E+03 2,00E+03 2,03E+03 2,06E+03
127 1,62E+03 1,65E+03 1,67E+03 1,70E+03
189 1,31E+03 1,34E+03 1,36E+03 1,38E+03
282 1,05E+03 1,08E+03 1,09E+03 1,11E+03
421 8,28E+02 8,52E+02 8,53E+02 8,84E+02
628 6,43E+02 6,65E+02 6,59E+02 7,01E+02
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ANEXO C - TERMOGRAMAS DAS AMOSTRAS PELBD1 E PELBD2 RELATIVOS

A Tm2 (DSC)

Figura 46: Termogramas das amostras PELBD1 por exposi¢do natural — Tm2
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Figura 47: Termogramas das amostras PELBD1 por exposicdo acelerada — Tm2
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Figura 48: Termogramas

das amostras PELBD2 por exposi¢édo natural — Tm2
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Figura 49: Termogramas das amostras PELBD2 por exposicdo acelerada — Tm2
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