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RESUMO

Os apelos ambientais e o elevado percentual de residuos de Poli (Tereftalato de Etileno) — PET,
descartados na natureza, impulsionam o mercado de embalagens a buscar alternativas para a
utilizacdo do PET reciclado p6s consumo (PET-PCR). Com o objetivode auxiliar neste propdsito,
neste trabalho foi avaliada a viabilidade da utilizacdo de PET100% reciclado como matéria prima
na producgdo de embalagens alimenticias. Para tanto,PET-PCR foi injetado em maquina injetora
de dois estdgios Husky com molde de 48 cavidades. Os resultados foram comparados com 0s
doPET virgem (PET-V), matéria- prima ja empregada, visando avaliar a influéncia do tipo de
resina utilizado na qualidadeda pré-forma e a viabilidade desta na aplicacdo no setor de
embalagens. Foiadicionado oaditivo corante verde em ambas as formulagdes, com 0,04% e
0,07%, em massa paraPET-V e PET-PCR, respectivamente, para garantir a coloragéo exigida
em alguns tipos de bebidas carbonatadas. De acordo com os resultados obtidos, os parametros
estabelecidos para o processo de conformacdo do PET-PCR nao causaram defeitos de injecédo ou
grandes divergénciasem relacdo ao PET-V. Através de analises de viscosidade intrinseca,
inspecdo visual, colorimetriae calorimetria exploratéria diferencial (DSC), percebeu-se que o
PET-PCR é mais suscetivel a reacdes degradativasde cisdo hidrolitica, como era de se esperar,
ja que se trata de uma resina que possui histdria térmica, porém estas reacdes ndo inviabilizam
sua utilizacdo. Os resultados da cromatografia gasosa mostraram que o0 processo de injecao
empregado para o PET-V conferiumaiores teores de acetaldeido, tal resultado foi atribuido as
condicBes mais agressivas durante etapa de extrusdo e por fim, o ensaio de migracdo especifica
demonstrou que a resina PET-PCRse encontra dentro dos limites aplicaveis segundo a
Legislacdo Brasileira para Bebidas Carbonatadas (ANVISA - Informe técnico N° 71 de 11 de
fevereiro de 2016). Desta forma, o PET-PCR pode ser empregado na producdo de embalagens
alimenticias visto que os desvios encontrados sdo puramente estéticos e em nada interferem na

sua qualidade e aplicabilidade.

Palavras-chave: poli (tereftalato de etileno); reciclagem quimica; embalagens.



ABSTRACT

The environmental appeals and the high percentage of Poly (Ethylene Terephthalate) - PET
waste, discarded in nature, often inappropriately, drive the packaging market to seekalternatives
for the use of post-consumer recycled PET (PET-PCR). In order to assist in this purpose, this
work evaluated the feasibility of using 100% recycled PET as a raw material in the production
of food packaging. For this purpose, PET-PCR was injected ina two-stage Husky injection
molding machine with a 48-cavity mold. The results were compared with those of virgin PET
(PET-V), a raw material already used, in order to evaluate the influence of the resin type used
on the quality and viability of the preform for application in the packaging sector. The green
coloring additive was added in both formulations, with 0.04% and 0.07%, by mass for PET-V
and PET-PCR, respectively, toguarantee the color required in some types of carbonated
beverages. According to the results obtained, the parameters established for the PET-PCR
forming process did not cause injection defects or great divergences in relation to PET-V.
Through intrinsic viscosity analysis, visual inspection, colorimetry and differential scanning
calorimetry (DSC), it was noticed that PET-PCR is more susceptible to degradative hydrolytic
fissionreactions, as expected, since it is a resin which has a thermal history, but these reactions
do not make its use unfeasible in food packaging. The gas chromatography results show that
the injection process used for PET-V provided higher acetaldehyde contents, this result was
attributed to the more aggressive conditions during the extrusion step and, finally, the specific
migration test showed that the PET- PCR is within the limits applicable according to the
Brazilian Legislation for Carbonated Drinks (ANVISA - Technical Information No. 71 of
February 11, 2016). Thus, PET-PCR can be used in theproduction of food packaging since the
deviations found are purely esthetic and do not interfere with its quality and applicability.

Keywords: poly (ethylene terephthalate); chemical recycling; packaging.
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1 INTRODUCAO

As embalagens possuem papel importantissimo na industria alimenticia devido assuas
diversas funces. Uma embalagem adequada para esse segmento atua como uma barreira fisica
para proteger os alimentos de fatores externos como umidade, gases e componentes volateis no
material, durante o transporte e armazenamento, estendendo a vida de prateleira, a vida util, a
qualidade e a seguranga dos alimentos (Han et al., 2018; Simon et al., 2008). Para que sejam
definidos materiais préprios para esta finalidade, agéncias reguladoras, como a U.S. Food and
Drug Administracdo (FDA) dos Estados Unidos da América, a Comissdo Europeia (CE) e a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) no Brasil, realizam testes rigorosos e
estabelecem uma lista positivade produtos proprios para contato com alimentos (Han et al.,
2018).

De acordo com a ANVISA (2006), uma embalagem para alimento é o invdlucro,
recipiente ou qualquer forma de acondicionamento, removivel ou ndo, destinada a cobrir,
empacotar, envasar, proteger ou manter, especificamente ou ndo, matérias-primas, produtos
semielaborados ou produtos acabados. Podem ser classificadas em trés categorias: i)
embalagem primaria, quando ha contato direto com o alimento; ii) embalagem secundaria,
quando possui uma camada de embalagem primaéria, porém acondiciona o produto; e iii)
embalagem terciaria, quando ndo ha contato com o alimento(Coles et al., 2003). Muitos
materiais ja foram utilizados como embalagens primarias: aco, aluminio, vidro, materiais
derivados de celulose (papel, papeldo), compositos com 6xidos metalicos e materiais plasticos
(Allman et al., 2019; Venkatesan et al., 2019; Noviello et al., 2020; Jin et al., 2021; Ncube et
al., 2021).

Os plésticos, desde a sua descoberta e ascensdo na industria, sdo utilizados como
materiais para a produgdo de embalagens em funcéo de algumas caracteristicas e propriedades
vitais para esta aplicagdo, tais como: serem fluidos e moldaveis sob certas condicGes, podendo
ser conformados em se¢des complexas ou muito finas, quimicamenteinertes, resistentes a agua,
higiénicos, econdmicos para atender as demandas mercadologicas, leves e oferecerem uma
gama de opgdes no que se refere a transparéncia,cor, selagem a quente, resisténcia mecénica e
barreira a gases, além de poderem ser reprocessados, depois de usados ou em Ultima alternativa,
serem incinerados para permitira recuperacdo de parte do seu contetdo energético (Kirwan,
2003; Twede e Ron Goddard,2010). Existem cerca de 12 tipos de materiais plasticos

comumente usados em embalagens, produzindo um espectro de propriedades para atingir a
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maioria das demandas mercadologicas. Os principais sdo polietileno (PE), polipropileno (PP),
policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS), poliéster (PET e PEN) e poliamida (Twedee Ron
Goddard, 2010). De acordo com a Plastics Europe (2018), aproximadamente 33%do plastico
produzido em todo o mundo, destina-se a materiais para contato com alimentos onde o PET
representa 23% deste percentual. No Brasil, a ABIPLAST estima que das 838,5 mil toneladas
de polimeros reciclados, aproximadamente 27% referem-se ao PET Reciclado Pds Consumo
(PET-PCR?) (ABIPLAST, 2020).

O polietileno tereftalato cujo acrénimo é PET, é um polimero de cadeia longa
pertencente a familia dos poliésteres, com grande importancia na classe dos plasticos, pois trata-
se de uma das resinas termoplésticas semi cristalinas mais abundantes (Srithepet al., 2011;
Mandal e Dey, 2019; Chen et al., 2020). Devido ao seu excelente processamento, inércia, alta
transparéncia, propriedades térmicas, quimicas e mecanicas como tenacidade e rigidez ap06s
moldagem, este polimero foi desenvolvido para vérias aplicacGes (Wu et al., 2019). O PET
também é relativamente bom quanto a barreia a gas®e tolera, de maneira moderada, altas
temperaturas. N&o possui restricdes quanto ao seu uso em contato com alimentos e por isso, a
sua aplicacdo em embalagens alimenticias é amplamente empregada, sendo o seu maior uso
para a producdo de garrafas para bebidasndo alcodlicas, carbonatadas e dgua (Twede e Ron
Goddard, 2010). O uso de garrafas de PET rigido vem crescendo desde os anos 70 como uma
alternativa as garrafas fabricadasa partir do vidro que pesam, quando cheias, cerca de 24% a mais
que as de PET de mesmovolume®.

Apesar da humanidade ter sobrevivido milénios sem a presenca dos plasticos, € sabido
que hoje essa realidade seria dificultada, dada a gama de aplicacdes e a elevada demanda por
esses materiais. Segundo dados da Plastics Europe, a producdo global de plasticos em 2018
atingiu 360 milhdes de toneladas (Plastics Europe, 2018), contudo os apelos ambientais quanto
a necessidade de reducdo dos impactos gerados por esses produtos tém crescido
vertiginosamente, estando a sobrevivéncia deste ramo industrial dependente da disposi¢éo final

dos produtos produzidos (pds-consumo) e consequentemente da sua reciclagem e melhor

L PET-PCR: é o PET obtido apds um processo de reciclagem e descontaminagéo do PET pds-consumo,
PET de descarte industrial ou PET reciclado (ANVISA, 2016).

2 A perda de didxido de carbono através das paredes das garrafas ocorre, mas a uma baixa taxa, sendo esta
considerada aceitavel por

varejistas, produtores e consumidores, visto que o tempo de prateleira é em geral curto. Ex. O nivel de
carbonatacdo de refrigerantes pode cair até 15% do seu nivel inicial em um periodo de 90 dias, 0 que
estd dentro do tempo de prateleira (prazo de validade) dos liquidos envasados pelas garrafas de PET
(Twede e Ron Goddard, 2010).

3 Levando-se em consideracdo uma garrafa de 2 litros.
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aproveitamento. Contudo, as aplicagdes para o PET Reciclado Pés Consumo (PET-PCR) séo
limitadas devido a sua historia térmica, maior sensibilidade a degradacéo térmica e por hidrélise
quando comparado ao PET virgem, a reducéo na viscosidade, no peso molecular médio e nas
propriedades térmicas e mecanicas (Jankauskaite et al., 2008). Além disso, deve-se ter um
controle rigoroso no que se refere & migracdo* de compostos, ja que este polimero possui
subprodutos derivados de reacGes de degradacédo, aditivos, tracos de metais, antioxidantese
residuos oriundos do seu uso primario, uma vez que estes compostos sdo absorvidos ougerados
e ndo sofrem remocdo durante a reciclagem, podendo migrar para os alimentos (Awaja e Pavel,
2005; Welle, 2011; Bach et al., 2012).

Portanto, determinar os parametros do processo de injecdo e como estes afetam a
qualidade das pré-formas manufaturadas visando a migracdo de compostos e a segurancados
alimentos é primordial para aprovacdo de um material para envase de bebidas carbonatadas.
Dentro desse contexto, neste estudo foi avaliada a viabilidade e qualidade das pré-formas
manufaturadas através de processo de injecao para aplicacdo no envase debebidas carbonatadas.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a viabilidade do uso de PET 100% reciclado incolor 4T Globalpet 1\VV82,0btido
por via quimica, como matéria prima na producdo de pré-formas injetadas para aplicacdo na

indUstria de embalagens alimenticias.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Estabelecer parametros de estabilizacdo de processo de injecdo para o PETReciclado Pés
Consumo (PET-PCR) estudado;

v Comparar qualidade e estabilidade das pré-formas manufaturadas: PETVirgem (PET
-V) versus PET -PCR,;

v Analisar a viabilidade da pré-forma PET-PCR para aplicacdo comoembalagem para
bebidas carbonatadas.

4 A migragdo trata-se de um processo de difusdo, que é influenciado por uma interagdo de componentes do alimento
com o material plastico. Esta transferéncia de massa, ndo afeta as propriedades mecénicas ou aparéncia da
embalagem, mas pode afetar adversamente as propriedades organolépticas do alimento envasado e causar
contaminacdo por componentes toxicos para ingestdo humana (Arvanitoyannis et al., 2004; Bach et al., 2012).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 EMBALAGENS E POLITEREFTALATO DE ETILENO

As embalagens possuem papel importantissimo na inddstria devido as suas diversas
fungdes. Contudo, a escolha de um material de embalagem é influenciada por diversos fatores,
como: normas sociais, culturais, tendéncias de marketing e distribuicdo, recursos naturais,
tecnologia dos processos, entre outros. Assim, as tendéncias mercadologicas sédo influenciadas
pela sociedade, que por sua vez, ditam os fluxos tecnol6gicos e industriais (Twede e Goddard,
2010).

Os plasticos, desde a sua descoberta e ascensdo na industria, sdo utilizados como
materiais para a producdo de embalagens em funcdo de algumas caracteristicas e propriedades
vitais para esta aplicacéo, tais como: serem fluidos e moldaveis sob certas condi¢des, podendo
ser conformados em secBes complexas ou muito finas, virtualmente ndo quebraveis,
guimicamente inertes, resistentes a agua, higiénicos, econémicos para atender as demandas
mercadologicas, leves e oferecerem uma gama de opcdes no que serefere a transparéncia, cor,
selagem a quente, resisténcia mecanica e barreira a gases, alémde poderem ser reprocessados,
depois de usados ou em ultima alternativa, serem incinerados para permitir a recuperagdo de
parte do seu contetdo energético (Kirwan, 2003; Twede e Ron Goddard, 2010). Existem cerca
de 12 tipos de materiais plasticos comumente usados em embalagens, produzindo um espectro
de propriedades para atingir a maioria das demandas mercadoldgicas. Os principais sao
polietileno (PE), polipropileno(PP), policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS), poliéster
(PET e PEN) e poliamida (Twede e Ron Goddard, 2010). De acordo com a Plastics Europe
(2018), aproximadamente 33% do plastico produzido em todo o mundo, destina-se a materiais
para contato com alimentos onde o PET representa 23% deste percentual.

O Poli (Tereftalato de Etileno) € um poliéster termoplastico que possui excelentes
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. Além disso, tem Otima transparéncia,estabilidade
dimensional e baixa absorcdo de umidade (Thomas et al., 2018). Sua regularidade quimica
resulta na capacidade de cristalizagdo, que por sua vez, proporcionatemperatura de transicéo
vitrea alta. Esta propriedade advem da presenca de um grupo aromatico na cadeia principal,
que confere rigidez a cadeia polimérica (Rabello, 2021). No entanto, entre os grupos rigidos,
existem grupos flexiveis, constituidos pelo conjunto de grupamentos ésteres e etil, que
promovem movimentos de rotacfes moleculares. Dessaforma, pode-se considerar uma molécula

como a do PET formada por dois blocos distintos — um bloco rigido (de grupos volumosos),
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responsavel pela Tg principal do polimero, e um bloco flexivel, com movimentagao abaixo da
Tg, mas limitada pelo blocorigido, que garantem a faixa de temperaturas responsavel pela
mobilidade do polimero com o acréscimo de temperatura. Desta forma, essas caracteristicas
moleculares influenciam diretamente em uma maior temperatura de trabalho, juntamente com
propriedades mecéanicas com maior modulo, dureza, rigidez, resisténcia quimica e a tragdo
(Demirel et al., 2016; Rabello, 2021).

Devido suas excelentes caracteristicas e propriedades o PET é extensivamente
empregado na industria de embalagens, sendo esta sua maior aplicacdo mercadologicas (Kim
et al., 2020; Nistico, 2020). Este poliéster termopléstico sintético é fabricado por
policondensacao do tereftalato de dimetila (DMT) com etilenoglicol (EG) e/ou acido tereftalico
(TPA) com etilenoglicol. Duas abordagens distintas podem ser realizadas, combase em um
processo de esterificacdo ou reacao de transesterificacdo (Figura 1). O processo de esterificacéo
do PET envolve uma reacdo entre o &cido tereftalico e o etilenoglicol (EG) a uma temperatura
de 240°C a 260°C com pressdo que varia de 300 a 500 kPa. Durante o processo de
transesterificacdo, o Dimetil Tereftalato (DMT) reage com oEG de 180°C a 210°C e 100 kPa.
Uma mistura de bis (hidroxietil) tereftalato (BHET) e oligdmeros sdo os produtos imediatos
produzidos por ambas as reacGes. Realizar outras reacdes e destilar o etilenoglicol resultara na
formagéo de PET (Awaja e Pavel, 2005; Shojaei et al., 2020).

As estimativas atuais sugerem que das 359 milhdes de toneladas de plésticos produzidas
anualmente em todo o mundo, 150 a 200 milhdes de toneladas se acumulam em aterros ou no
ambiente natural apds serem utilizados. Desta estatistica, 70 milhGes detoneladas referem-se ao
PET usado em téxteis e embalagens. De acordo com estimativa da ABIPET (Associagédo
Brasileira da Industria do PET), no Brasil em 2016, foram produzidas 840 kton de material,
contudo apenas 274 kton destinaram-se a reciclagem (ABIPET, 2016; Tournier et al., 2020),

sendo o restante em sua maioria descartada de forma inadequada.
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Figura 1 - Reaces de sintese de PET: (A) Transesterificacdo e (B) Reac¢édo de condensacao
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Fonte: Shojaei et al. (2020).

A reciclagem representa uma saida viavel para minimizar os impactos ambientais
causados pelo descarte inadequados de residuos plasticos, reduzir consumo de petréleo bruto
virgem e gas natural, mitigar as emissdes associadas de didxido de carbono e economizar
energia empregada na producéo (Benevides et al., 2018; Wei et al., 2019; Wuet al., 2019). As
garrafas de PET sdo as mais recicladas de todas as embalagens plasticasconsumidas no mundo,
podendo também ser despolimerizadas (por ex. via metanolise) para reverter o polimero a
mondmeros que podem ser entdo repolimerizados. O PET recuperado tem grande demanda para
aplicagdes de fibra de enchimento, tecidos, termoformados, fitas e embalagens (Twede e Ron
Goddard, 2010). Em 2011, a EmpresaCoca-Cola Brasil langou a Bottle-to-Bottle, uma garrafa
produzida com 20% de PET reciclado p6s-consumo grau alimenticio (PET PCR) e 80% de PET
virgem, o processo foi validado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

Um dos mercados mais abrangentes para aplicagdo de plasticos é a inddstria de
embalagens, porém para produzir uma embalagem com matéria prima reciclada e com a
qualidade e seguranca desejada, deve-se estabelecer o protocolo adequado de pré- tratamento,
reciclagem e processamento. O pré-tratamento compreende 0s processos de separacdo e
lavagem do material, para retirada de contaminantes. Esta etapa tem grande influéncia no grau
de mistura e presenca de compostos de baixo peso molecular, aspectosdiretores de grande
importancia para qualidade do produto final (Aznar et al., 2006; Sinha,2008; Krehula et al.,

2013). O aspecto mais relevante € o grau de degradagéo, esse esté diretamente ligado ao método
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de reciclagem e ao processamento do material pos reciclado (Alsewailem et al., 2018).

Os dois processos geralmente empregados para reciclagem de poli tereftalato de etileno
po6s consumo (PET-PCR) sdo os métodos quimico e mecanico, respectivamente. O primeiro, €
alcancado através da despolimerizacdo total, em monémeros, ou parcial, em oligbmeros. As
propriedades do polimero recuperado por este método sdo similares as do material virgem,
sendo uma desvantagem desta operacdo o alto custo. A reciclagemmecénica, por sua vez,
consiste na remocdo da contaminagdo por separacao seguida das etapas de lavagem, secagem e
processamento por fusdo do PET-PCR. E um processo considerado de baixo custo, mas que
apresenta propriedades do polimero final inferiores,quando comparadas a resina virgem. A
reducdo das propriedades estd associada as reacdes de degradacao e presenca de residuos da
aplicacdo anterior, contaminantes, entreoutros. (Awaja e Pavel, 2005; Ragaert et al., 2017;
Thiounn et al., 2020).

O PET é amplamente utilizado em produtos como garrafas, instrumentos elétricose
eletrdnicos, produtos automotivos, utensilios domésticos, produtos de iluminacéo, ferramentas
elétricas, produtos téxteis e artigos esportivos. Para obtencdo de cada um desses produtos, um
tipo de processamento é empregado, a fim de alcancar as propriedades requeridas. Os principais
tipos de processamento de PET séo extrusdo e a moldagem por injecdo (Awaja e Pavel, 2005;
Sadeghi et al., 2021).

A moldagem por injecdo é extensivamente abordada na literatura, sendo o processo
preferido para fabricacdo de embalagens de PET (Callister et al., 2000; Bach etal., 2012). Pode
ser caracterizada por um processo ciclico de duas etapas: (a) fusdo do material por um parafuso
rotativo ou pistdo, e (b) preenchimento do molde com o polimero fundido. O material € mantido
no molde sob alta pressdo até que venha a adquirirestabilidade dimensional suficiente para
permitir a sua ejecdo. Outra forma de processamento empregada para embalagens de PET é a
moldagem por injecdo-sopro, estainicia com a injecdo da resina em um molde frio para produzir
uma pré-forma amorfa. Como trata-se de um processo de estagio Unico, a pré-forma é
transferida diretamente para uma unidade de sopro de ar onde a mesma é esticada e soprada em
um molde de garrafa (Fu et al., 2020; Khosravani et al., 2020).

A injecdo possui parametros de processo que sdo determinantes na qualidade do produto,
nas propriedades de barreira e na taxa de difusdo, que por sua vez, séo fortementeinfluenciados
pelo grau de cristalinidade e orientacdo das cadeias poliméricas (Rosato, 2012; Bach etal., 2012;
Rabello, 2021). Além disso, este processo possui variaveis-chave

com alto grau de controle, como a temperatura de secagem da resina, presséo de injecéo,

tempo e pressao de recalque, entre outras que, permitem a reducao de variagdes desnecessarias,
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otimizando a qualidade das pegas, minimizando a degradacdo do PET e maximizando a
capacidade produtiva (Ogorodnyk et al., 2018).

Como ja mencionado, os parametros e variaveis de processo afetam a qualidade ea
seguranca® dos alimentos envasados nos produtos finais fabricados a partir de uma resina PET,
especialmente quando a resina é do tipo p6s consumo (PET-PCR), o que tornamais dificil a
manufatura em escala industrial. Entretanto, para que seja efetivado um material como seguro
para contato com os alimentos, devem ser avaliadas as caracteristicas intrinsecas deste, o tipo
de processamento empregado, como as variaveis deste processo afetam as propriedades finais
do polimero e, por fim, o atendimento as legislacdes aplicaveis. Desta forma, foi avaliado neste
trabalho, a introducdo de PET-PCRobtido via reciclagem quimica, no processo fabril de pré-
formas injetadas e a influéncia dos pardmetros de processo empregados na qualidade e

seguranca do produto final.

3.2 PROCESSO DE INJECAO DO PET

O processo de injecao de materiais plasticos consiste na fusao do polimero num cilindro
e sua transferéncia, por meio de pressao, para o interior das cavidades de um molde, onde este
material moldado seré resfriado (adquirindo estabilidade dimensional) e extraido, por meio da
abertura e acionamento do sistema de extragao/eje¢ao do molde.

A moldagem por injecdo inicia com a alimentacdo dos granulados do PET no silo
alimentador que por sua vez, sdo transferidos para secador com tempo e temperatura definidos
para cada processo em especifico, a fim de extrair a umidade da resina e evitar cisdes
hidroliticas. Em seguida, os granulos sdo conduzidos por gravidade para o funil dealimentacédo
que conduz o PET até um cilindro aquecido onde os granulos séo cisalhadose fundidos por meio
de um parafuso giratorio (rosca) ou pistao. A fusao completa atingetemperaturas entre 250°C a
320°C. O parafuso ou pistao impulsiona a massa fundida através do bico injetor em um molde
bipartido que define a pré-forma. A unidade de plastificacdo, que consiste em um cilindro
aquecido por um conjunto de resisténcias e uma rosca (ou pistao) responsavel pelo
cisalhamento, € aquecida na temperatura de processamento do polimero (Groover, 2007
Fernandes, 2020).

O molde é mantido numa condigao suficiente de temperatura que permita o fluxodo
polimero no seu interior e também a solidificagdo da peca que foi injetada, obtendo- se assim
ciclos rapidos de processamento. Quando o molde é preenchido com a quantidade pre-

programada de massa fundida, este é fechado pela for¢a de fixacdo hidraulica, gerada por um
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motor elétrico e uma bomba hidraulica. O molde é mantido unido por tempo suficiente para
garantir o resfriamento da peca e garantir a sua estabilidade dimensional. O molde possui
sistema de resfriamento externo para garantira solidificacdo rapida e homogénea da peca.
Conforme a massa fundida atinge as paredesfrias do molde, o fundido em contato direto com a

parede congela e forma uma camada limite (Figura 2).

Figura 2 - Diagrama de enchimento da cavidade do molde.

Fonte: Fernandes (2020)

Apds o resfriamento, os produtos finais sdo extraidos do molde com auxilio de pinos
ejetores que empurram a pré-forma (com auxilio de ar comprimido). O molde é ent&o reaberto
e esta pronto para reiniciar o ciclo de injecdo. As partes componentes da maquina injetora sao
mostradas na Figura 3, sendo as principais: Silo de alimentacdo, canhdo, rosca reciproca ou
pistdo, bico de injecdo e molde. (Souza et al., 2015; Marwah et al., 2017).

Figura 3 - Esquema de uma méaquina de moldagem por injecdo de PET
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Fonte: Groover (2007).
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3.2.1 Ciclo de injecéo

Segundo Souza e Almeida (2015) para ocorrer a injegao de uma pega plastica, a maquina
injetora executa uma série de etapas sucessivas denominadas de ciclo de injegao(Figura 4). Um
ciclo é a sequéncia de repeticdo completa de operacbes em um processo ou parte de um
processo. Um tempo de ciclo é o periodo entre um certo ponto em um ciclo e 0 mesmo ponto

no proximo ciclo (Rosato, 2012).

Figura 4 - Ciclo de injecéo
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Fonte: Souza e Almeida (2015).

O primeiro estagio do ciclo de injeg¢do consiste no fechamento do molde (1? etapa).A
préxima etapa, que é considerada a mais importante, é a inje¢ao propriamente dita do plastico
(2% etapa) que ja se encontra no estado fundido no interior do cilindro de injecdoe sera
transferido para o interior da cavidade do molde, devendo ser finalizada quando todas as
cavidades do molde estiverem preenchidas e devidamente pressurizadas. A seguiré aplicada a
denominada pressao de recalque (3?2 etapa), que mantém a resina fundida compactada no interior
do molde, compensando a contra¢ao do mesmo e sua compressibilidade. Este ponto de transi¢ao
entre pressao de injecao e pressao de recalqueé chamado de ponto de comutagao, sendo analogo
a 2% etapa e considerado muito importante para a manutengao da qualidade da pega a ser
produzida, pois evita que 0

polimero fundido retorne em direcdo ao fuso, para ndo haver espagos sem preenchimento
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no molde.

Seguindo as fases do ciclo, ha a dosagem (4% etapa), onde a rosca de plastificagao
(parafuso ou pistao) ira girar, fazendo com que o material, no estado sélido, sejaintroduzido no
cilindro de injegao atraves de um funil. Ao mesmo tempo também a roscade plastificagido se
direcionara no sentido oposto ao da injegao, ou seja, ela recuara. Como recuo, a rosca de
plastificagao desloca o material em dire¢ao ao bico de injegao e, pelaagao do atrito, pressao e
temperatura o material plastico que estava no estado solido (pé ou granulos) funde-se
(plastifica), preparando a maquina para o proximo ciclo. O resfriamento no ciclo de inje¢ao
ocorre desde o final da inje¢ao da pe¢a, passando pela abertura do molde (62 etapa), até a sua
extragao (72 etapa), ou seja, o processo finaliza quando o produto adquire rigidez suficiente,
(estabilidade dimensional) para ser extraidosem prejudicar seu aspecto e geometria.

Finalizada a etapa de resfriamento, o molde € aberto e ocorre 0 acionamento dos
extratores, responsaveis por expulsar a peca injetada do molde. Feita a extragdo o ciclo é
finalizado. Estas etapas ocorrem em ordem logica de execugao e podem ser modificadasem seus
parametros, que sao: tempos, temperaturas, pressoes, velocidades e cursos (Harada, 2004;
Manrich, 2013; Souza e Almeida, 2015).

3.2.2 Principais parametros do processo

As principais regulagens dos parametros do processo estdo relacionadas as temperaturas
da maquina isto &, resfriamento do molde, zonas do cilindro (barril), bico de injecdo e canais
quentes do molde, as pressdes de preenchimento, de recalque, de fechamento e de retorno da
rosca, as velocidades de injecdo e da rotacdo da rosca, entre outras (Blasio, 2007). Outro
importante parametro é a dosagem, pois a viscosidade da massa varia de acordo com o fluxo de
material dosado, variando consequentemente a qualidade do produto injetado. Todos o0s
parametros do processo de injecdo que influenciam na qualidade do produto final estéo

dispostos na Figura 5.



21

Figura 5 - Parametros de injecdo
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Fonte: Adaptado de Awaja e Pavel (2005).

3.2.3 Morfologia durante processamento

Estabelecer relacBes entre o0 processamento e os fatores estruturais do polimero que
afetam a migracdo dos compostos e o grau de sorcao é fundamental para modelar e entender os
aspectos ligados a seguranca dos alimentos. Para os fatores estruturais do polimero, tém-se:
cristalinidade, orientacdo, densidade de energia coesiva e temperatura de transicado vitrea; para
0 processamento, 0s parametros mais relevantes sao: temperaturae presséo (Konkol, 2004).

Cristalinidade: O PET € um polimero de cristalizagdo lenta que pode ser obtido com
diferentes graus de cristalinidade (variando de 0% a 50%) como resultado de especificidades
térmicas e/ou mecénicas a que é submetido, de forma que apresenta uma configuracao tipica:
uma superficie amorfa altamente orientada, uma camada intermediaria cristalizada por
cisalhamento e um nudcleo amorfo interno. Este estado morfologico complexo reflete a
importancia da cristalizacdo induzida por cisalhamento durante moldagem por injecéo.
Dependendo das condicOes de processamento, esses materiais podem desenvolver diferentes
morfologias. Se as taxas de resfriamento aplicadas durante o processamento forem elevadas,
eles vitrificam; caso contrario, podem se cristalizar, e isto ocorre devido sua regularidade
molecular, pela massa molar e conformacéo dos grupos volumosos. Desta forma, para adequar

amorfologia e conseguir a resisténcia mecanica adequada, 0s principais parametros de injecéo,
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visando propriedades de cristalizacdo, sdo portanto,a temperatura do molde e taxa de fluxo de
injecdo (Viana et al., 2004; Rabello, 2021);

Orientacdo: A orientagdo consiste em um sistema controlado de alongamento de
moléculas termoplasticas unidirecionalmente (UD) ou com direcdo biaxial (BD)
visando melhorar sua resisténcia, rigidez, propriedades Opticas, elétricas, entre outras.
Durante a moldagem por injecéo, orientacdes acidentais aceitaveis podem ocorrer. As
moléculas nas regides amorfas estdo enoveladas; aqueles em regibes cristalinasseguem
0 modelo de lamela dobrada. Durante o processamento, as moléculas tendem a ser mais
orientadas do que relaxadas, particularmentequando o fundido é sujeito a uma acao
cisalhante excessiva. Depois que atemperatura e a pressdo séo aplicadas ao longo do
tempo e o fundido passapor restricGes (sprue, gate, etc.), as moléculas tendem a ser
esticadas e alinhadas em uma forma paralela. 1sso pode levar a mudancas indesejaveisnas
propriedades imediatamente apds processamento e/ou tardiamente, quando em uso se
ocorrer relaxamento de tensdo. A orientacdo dos plasticos amorfos afeta a mobilidade
molecular e a permeabilidade de maneiras semelhantes; a permeabilidade diminui na
direcdo da orientacdoe aumenta perpendicularmente a ela (Rabello, 2021).

Densidade de energia coesiva: Para analise da solubilidade de polimeros néao é valida a
andlise classica, por via de produto de solubilidade de ions,pois a solubilizacdo de
polimeros ndo envolve mecanismos idnicos, mas sim fendmenos relativos a interacao
intermolecular. A densidade de energia coesiva da molécula, experimentalmente
corresponde a energia requerida para evaporar o liquido utilizado na solubilizacdo. Mas
seu conceito foi estendido para a energia de coesdo total, que relaciona o contributo
parcial de energia de vaporizacao que cada tipo de interacdo intermolecular confere para
a unidade de volume molar: interacdes por dipolo, interacdes por dipolos permanentes
e interacdes por ligacdo de hidrogénio (Alentiev et al., 2002).

Temperatura de transicéo vitrea: Em temperaturas suficientemente baixas,asmoléculas
poliméricas ndo possuem mobilidade suficiente para que ocorram rotacdes nas ligacoes
quimicas da cadeia principal, ou seja, a energia interna é insuficiente para romper a
barreira de energia para a rotacdo. Com acréscimo de temperatura, a energia interna
supera a barreirade energia para rotagdo e, assim, os segmentos moleculares adquirem
mobilidade. A temperatura (ou faixa de temperaturas) em que ocorre essaalteracéo € a
temperatura de transicéo vitrea (Tg). Assim, a Tg demarca uma transi¢éo térmica das
fases amorfas, de vitrea para borrachosa duranteo aquecimento e de borrachosa para

vitrea durante o resfriamento. Como a transi¢éo vitrea define o comportamento geral do
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polimero, a Tg é considerada também uma referéncia para a temperatura limite de
aplicacdo(Rabello, 2021).

As caracteristicas acima mencionadas tém relacdo direta com os parametros do
processamento empregado, principalmente com a temperatura e presséo de inje¢éo, vistoque 0s
granulos de resina PET, ap0s processo de sintese (manufatura) séo cristalizados termicamente
e assumem forma esferulitica, que refletem a luz, portanto, tendo coloragdobranco opaco. Apos
0 processo de injecdo, a pré-forma é resfriada rapidamente para evitarcristalizacdo (estado
amorfo), suas cadeias moleculares ndo mostram orientagdo e o PETse apresenta na forma
transllcida. Na etapa de sopro e reaquecimento, o PET pode ser biaxialmente orientado pois a
pré-forma é forcada em uma direcdo pela haste de estiramento e o0 ar comprimido é soprado
para orientar na direcdo axial e circular, formando pequenos cristais induzidos por deformacao,

conforme demonstrado na Figura6 (Fernandes, 2020).

Figura 6 - Cristalizacdo induzida por deformacéo na producao de uma garrafa PET
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Fonte: Fernandes (2020)

Apb6s o processamento, é importante ainda estabelecer um controle preciso de
temperatura visto que, se uma peca produzida no estado amorfo através de resfriamento brusco,
for aquecida lentamente acima de sua temperatura de transigcdo vitrea, as moléculas adquirem
progressiva mobilidade e podem iniciar um processo de cristalizacdo, envolvendo nucleagéo e
crescimento. Conhecido como cristalizacéo a frio,esse fenémeno altera a estrutura interna do
material (formagéo de cristais), e causa 0 aumento na resisténcia a tragdo e modulo elastico e

reducdo na elongacéo (Rabello, 2021).

3.3 CONSIDERACOES SOBRE EMBALAGENS INJETADAS

Existem trés interacdes polimero-alimento, cujos mecanismos podem afetar a
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integridade do alimento e / ou polimero. O primeiro deles, é a permeacdo de gases,
especificamente dioxido de carbono e oxigénio através da embalagem. As outras duas formas
de interacdo, sdo a migracdo de substancias da embalagem para os alimentos e a sor¢éo de
substancias do alimento para a embalagem:

a) Permeacao a gases: Alta orientacdo e cristalizacdo induzida pela deformacdo do
processo de moldagem por injecéo e sopro, fornece ao material uma barreira a permeacao de
gases melhorada em relacdo ao PET amorfo e PET néo orientado. A cristalizagéo induzida por
tensdo e a orientacdo da fase amorfa transmitida pelo processo de sopro fornecem a
permeabilidade a gas reduzida das garrafas em comparagdo com o PET amorfo, pois a
cristalizacdo reduz a fracdo de volume da fase amorfa permeével disponivel para transporte de
gas. Sendo assim, a densidade da fase amorfa permeavel reflete a quantidade de orificios com
volume livre disponivel para sorcdo e difusdo de moléculas de gas. A orientacdo do PET sem
cristalizacdo aumenta a densidade amorfa, reduzindo assim a permeabilidade. No entanto, é
bem conhecido que a fase amorfa do PET prontamente densifica durante a cristalizacéo,
aumentando assim a permeabilidade da fase amorfa e mitigando, em certa medida, 0s outros
efeitos de orientacdo e cristalizacdo (Liu et al., 2004).

b) Migracdo de substancias da embalagem: migracdo € a transferéncia de
componentes do material em contato com alimentos para estes produtos (Figura 7). A migracao
depende de inimeros fatores, como: composi¢do e processo de fabricacdo, concentracdo da
substancia no material, composicdo do alimento, afinidade dos componentes do alimento pela
substancia, além de tempo e temperatura de contato. Durante o processo de manufatura, a
presenca de componentes de baixo peso molecular no PET e outros compostos residuais podem
ter alta difusibilidade e, portanto, potencial de migrar para os alimentos passando aleatoriamente
por vazios microscépicos criados pelo movimento de cadeias de polimero (Konkol, 2004;
Widén et al., 2004, ANVISA, 2020).

c) Sorcao: O sorbato é muito utilizado como conservante na inddstria alimenticia,sua
adsorcéo configura um dos mecanismos de intera¢do polimero-matriz, que pode ter um impacto
sobre a integridade do meio de contato, onde este e outros compostos de aroma do produto
alimenticio podem ser absorvidos pelo PET, afetando as propriedadesorganolépticas da bebida.
Além disso, os componentes sorvidos podem atuar como contaminantes migratérios (Figura 7),
se a garrafa for reciclada ou reutilizada para aplicagdes de contato com alimentos (re-migragéo).
O grau de sorcdo depende da forma do composto, tamanho, polaridade e concentragéo, bem
como morfologia do polimero e caracteristicas quimicas, como polaridade, cristalinidade,

orientacdo axial, densidade de energia coesiva, empacotamento de cadeias de polimero, grau de
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ligacdes cruzadas e temperatura de transicdo vitrea. As propriedades fisicas do polimero, como
espessura deparede e area de superficie, e fatores externos, como temperatura e tempo de
armazenamento, também influenciam essa absorcao (Reynier et al. 2001; Mohammadzadeh-
Aghdash, 2019). Antes do PET ser empregado em aplicacBes decontato com alimentos,
pesquisas devem ser realizadas para reforcar a seguranca e a adequacéo do polimero como um

item de embalagem de alimentos (Konkol, 2004).

Figura 7 - Interacdes Polimero-Alimento

Esferas verdes: Migrantes do
polimero

Parede do recipiente
PET Esferas roxas: Oxigénio e didxido

de carbono
A

Permeacio

Esferas amarelas:
Componentes aromaticos

Bebida Carbonatada

Fonte: Konkol (2004)

34  MIGRACAO NAS EMBALAGENS E MIGRANTES POTENCIAIS

3.4.1 Limites de regulacéo

O conceito de que existe um nivel de exposi¢cdo a uma determinada substancia abaixo
da qual nenhum risco significativo espera-se que exista, foi amplamente aceita, e 0
estabelecimento de ingestdes diarias aceitaveis é baseado nesse conceito. A Food and Drug
Administration (FDA) avaliou e definiu todas as substancias, que se tornardo ou poderdo ser
componentes de um alimento ou que afetam suas caracteristicas como aditivos alimentares. Esta
definicdo também inclui aditivos alimentares indiretos, ou seja,substancias que séo utilizadas na
fabricacdo de materiais que entram em contato com alimentos e podem migrar, tornando-se
componentes de alimentos (Kroes, 2002).

A preocupacdo com migracdo em embalagens fabricadas a partir de compostos virgens

iniciou os estudos de migracdo para este segmento, porém, um cendrio ainda maisrelevante em
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termos de migracdo de compostos € requerido para embalagens recicladas. Para garantir que 0s
contaminantes no PET reciclado ndo induzem efeitos toxicos, o FDAconsiderou os dados de
toxicidade de uma grande variedade de compostos, a partir dos quais estabeleceu um nivel
limite para contaminantes no PET. O nivel limite € aquele que, apds a inclusdo de um fator de
segurancga de 200 a 2.000 vezes, pode resultar em umefeito toxico. A conformidade com o
“limite de regulamentacdo” significa efetivamente que 0S contaminantes no recipiente nao
excedam a concentracao dietética de 0,5 pg / kg (0,5 ppb) quando em contato com o alimento
(Konkol, 2004).

Os potenciais migrantes para o PET virgem incluem compostos que séo adicionados
para ajudar na formacdo de polimero ou melhorar as propriedades finais do do mesmo (a
exemplo de aditivos, catalisadores e materiais de partida) e compostos que resultam das
condicdes extremas do processo de polimerizacdo (por exemplo, mondmeros, oligdmeros,
produtos de reacdo, acetaldeido e produtos de decomposi¢do deaditivos). Nao existe nenhuma
literatura que sugira que a migracdo de PET-PCR segue outras leis de difusdo além das ja
estabelecidas para o PET virgem. No entanto, ha uma lacuna no conhecimento sobre 0s niveis
de concentracdo e identidades de contaminantestipicos em PCR PET, especialmente no que diz
respeito as substancias introduzidas pelouso indevido de garrafas PET para o armazenamento
domeéstico de solventes, combustiveis, pesticidas, e etc. (Franz et al., 2004).

3.4.2 Monomeros e oligdbmeros PET

A migracdo dos materiais de embalagem para os produtos estdo geralmente relacionadas
a constituintes menores que influenciam a qualidade do produto, devido aosriscos sensoriais e/ou
toxicolégicos. Os mondbmeros e oligdmeros: éacido tereftalico, 4acido isoftalico e
monoetilenoglicol (PTA, IPA e MEG, respectivamente) sdao compostos de baixo peso molecular
que possuem os limites de migracéo estabelecidos de 30 mg/kg, 5 mg/kg e 7.5 mg/kg (em
ordem), e apesar de possuir esses limites regulamentados, a migracao para estes compostos é

muito baixa e de pouco interesse pratico (Bach et al., 2012; Farhoodi et al., 2017).

3.4.3 Vestigios de metais

O PET é manufaturado com auxilio de catalisadores a base de antiménio, titanio ou
germanio. Os catalisadores de titanio podem permitir que a resina PET seja formada em
temperaturas mais altas e ndo existem diretrizes regulatdrias para este composto, também néo

existem diretrizes regulatérias para o germanio, embora seus efeitos gerais sobre a salde
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humana sejam discutiveis. Mas como os catalisadores a base de germéanio s&o mais caros do
que os catalisadores a base de antimonio, estes Gltimos respondem pormais de 90% do PET
fabricado no mundo todo. O Antiménio é regulamentado como umcontaminante porque pode
causar efeitos para a saude, como nauseas, vomitos e diarreia,quando a exposicao exceda o
limite de migracdo por periodos relativamente curtos. A exposi¢do a longo prazo pode levar ao
aumento do colesterol e diminuicdo do agucar no sangue. Segundo a diretriz da Unido Européia
(UE) o Limite de Migracao Especifica (LME) do Sb é 0,04 mg/kg (Westerhoff et al., 2008;
Bach et al., 2012).

3.4.4 Compostos de carbonila

Durante o processamento do PET sob temperatura e cisalhamento elevados, as reacoes
de degradacdo geram os subprodutos, que podem lixiviar, seja por evaporacdo, se forem
volateis, ou por difusdo no conteudo liquido apds o envase. Entre os produtos volateis, o
formaldeido (CH20) e acetaldeido (CH3CHO) se destacam. O acetaldeido é formado durante a
degradacdo térmica do PET, a partir de reagdes termoquimicasconforme mostrado na Figura 8
(Choodum et al., 2007).

Figura 8 - Reacdo de formacéo do acetaldeido

e

/ Calor :
—{ CO0CH CHOH ——= —{ }COOH + CHLHO

[—, [——

Cadeia terminal glicélica do PET Cadeia terminal carboxilica do PET Acetaldeido

Fonte: Adaptado de Choodum et al. (2007)

As quantidades de formaldeido e acetaldeido na parede da pré-forma PET dependem
das caracteristicas da matéria-prima (condigdes de sintese e/ou processo de reciclagem), do peso
molecular e do processamento. Uma vez que um alto nivel de acetaldeido pode adicionar ou
mudar o sabor dos alimentos e € um provavel cancerigenohumano é de extrema importancia o
seu controle quantitativo em embalagens alimenticias. Os valores dos LME regulamentados
(UE, 2011) para formaldeido e acetaldeido sdo: 15 mg / kg e 6 mg / kg, respectivamente
(Choodum et al., 2007; Bach, 2012).
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3.4.5 Anti oxidantes

Pequenas quantidades desses aditivos podem ser adicionadas ao polimero antes do
processamento para coibir ou reduzir a oxidacdo da resina. No entanto, as garrafas PET séo

geralmente fabricadas sem antioxidantes (Zweifel, 2001).

3.4.6 Processos de Manufatura

Dentro da industria, varias etapas devem ser seguidas a fim de garantir que o processo
seja seguro e o material alcance a qualidade necessaria. Estas etapas sdo determinadas de acordo
com o layout das instalagGes, o nimero de colaboradores, volumede insumos e matérias-primas
disponiveis, espaco para armazenamento, entre outros. Além disso, a avaliacdo das matérias
primas e insumos (Figura 9) é primordial para que se estabeleca a estabilidade do processo.

Grandes indudstrias operam normalmente através de acordos de qualidade assegurada,
onde a avaliagdo é feita através da andlise do laudo emitido pelo fornecedor.Para avaliar o
recebimento do PET-PCR, a ANVISA (2008) estabelece que a resina deve

ser submetida a um processo de remocéo de substancias contaminantes potencialmente
presentes nos mesmos, através de descontaminacdo proveniente de tecnologias de reciclagem
fisica e/ou quimica validadas, a tais niveis que seu uso nao implica em risco sanitario para o
consumidor, nem modificam a qualidade sensorial dos alimentos. Desta forma, o laudo de
qualidade emitido pelo fornecedor deve atestar a conformidade com aslegislac@es vigentes. No
ato do recebimento da resina na industria, é realizada uma avaliacdo das condicGes de
inocuidade para que o0 material seja aceito, em caso de aprova¢ao do material, este segue para

armazenamento em local coberto, protegido das intempéries e da luz, umidade e calor.
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Figura 9 - Fluxograma de recebimento de materiais
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Fonte: Autora (2023).

Antes de ser iniciada a producéo, a resina segue o fluxo, conforme Figura 10, desde o
momento em que € recebido até sua expedicao final. O recebimento da resina, geralmente em
big bag, tem como etapa seguinte a succdo para o silo, por meio de tubulacdo a vacuo. A partir
deste ponto, a resina € transferida para o secador através de tubulagcdes com ar comprimido,
onde tem o tempo de secagem definido conforme a higroscopicidade do material. Para o PET-
V, o tempo de residéncia € estabelecido, geralmente, em 4 horas, para secador com capacidade
para 3 toneladas de material. Para o PET-PCR, este aspecto ¢é avaliado ap6s a injecdo, pois trata-

se de um dos parametros criticos para a estabilidade da pré-forma.



30

Figura 10 - Etapas fabris para processamento de PET por injecédo
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Apdbs a secagem, a resina é transportada, por gravidade, para o silo alimentador da
maquina injetora onde iniciara os processos de plastificacdo, injecéo e extragdo da pré- forma
produzida. Em caso de insercéo de aditivos e/ou corantes, estes sdo adicionados noato da injecao,
através de bombas hidraulicas. Apos a injecdo das pré-formas estas s&o movimentadas por
esteiras até a bica de expulsdo. Neste momento, € realizada a inspecéode qualidade e caso as pré-

formas obtidas estejam de acordo com os padrdes de qualidade, 0 material segue para
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armazenamento, caso contrario, este é declarado como scrap e o processo da maquina deve
ser reavaliado. Se o material for aprovado, este é embalado e estocado até a expedigdo para o

cliente final.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Poli (tereftalato de etileno) — PET pds-consumo reciclado via quimica (PET- PCR),
adquirido com o grupo Globalpet (SP - Brasil) na forma de granulos, de nome comercial Incolor
4T Globalpet 1V82 (Figura 11 (a)). De viscosidade intrinseca (n), de aproximadamente 0,82
dL/g, segundo fornecedor. Sua aplicacdo é recomendada para embalagens para contato com
alimentos, entretanto o fornecedor sugere utilizacdo de corantes e tonalizantes devido a
coloracdo amarelada da resina reciclada.

Para fins de comparagéo foi utilizado o PET virgem (PET-V), grau garrafa, de nome
comercial RAMAPET® MAX™ obtido comercialmente do Grupo Indorama (PE

- Brasil) na forma de granulos (Figura 11 (b)). Segundo fornecedor, este material tem
viscosidade intrinseca de 0,84 dL/g e é indicado para fabricacdo de embalagens sopradaspara o
setor de alimentos. A recomendacdo do fornecedor, é a utilizacdo do material parabebidas
carbonatadas com utilizacdo de corantes, devido a coloracdo da resina e seus niveis de

acetaldeido.

Figura 11 - Aspecto visual das resinas: (a) PET-PCR e (b) PET-V

a) PET-PCR

Fonte: Autora (2023)
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Aditivo corante Verde Transparente, obtido comercialmente do grupo PolyOne (SP -
Brasil) na formulacdo de 0,04% em massa para 0 PET-V e 0,07% em massa para PET-PCR
paracompensar a coloragao mais escura da resina. De acordo com informac@esdo fabricante, este
¢ um material que pode ser legalmente utilizado como componente deartigos plasticos que
entrardo em contato com alimentos, observadas as restriches previstas nas legislagOes
aplicaveis. A viscosidade dindmica segundo fornecedor é de 10.000 cP e a densidade € de
1,08 g/cm?.

As defini¢Ges da formulacdo de resina versus pigmento foram testadas in loco sendo o
percentual final, a concentracdo mais assertiva para mitigar o amarelamento da pré-forma final
e também evitar aglomerados de pigmento pds processamento. E importante destacar que,
concentracdes de pigmento diferentes podem modificar a viscosidade do material plastificado
e influenciar a processabilidade e a qualidade final, contudo os parametros adotados podem

compensar estas divergéncias.

4.2 METODOS
4.2.1 Plano de Inspegéo

Para avaliacdo do processo de injecdo foram injetadas as resinas, com aditivo corante
verde transparente com 0,04% em massa para PET-V e 0,07% para PET-PCR, em uma méaquina
injetora Husky com um molde de 48 cavidades. Os parametros de injecdo foram ajustados de
acordo com as caracteristicas da resina e os requisitos de qualidade da pré-forma moldada. As
etapas do recebimento até a expedicdo do produto seguem o mesmo fluxo para ambos 0s
produtos, diferindo apenas nos parametros de injecdo. Para avaliar a efetividade do processo de
injecdo e consequente qualidade do produto, estabeleceu-se o plano de inspecdo conforme
Quadro 1.
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Quadro 1 - Plano de Inspe¢do de Amostras

Andlise Frequéncia Tamanho da amostra
Inspecdo visual A cada 30 minutos 1 shot® completo
Peso individual 4 horas 1 shot completo (48 cavidades)
Anélise de viscosidade 4 horas 5 cavidades aleatdrias
Anélise de DSC 4 horas 5 cavidades aleatorias
Analise de acetaldeido 4 horas 5 cavidades aleatodrias
Colorimetria 4 horas 5 cavidades aleatorias
Ensaio de migracéo 1x durante o teste 5 cavidades aleatorias

Fonte: Autora (2023).
4.2.2 Métodos de Avaliacdo de Qualidade

Inspecdo Visual: A avaliacdo visual foi realizada a cada 30 minutos de producdo, em um
shot completo, ou seja, todas as cavidades do molde foram analisadas e os critérios de aprovacao
e caracterizacdo de defeitos foram baseados na norma ABNT NBR 15588 Pré-forma de PET
para sopro de embalagem para alimentos e bebidas — Requisitos e métodosde ensaio, que
qualifica os defeitos de injecdo em pré-formas de PET. A analise foi conduzida com auxilio de
uma lupa de bancada com lente de aumento de 10x, realizandouma rotagéo de 360° na pre-forma
e observando a area do finish, corpo e ponto de injecdo.Para medicdo de black specks (pontos
pretos) utilizou-se Projetor de Perfil Smartscope MVP com aumento de 70,0x. Toda a pré-forma
foi analisada e os pontos pretos foram mensurados pelo diametro do circulo na regido, conforme

Figura 12.

5 Quantidade de pré-formas geradas em um unico ciclo de injecdo, de todas as cavidades do molde.
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Figura 12 - Método de medicdo de pontos pretos

Fonte: Autora (2023).

Peso Individual: A anélise de peso individual de pré-forma seguiu procedimento interno
confidencial da organizacdo onde o estudo foi conduzido, consistindo basicamente em utilizar
uma balanca semi-analitica para pesar as pré-formas individualmente. A avaliacdoconsistiu em
avaliar o shot completo de producéo, a cada 4 horas de maquina em producao.

Andlise de Viscosidade: A analise de viscosidade foi realizada nas resinas PET-V e PET-
PCR, e nas pré-formas oriundas do processo de injecdo destas. Esta andlise seguiu a
metodologia padrao para determinar a viscosidade intrinseca (n) do Poli (Tereftalato de Etileno)
(PET) por viscosimetro capilar de vidro, descrita na norma ASTM D4603-03. Apos selecédo das
amostras, as pré-formas foram cortadas e os fragmentos postos em um recipiente de vidro, para
pesagem em balanga analitica até obtencdo de 0,125g de material. Em seguida, foram
adicionados 30 mL de Fenol - 1,1,2,2 - Tetracloroetano e o conjunto foi submetido a agitacao
(200 rpm) em chapa magnética a temperatura de 110°C durante 40 minutos. Apds total
dissolucgdo, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, a solucdo foi entdo disposta
em um viscosimetro capilar de vidro para obtencdoda velocidade de escoamento relativa, através
da comparacdo com a velocidade de escoamento do solvente.

Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC): Foi utilizado um calorimetro
diferencial de varredura Perkin Elmer (DSC). As amostras passaram por dois ciclos de
aquecimento.Foi empregada aproximadamente 7 mg para cada amostra e estas foram colocadas
em porta amostras de aluminio. O conjunto foi aquecido partindo da temperatura de 30°C até
atingir 290°C a uma taxa de 10°C / min, mantida em isoterma a 290°C por 3 minutos para
obteng&o gréafica do historico térmico. As amostras foram submetidas a resfriamento brusco até
equilibrar em 30°C novamente. Apds este processo, 0 material foi reaquecidoa uma taxa de
10°C/min até 290°C. Todas as medidas de DSC foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio
(N2) a uma vazao de 50 ml/min.

Analise de acetaldeido por cromatografia gasosa: O sistema de andlise consistiu em
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duas partes: preparacdo da amostra e andlise. A parte de preparacdo da amostra consistiuem
cortar e moer a pré-forma em um Moinho RETSCH ZM 200. Ap6s obtido o pé de PET, este
foi pesado em 0,5g e acondicionado em um recipiente de vidro de 20 mL. O recipiente com
amostra polimérica foi inserido em um Injetor de Headspace — G1888 comaquecimento de 170
°C durante 40 min. O aquecimento teve a finalidade de acelerar a liberacdo de acetaldeido que,
por sua vez, foi transferido para o Cromatégrafo de gas (GC) 6890N por bomba de vacuo.
Uma Coluna capilar de cromatografia DB-XLB 30°C

-340°C (360 °C): 30 m x 320 um x 0.5 um, foi usada para analise. As amostras preparadas
(cinco amostras de cada material) foram incubadas com aquecimento de 170°C por 40 minutos
(citado acima). Apds o aquecimento, foi introduzido o gas de arraste no recipiente e purgado
diretamente através da coluna para obter uma linha de base e detectado com um detector de
ionizacdo de chama fornecendo o sinal. O tempo de analise para cada amostra foi de
aproximadamente 7,0 min.

Anélise de Cor CIELab: Colorimetria triestimulo foi feita em amostras de resina para
as amostras de PET-V e PET-PCR usando um colorimetro HunterLab LabScan XE, e as
medidas foram convertidas pelo instrumento para valores de escala de cores L * a * b *. As
coordenadas de cores CIELAB fornecem uma representacdo independente de dispositivo e
transformam o espectro em um espaco de cores que reflete a resposta ndo linear do olho humano.
O célculo das coordenadas de cores CIELAB é realizado em duasetapas. Primeiro, os valores
triestimulos sdo determinados por uma transformacdo linear do espectro. Em seguida, uma
transformacéo nao linear € aplicada aos valores triestimulosproduzindo as coordenadas de cor
CIELAB. A escala CIELAB auxilia, com as informacg6es de coordenadas isentas de erros de
observacao, a decidir sobre diferencas significativas em dois materiais (Wubbeler et al., 2017).
No PET, as unidades de terminacdo insaturadas e carboxiladas formadas pela degradacédo de
grupos éster sdo importantes na colorizacdo, por este motivo, a escala CIELAB ¢é usada para
caracterizar as cores dos produtos obtidos durante a manufatura. O valor L * representa a
claridade daamostra, onde o branco perfeito tém um valor L* de 100, enquanto um preto perfeito
temvalor zero. As quantidades a * e b *, definem o grau de amarelamento (b * positivo), azul(b
* negativo), vermelhiddo (a * positivo) e verde (a * negativo). Para cada tipo de resina,cinco
amostras foram medidas e os valores de cor calculados. As resinas foram postas emuma célula
de quartzo e sofreram incidéncia da radiagdo luminosa cinco vezes para cadaleitura.

Ensaio de Migracgdo Total: O PET-V né&o foi submetido a teste de migragéo, pois o
fornecedor possui declaracdo de conformidade de matéria prima. Os valores de migracdode

residual de quimicos do PET-PCR foram obtidos através de ensaios de migracdo totale



37

especifica de metais. Os ensaios foram realizados em laboratérios credenciados pela ANVISA,
com base na RDC N° 51 de 26 de novembro de 2010. Houve a determinag&o por emissdo optica
com plasma indutivamente acoplado com configuracéo axial (ICP OES) e geracéo de vapor frio
para mercdrio e arsénio. O simulante utilizado foi uma solucao aquosa de acido acético a 3% e
240 horas de contato com temperatura de 40°C. O ensaio objetiva o contato com os materiais
plasticos e os simulantes, nas condi¢des detempo e temperatura que correspondem, de modo a
reproduzir as condi¢es normais ou previsiveis de elaboracao, fracionamento, armazenamento,

distribuicdo, comercializacdoe consumo do alimento.



5 RESULTADOSE DISCUSSOES

5.1 AVALIACAO DO PROCESSO DE INJECAO

Os insumos apds recebimento na industria sdo armazenados e utilizados, geralmente
sem pré-tratamento ou modificacdo, entretanto a resina PET trata-se de um material
higroscopico e deve ser submetida a processo de secagem para que haja ausénciade umidade. Por
iSO, apds o recebimento, ambas as resinas passaram pela etapa de secagem antes da injec&o.

Para realizar a injecdo do material, varios testes fabris foram realizados a fim de obter

os parametros adequados para injecdo satisfatdria. Os parametros finais de injecdo utilizados

estéo dispostos no Tabela 1.

Tabela 1- Principais pardmetros de injecdo

Valores Empregados

Principais Parametros

PET-V PET-PCR
Temperatura de Secagem 160°C 170°C
Temperatura de entrada de resina 160°C 170°C
Tempo de Rotacdo da Rosca 530s 4,85
Velocidade da Rosca 45 rpm 39 rpm
Dosagem da injecédo 77,9 mm 82,2 mm
Tempo de injecéo 0,98 s 0,93s
Pressdo Maxima de injecao 2400 psi 2900 psi
Pressao de recalque 380 psi 600 psi
Tempo de recalque 4,20s 4,20 s
Temperatura média da zona de extruséo 289°C 290°C
Temperatura do molde 8°C 8°C

Fonte: Autora (2023).

A presenca de agua reduz o peso molecular e consequentemente a viscosidade durante
0 processamento do polimero devido as reacdes de hidrolise. Awaja e Pavel (2005) citam que

a contaminacgé@o por umidade deve ser inferior a 0,02% para evitar este decréscimo de peso
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molecular. Para 0 PET-PCR a maior parte do contetido de 4gua vemdo processo de lavagem em
flocos, mas pode ser reduzido substancialmente por meio dasecagem adequada. Desta forma,
foi necessario aumentar a temperatura de secagem do PET-PCR em 10°C em relacdo ao PET-
V para garantir a retirada eficiente de agua (presenca de umidade causa um defeito visual
chamado cristalizacdo, o aumento de temperatura em 10°C solucionou o desvio). A temperatura
empregada na secagem é a mesma temperatura de entrada da resina na maquina injetora.
Submeter PET-PCR a temperatura e cisalhamento elevados estabelece as condi¢des necessarias
para iniciar as reacGes de cisdo de cadeias, principalmente em ligacfes de éster, ou seja, entre
ligagdes fracas C-O, ou aquelas localizadas na posi¢do | de C = O, que se submetem a clivagem
térmica formando grupos terminais de &cido e vinil (Gornall, 2011).

Desta forma, o tempo de rotacdo e a velocidade da rosca foram menores para 0 PET-
PCR, visto que ha uma predisposicdo desta resina a rea¢fes de degradacéo devido apresenca de
contaminantes e sua histdria térmica. A dosagem, pressdo méxima e tempo de injecdo foram
maiores para 0 PET-PCR, o que é facilmente justificavel pois a viscosidade do deste polimero
é menor do que o PET-V, exigindo valores superiores parapreenchimento adequado da cavidade

do molde.

5.2 INSPECAO VISUAL

Baseando-se na norma NBR 15588:2008, foram avaliadas as caracteristicas visuais das
pré-formas manufaturadas. Uma pré-forma € considerada conforme quando ndo apresenta
desvios de qualidade criticos ou maiores (de acordo com a mesma norma).Exemplos de defeito
criticos que estdo contemplados sdo: falta de material ou ovalizacdo na area do finish,
contaminacdo externa ou contaminacao por pontos pretos (black specks), rebarbas na area de
fechamento, degradacdo da pré-forma, cristalizacdo em tornodo ponto de injecdo, entre outros.
Na Figura 13, é possivel verificar as pre-formas produzidas e observar a variagdo de cor entre
elas, essa dissimilaridade é proposital vistoque foram utilizadas diferentes formulacbes de
aditivo corante (0,04% para PET-V e 0,07% para PET-PCR) justificadas pela coloracdo escura
da resina PET-PCR de entrada.
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Figura 13 - Pré-formas produzidas: (a) PET-V, (b) PET-PCR

@ (b)

Fonte: Autora (2023)

Avaliando as pré-formas injetadas, nas condi¢cdes de processamento empregadas ndo
houve incidéncia de defeitos de moldagem, entretanto a presenca de pontos pretos foifrequente
para o PET-PCR. De acordo com a literatura, a presenca de pontos pretos € praticamente
inerente a este tipo de polimero, devido a presenca de contaminantes dificeisde segregar como o
Poli (Cloreto de Vinila) — PVC, durante o processo de reciclagem. OPVC possui densidade
proxima ao PET, o que torna dificil a separacdo de ambos. Durante 0 processamento, as
temperaturas empregadas, que sdo relativamente elevadas, tendem a carbonizar o PVC
resultando na carbonizacdo deste, como consequéncia temos a contaminagao do PET por pontos
pretos, os chamados black specks (Pielichowski e Njuguna, 2005). Além disso, caso a massa
polimérica fique aderida na rosca, iniciard outras reacdes simultaneas de degradacdo e ap6s
desprendimento estas podem se difundirno polimero em cisalhamento, tendo a aparéncia de
black specks.

A analise visual e a quantificacdo de pontos pretos foi conduzida a cada 30 minutos
durante o processo de injecdo, exceto na partida da maquina, cuja amostragem foi feita as
16:30h, avaliando quatro shots, conforme o Quadro 2 da metodologia. Neste periodo, o PET-
PCR apresentou contaminacdo por pontos pretos, conforme Figura 14 abaixo, que mostra o
numero de pré-formas com presenca de pontos pretos e a Tabela 2,mostra o percentual de
contaminag&o por shot. E importante ressaltar que o PET-V no apresentou incidéncia de

contaminagéo.
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Figura 14 - Quantificacdo de black specks por shot
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Fonte: Autora (2023)

Tabela 2 - Percentual de contaminag&o por shot

Tempo de Percentual de Tempo de teste Percentual de
teste (min.) contaminacao/shot (min.) contaminacao/sho
(%) (%)
30 4,2 330 5,6
60 5,6 360 5,6
90 5,6 390 6,9
120 2,8 420 5,6
150 6,9 450 5,6
180 6,9 480 4,2
210 6,9 510 6,9
240 6,9 540 6,9
270 5,6 570 5,6
300 6,9 600 4,2

Fonte: Autora (2023)
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Na Figura 15, podem ser observadas as medig¢Oes dos black specks de tamanho mais
significativo encontrados, os valores dos tamanhos foram registrados e computadospara avaliar
a distribuicdo de tamanho de particula (Figura 17). Percebe-se que a maior parte dos pontos
pretos encontrados estdo na faixa de 0,1 — 0,29 mm. Porém, nesta dimens&o estas particulas sao
visiveis a olho nu, podendo ser percebidos pelo cliente finale prejudicar a aparéncia da
embalagem. Além de um defeito estético e que pode comprometer o processo posterior de
sopro, a presenca de black specks pode ser um indicativo de que as condi¢cfes de reciclagem
podem nao ter sido eficientes o suficiente para eliminar possiveis contaminantes adsorvidos
pelo material ou formados pela degradacdo do polimero. A literatura sugere que o PET-PCR
possui um decréscimo (em relacdo ao PET-V) nas propriedades mecénicas devido a
degradacfes termomecanicas, entretanto para confirmar que a presenca de black specks nao
afeta essa propriedade, agindo como concentradores de tensdo, devem ser realizadas analises

mecanicas posteriores (Wu et al., 2019).

Figura 15 - Medigdes de black specks no Smartscope MVP

Fonte: Autora (2023)
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Figura 16 - Distribuicdo de tamanho de particulas
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Fonte: Autora (2023)

Desta forma, a ANVISA no informe técnico N° 71, de 11 de fevereiro de 2016,
determina que o uso de materiais plasticos reciclados contaminados pode implicar em
transferéncia (migracdo) de substancias nocivas a saude para o alimento, assim para quea
presenca de pontos pretos comprovadamente ndo traga riscos a seguranca do alimento a ser

envasado, é necessario realizar um estudo posterior de migracéo.

5.3 PESO INDIVIDUAL

Estudos demonstraram que 97,7% da variabilidade no peso medio das pré-formas
injetadas em moldes de 48 cavidades, estdo relacionadas a pressdo e tempo de recalque; isto é,
essas duas variaveis representam quase toda a variacdo no peso médio das pré- formas (Dodd
et al., 2002; Daver et al., 2012). Os parametros utilizados para a pressdo etempo de recalque
para o PET-V foram de 380 psi e 4,2s, respectivamente. Para o PET- PCR, ha um aumento 37%
no valor empregado para a pressdo de recalque (600 psi) entretanto, o tempo de recalque
permaneceu inalterado. Observando os resultados demonstrados na Figura 17, é possivel notar
gue ha uma maior variabilidade para o PET-PCR, isto pode ser explicado devido a viscosidade
declarada desta resina ser menor, ou seja, séo requeridas condi¢des de processo mais agressivas

para que o polimero se mantenha na cavidade.



44

Figura 17 - Resultados da analise de peso individual
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Fonte: Autora (2023)

Segundo Demirel et al. (2011), durante o resfriamento brusco de materiais poliméricos
no interior da cavidade, ha uma contracdo devido aos processos de cristalizacdo, que ocorrem
em polimeros semicristalinos ap6s sofrerem aquecimento acima da Tg. Desta forma, para que
0s resultados de peso se mantenham estiveis & necessario compensar este encolhimento.
Conforme resultados das inspe¢es visuais, ndohouveram defeitos de falha de injecdo, indicando
assim que o material esta sendo injetadode forma eficaz, entretanto para mitigar a variabilidade
do processo, um aumento no tempo de recalque pode ser a solucdo, visto que a pressédo de
recalque utilizada para o0 PET-PCR é muito superior em relagdo ao PET-V, sendo assim o
parametro que provavelmente influenciou a variacao foi o tempo (que foi similar para as duas
resinas), contudo para que se conclua efetivamente, testes posteriores devem ser realizados.
Blasio(2007) conclui que dependendo da atuacdo da presséo de recalque, resultard em maior ou
menor encolhimento da peca. Se houver variagdes na pressao de recalque, pode haver diferentes
fluxos de massa fundida para o interior do molde. Ou seja, se a pega encolher mais, recebera
maior quantidade de massa e consequentemente, ird sofrer variacbes no peso da pré-forma

obtida, da mesma forma, se esta deixar de contrair, podendo estes eventos comprometer a peca.

5.4 ANALISE DE VISCOSIDADE

A Tabela 3 fornece a viscosidade intrinseca média, [n] do PET-V e do PET-PCRantes e
apos amoldagem por injecao. Antes do processamento, 0o PET-V possuia um valorde [n] proximo

aos do PET-PCR pois a viscosidade requerida pelas industrias de injecdo,requerem valores de
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viscosidade entre 0,74 e 0,8 dl/g (Torres et al., 2000). Entretanto, ap6s a inje¢cdo houve um
decréscimo na viscosidade para ambas as resinas. Sendo mais significativa para o PET-PCR
cerca de 0,043 dl/g.

Entretanto, apesar da reducdo da viscosidade para o PET-PCR, este decréscimo nao
inviabiliza a utilizagdo para manufatura de garrafas, ja que a viscosidade da resina para
producdo deste material deve ser entre 0,74 e 0,84 dl/g.

Tabela 3 - Valores de viscosidade para PET-V e PET-PCR

[n] di/g
Pellets PET-V 0,830
Pellets PET-PCR 0,831
Pré-formas PET-V 0,814
Pré-formas PET-PCR 0,788

Fonte: Autora (2023)

Esses resultados demonstram que o PET-PCR é mais sensivel a degradacdo térmica e
hidrolitica do que a resina virgem. Ou seja, durante o processamento estdo ocorrendo reacdes
de degradacdo que diminuem a massa molar e a viscosidade, essas reacGes podem ser
relacionadas a cisdo hidrolitica, devido a presenca de umidade e de contaminantes, como PVC,
colas e adesivos (Pielichowski e Njuguna, 2005). Esses contaminantes geram compostos acidos,
como o é&cido cloridrico e &cido acético, que durante o processamento catalisam a cisao
hidrolitica da ligacdo éster para produzir a terminais de acido carboxilico (Figura 18).

Torres et al. (2000) obtiveram resultados similares, concluindo que a presenca de
umidade e as impurezas induzem os processos de cisdo da cadeia que levam a uma reducédo na
viscosidade intrinseca das resinas recicladas, ressaltando a importancia do processo de limpeza

que antecede a reciclagem.
Figura 18 - Cisdo hidrolitica do PET
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Fonte: Dubelley et al. (2017)
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5.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Analisando os termogramas do PET-V e PET-PCR, percebe-se durante o primeiro
aquecimento, um pico endotérmico associado a fusdo da fracao cristalina a cerca de 242°C para
0 PET-V e a 235°C para o PET-PCR, menores temperaturas de fusdo tambémpodem ser
associadas a uma menor massa molecular do PET-PCR, pois cadeias menoresfacilitam a fusdo
e fazem com que haja uma tendéncia a menores temperaturas, deslocando o pico para a
esquerda. Entretanto, as cadeias maiores fundem mais tardiamente, sendo esta a razdo da
abertura no final do pico (Callister, 2000).

Durante o segundo ciclo de aquecimento do PET-V e PET-PCR, os termogramas
mostram (Figura 19 — (c e d)):

1. Atemperatura de transicao vitrea, T, cerca de 80°C para PET-V e PET-PCR;

2. Um pico exotérmico conhecido como “cristalizagdo a frio" decorrente da

cristalizacdo da fase amorfa. Este fendmeno é tipico de polimeros como PET, poisdevido

sua estrutura ha uma fraca mobilidade de ntcleos benzénicos planares (hibridizagdo sp?
de carbono) e pode ser facilmente explicado: cadeias sendo congeladas, 0 aquecimento
envolve uma mobilidade critica principal para a reorganizacao da estrutura. O pico de
cristalizacdo de PET-PCR aparece em umatemperatura menor (138,77°C, conforme
tabela 4) isso sugere que as impurezas presentes nas amostras podem atuar como agentes
nucleantes, favorecendo a nucleacédo heterogénea e facilitando a cristalizacao, diferente
do que ocorre como PET-V, cuja temperatura de cristalizacdo foi 155,38°C (Torres et

al., 2000).

3. Porfim, ha o surgimento de pico endotérmico associado a fusdo da fracdo cristalina,

a temperatura de fusédo inicial do PET-V é 245,41°C e para o PET-PCRé 237,93°C,

sugerindo uma maior cristalinidade do primeiro.
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Figura 19 - Termogramas do 1° aquecimento para: (a) PET-V, (b) PET-PCR e do 2°
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Fonte: Autora (2023)
Tabela 4 - Valores de Tg, Tc e Tm para PET-V e PET-PCR
Resina Tg(°C) Te (°C) Tm (°C)
PET-V 81,34 155,53 245,41
PET-PCR 80,65 138,77 237,93
Fonte: Autora (2023)

Além disso, percebe-se que a temperatura de cristalizacdo do PET reciclado é maisbaixa

em relagdo ao PET virgem. Isso é causado pela presenca de contaminantes como PVC e agentes

nucleantes no PET.
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5.6 AVALIACAO DE ACETALDEIDO POR CROMATOGRAFIA GASOSA

A tabela 5 fornece o valor de acetaldeido (AA) do PET-V e do PET-PCR antes eap0s a
moldagem por injecdo. Antes do processamento, o PET-V possui um valor de AA superior ao
do PET-PCR, pelo tipo de resina avaliada. Apos processo de injecdo, percebe-se que hd um
aumento de 9,59 ppm para o PET-V e 7,6 ppm para o PET-PCR. Ou seja, oPET-PCR possui
menores valores de AA que o PET-V, estando este resultado possivelmente associado as
condigdes de processamento mais brandas empregadas para esta resina. Warsiki (2020)
determina que a taxa de formacdo de acetaldeido depende devarios fatores e condicoes
experimentais, como concentracdo de oxigénio, teor de umidade e nimero de terminais acidos
da cadeia, desta forma o PET-PCR deveria apresentar um resultado de acetaldeido maior, pois
devido ter sido submetido a varios processos térmicos, suas cadeias possuem sdo menores, com
maior indice de terminais, porém, apesar dessas caracteristicas o desempenho deste material foi

superior ao do PET-V.
Tabela 5 - Valores de acetaldeido para PET-V e PET-PCR

Material [AA] ppm
Pellets PET-V 1,09
Pellets PET-PCR 0,51
Pré-formas PET-V 10,63
Pré-formas PET-PCR 8,10

Fonte: Autora (2023)

Fernandes (2020) explicita que além de caracteristicas intrinsecas do material, a geracao
do AA estd condicionada a alguns parametros do processo de injecdo considerados criticos
como: temperatura de fusdo, temperatura de secagem e as condi¢besde processamento como
velocidade e tempo. No topico 5.1 foi visto que as condicdes utilizadas durante o processamento
foram: 289°C, 160°C, 45 rpm e 5,3s respectivamentepara 0 PET-V e 290°C, 170°C, 39 rpm e
4,8s. Como as temperaturas empregadas foram superiores para 0 PET-PCR, o aumento dos
valores de AA no PET-V pode ser atribuido,neste caso, a velocidade e tempo de cisalhamento,
visto que é a etapa responsavel pela quebra de ligacdes para fusdo do material e € mais suscetivel

a reacOes de degradacéo.



49

Apesar disto, ambos os valores se encontram em conformidade com anorma NBRABNT
15588, que determina o valor méximo de 15 ppm para embalagem em bebidas carbonatadas.

5.7 AVALIACAO DE COR L* a* b*

Os dados colorimétricos para 0 PET-V e PET-PCR estéo listados na Tabela 6. Os dados
obtidos sugerem que PET-PCR € mais amarelo (maior valor de b *) e mais opaco (menor valor
L *), a avaliacdo visual corroborou com as informagdes obtidas. Hossain (2018) mostra que
guanto menor o valor da cor L* (mais proximo do zero) mais ineficazfoi a remocdo de
contaminagdo do PET-PCR nos processos anteriores a reciclagem, paraos valores da cor b*
mais positivos (acima de zero) podem ter ocorrido deposi¢des de produtos quimicos de lavagem
a quente na superficie do polimero e uma remocéo ineficazde contaminacao por cola durante a
lavagem a quente e por fim, para a cor a*, se esta retornar valores mais positivos (acima de

zero), mais ineficiente o processo de descontaminacéo.
Tabela 6 - Valores de acetaldeido para PET-V e PET-PCR

Resina Cor L~* Cor a* Cor b*
PET-V 79,40 -0,30 -4.47
PET-PCR 70,47 -1,79 1,25

Fonte: Autora (2023)

Avaliando os valores obtidos, percebe-se que para a cor L* e cor a*, o PET-PCR
encontra-se proximo do PET-V, inferindo um processo de retirada de contaminantes eficiente,
porém para a cor b*, ha uma grande divergéncia, podendo ser atribuida a residuos de cola ou
deposicdo de produtos quimicos, conforme demonstrado por Hossain (2018), porém para
confirmar a presenca destes, analises de termogravimetria (TGA) e Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) podem ser realizadas.

5.8 ENSAIO DE MIGRACAO

A aprovacdo de uma resina para utilizacdo no setor alimenticio, deve seguir 0s critérios
determinados pela ANVISA no informe técnico N° 71 de 11 de fevereiro de 2016. Entretanto,
foi possivel verificar que ndo h& restricbes de processo ou resultados de qualidade que

inviabilizam a producéo industrial, sendo a Unica limitagdo a qualidade daresina reciclada e sua



50

conformidade com as legislagdes. Para isto, a ANVISA estabelece que um ensaio de migracao

deve ser realizado para quantificar migrantes potenciais. Osresultados de migracdo obtidos

estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultado do ensaio de migracao especifico.

Elemento PET-PCR (mg/kg) LME normatizados
(mg/kg)®
Zinco (Zn) 0,4 25,00
Bario (Ba) 0,3 1,00
Flor (F) ND’ 0,5
Boro (B) ND 0,5
Antimonio (Sbh) 0,04 0,04
Prata (AQ) 0,01 0,05
Chumbo (Pb) 0,01 0,01
Estanho (Sn) ND 1,20
Arsénio (As) ND 0,01
Cobre (Cu) 0,04 5,00
Mercdrio (Hg) ND 0,005
Cromo (Cr) 0,005 0,05
Cadmio (Cd) ND 0,005

Fonte: Autora (2023)

® LME - Limite de Migracéo Especifico com base no disposto na RDC N° 52 de 26 de novembro de 2010

" ND - Néo Determinado.
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Ap0s avaliacdo de todos os resultados obtidos, percebe-se que apesar de apresentar um
percentual de contaminacao por pontos pretos, a resina PET-PCR ap0s injetada, possui grande
potencial para o mercado de embalagens além de estar em conformidade com a legislacédo

vigente.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos podem ser visualizados e considerados conforme abaixo:

e Presenca de black specks pode indicar que as condigdes de reciclagem podem néoter
sido suficientes para eliminar possiveis contaminantes adsorvidos pelo material ou formados
pela degradacao do polimero;

e Mudanca de pardmetros de recalque possivelmente trariam maior estabilidade de
processo e constancia de resultados;

e Decréscimo de viscosidade modifica desempenho da pré-forma mas néo inviabiliza
0 Uso;

e Cadeias com menor peso molecular para PET-PCR cuja temperatura de fusdo
apresenta valores mais baixos do que o PET-V, isto pode facilitar a degradacéo da resina sob
temperatura e aumentar a presenca de black specks;

e Termogramas de resfriamento mais nitidos e deslocados para temperaturas mais
altas quando ha reprocessamento, indicando que o processo de cristalizacdo ocorre mais cedo
para as amostras expostas a mais ciclos de extrusao;

e Valores de acetaldeido do PET-PCR inferiores ao PET-V, sendo atribuido as
condicdes brandas aplicadas durante fase de cisalhamento, no ciclo de injecdo. Porém, ambos
os resultados estdo em conformidade com a legislacdo para envasede bebidas carbonatadas.

e Resultados da avaliagdo de cor demonstram um amarelamento na resina PET-PCR
em comparagdo ao PET-V, possivelmente ligada a residuos de cola ou produtos quimicos
adsorvidos na superficie;

e Ensaio de migracdo especifico demonstra que todos o0s potenciais migrantes
avaliados, encontram-se abaixo dos LME determinados pela ANVISA.

Assim, através de uma avaliagdo macroscopica do processo empregado, percebe-se que
ndo ha restrigdes para o uso de PET-PCR na industria alimenticia, visto que ndo houveram nédo
conformidades que afetassem a seguranca dos alimentos envasados (bebidas carbonatadas). A
presenca de black specks néo interfere no processo ou na aplicagdo, sendo um desvio estético
cuja solucdo pode estar na pigmentagdoutilizada ou no processo de rotulagem do produto

final.
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