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RESUMO

A pesquisa em reciclagem de residuos vem sendo intensificada em todo o mundo
com o intuito de aumentar a qualidade do produto reciclado e propiciar maior
eficiéncia do sistema produtivo. O polietileno utilizado em embalagens plasticas co-
extrusadas para industria cosmética juntamente com o uso do copolimero de etileno
e alcool vinilico (EVOH) tem sido uma grande vantagem no prolongamento do ciclo
util do produto final e na otimizacdo do custo com protecdo assegurada. Neste
sentido, este trabalho tem por objetivo principal avaliar as condicées de uso do
material reciclado em embalagens co-extrusadas para aplicagdo com propriedades
de um biomaterial na industria cosmética. As embalagens utilizadas nesta pesquisa
sdo compostas por polietileno reciclado, polietileno virgem e, algumas amostras,
compostas pela barreira a gas (EVOH). As amostras de sabonete liquido, envasadas
nas embalagens, foram avaliadas através de ensaios organolépticos, como também
pela medida do Potencial Hidrogenibnico-pH, ja as embalagens foram
caracterizadas pelas técnicas de Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Otica
(MO), Calorimetria Exploratéria  Diferencial (DSC), Espessuras Totais,
Permeabilidade, Molhabilidade, Ensaio Mecéanico de Tracao, Viabilidade Celular
(MTT) e Producdo de Oxido Nitrico (NO). Os ensaios organolépticos revelaram que
houve alteracdes no sabonete liquido quando submetidos a temperatura. Com as
técnicas de FTIR, DRX e DSC foi possivel verificar a presenca de caracteristicas do
polietileno. No MO e na analise de espessuras totais foi possivel perceber uma
alteracdo nas camadas das embalagens, consequentemente na sua espessura total.
Na molhabilidade ndo houve alteracdo significativa. No ensaio de permeabilidade e
na caracterizagdo mecanica, destacou-se a eficiéncia do EVOH nas embalagens. No
ensaio de MTT e NO revelaram que ndo houve nenhuma citotoxicidade para ambos
os resultados. Desta forma pode-se concluir que, de acordo com o produto
analisado, as embalagens, com percentuais de 15% e 30% de polimero reciclado,
sdo recomendadas para uso na industria cosmética, pois se mostraram
biocompativeis.

Palavras-chave: Polimero Reciclado, Embalagens, Co-extrusao.



ABSTRACT

The recycling of waste is being intensified worldwide in order to improve the quality of
recycled product and provide greater efficiency of the productive system. The
polyethylene used in co-extruded plastic packaging for the cosmetic industry along
with the use of ethylene vinyl alcohol (EVOH) has been a great advantage in
prolonging the useful cycle of the final product and cost optimization with protection
guaranteed. Thus, this work aims at assessing the conditions of use of recycled
material in packaging co-extruded with properties for application of a biomaterial. The
packages used in this study consist of percentages of recycled polyethylene, virgin
polyethylene and some composite samples by gas barrier (EVOH). Samples of liquid
soap, potted in containers, were evaluated by organoleptic tests, as well as by
measuring the hydrogen potential-pH, since the packages were characterized by
spectroscopy techniques in the Region of Fourier Transform Infrared (FTIR),
diffraction X-ray (XRD), optical microscopy (OM), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Total Thickness, permeability, Wettability, Mechanical Tensile Testing, Cell
Viability and Production of Nitric Oxide. The sensory test showed that there were
changes in the liquid soap when subjected to temperature. With the techniques FTIR,
XRD and DSC was possible to verify the presence of characteristics of polyethylene.
In MO and analysis of total thickness was possible to notice a change in the layers of
packaging, hence the total thickness. Wettability in no significant change. The
permeability test and mechanical characterization, highlighted the efficiency of the
packaging EVOH. In the MTT assay and NO revealed that there was no cytotoxicity
for both results. Thus it can be concluded that, according to the analyzed product
packaging, with percentages of 15% and 30% recycled polymer are recommended
for use in cosmetic industry, as it showed biocompatible.

Keywords: Polymer Recycled, Packaging, Co-extrusion.
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos cinquenta anos o Brasil se transformou de um pais agrario em um
pais urbano, concentrando, em 2010, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), cerca de 85% de sua populagdo em areas urbanas (IBGE,
2010a). O crescimento das cidades brasileiras ndo foi acompanhado pela provisao
de infraestrutura e de servicos urbanos, entre eles o0s servicos publicos de
saneamento basico, que incluem o abastecimento de &gua potavel, a coleta e
tratamento de esgoto sanitario, a estrutura para a drenagem urbana e o sistema de
gestao e manejo dos residuos sélidos.

Em decorréncia deste crescimento, houve um aumento significativo do lixo
produzido no pais, e as alternativas para tentar combater estes indices estdo cada
vez mais onerosas, raras e distantes. Uma das alternativas para disposi¢ao do lixo é
sua disposicao em aterros. A escolha de um local para a implantacao de um aterro
sanitario ndo é tarefa simples. O alto grau de urbanizagao das cidades, associado a
uma ocupacao intensiva do solo, restringe a disponibilidade de areas préximas aos
locais de geragédo de lixo, e os outros fatores, como os parédmetros técnicos das
normas e diretrizes federais, estaduais e municipais, 0os aspectos legais das trés
instancias governamentais. A incineragdo, cujos custos sdo muito elevados,
apresenta os percalcos de suas desagradaveis e nocivas emissdes de gases
poluentes. A poluicdo ambiental decorrente da disposigdo final dos residuos
provoca, a principio, graves desequilibrios e danos a saude publica.

O gerenciamento de residuos sélidos urbanos (RSU) é um dos grandes
problemas da atualidade. Ferramentas como a coleta seletiva e a reciclagem tornam
mais faceis a reintegragdo de materiais que seriam descartados ao meio ambiente.
Dentre esses materiais, os polimeros apresentam maior dificuldade de reciclagem
devido a presenca de seus diferentes tipos, formas e composi¢des, constituindo-se
uma causa fundamental para o seu descarte (WASSERMANN, 2006).

O crescente uso dos polimeros, impulsionado pela diversidade de
propriedades e caracteristicas, tem conduzido cada vez mais a utilizacdo mdultipla
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destes materiais e contribuido, intensivamente, para o agravamento da degradagéo
do ecossistema, devido ao seu elevado tempo de degradacao (FOOK et al., 1995).

A consolidagdo e o incremento do volume dos materiais poliméricos utilizados
em embalagens na vida moderna representam um desafio sob o ponto de vista da
reciclagem racional, exigindo uma abordagem integrada entre os processos de
transformacdo das matérias-primas, fabricacdo das embalagens e sua
funcionalidade na conservagéo do produto (FORLIN e FARIA, 2002).

O polietileno (PE) € um dos materiais plasticos mais utilizados na fabricacdo
de embalagens. Isto se deve ao fato desse polimero ter excelentes propriedades
isolantes, baixa permeabilidade a agua, ser atéxico, inodoro, ter baixo custo, etc.

O problema do descarte das embalagens fabricadas a partir de polimeros tem
preocupado os érgaos governamentais, bem como as industrias e os pesquisadores,
incentivando-os na busca de novas alternativas para o destino final dessas
embalagens. Uma das alternativas € o desenvolvimento de processos de reciclagem
desses materiais poliméricos.

A utilizacao da técnica da co-extrusdo, que € um processo no qual dois ou
mais polimeros sdo extrusados simultaneamente e unidos conjuntamente para
formar uma estrutura Unica com multiplas camadas, tem se tornado muito atrativa
economicamente na industria de embalagens, pois possibilita o projeto de estruturas
multicamadas com diferentes propriedades funcionais, dentre elas, a baixa
permeabilidade a gases (VALDES et al., 1998). Essa técnica também permite
otimizar as caracteristicas do polimero, desenvolvendo portanto um material com
finalidades especificas, possibilitando introduzir o copolimero EVOH, onde pode-se
verificar uma excelente propriedade, seja de barreira a gases como também com

fungbes de unir/colar as camadas dessas embalagens.

Sendo assim, a avaliacdo do uso do material reciclado em embalagens para
aplicacdo com propriedades de um biomaterial, torna-se o principal objetivo desta
pesquisa. Para tanto este material devera apresentar biocompatibilidade (interacéo
material/produto), como também de ser atoxico, ndo permitindo que haja alguma

contaminagao com o meio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Avaliar as condicbes de uso do material reciclado em embalagens co-
extrusadas para aplicacdo em embalagens cosméticas com propriedades de um

biomaterial.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar estudos de diferentes condicdes térmicas nas propriedades
fisico-quimicas do produto;

e Caracterizar e avaliar as embalagens co-extrusadas com diferentes
percentuais de polietileno reciclado;

e Estudar a influéncia da barreira de gas (EVOH) nas propriedades do
polietileno;

e Avaliar as propriedades das embalagens co-extrusadas com diferentes
niveis de polietileno reciclado em ambiente oxidante;

e Propor condicées de utilizacdo de embalagens co-extrusadas para

indUstria cosmética.



23

Capitulo 3
REVISAO DA LITERATURA




24

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Reciclagem

Um dos maiores desafios da humanidade € a preservacdo e o controle da
poluicao ambiental. Dentre as diversas formas de poluicdo, uma das mais
preocupantes é a representada pelos residuos sélidos urbanos, em especial 0s
residuos plasticos, pois sua degradagéo espontanea demanda muito tempo, além de
serem 0S mais expressivos em volume encontrados nos lixdes, e quando
gueimados, podem produzir gases téxicos ou corrosivos. Atualmente sao
consideradas as matérias-primas mais utilizadas no mundo moderno, movimentando
uma cadeia produtiva que abrange centrais petroquimicas, empresas produtoras de
resinas termoplasticas e transformadoras de plésticos (KLIPPER, 2005).

Meio ambiente e qualidade de vida tornaram-se questbes de extrema
importancia no sentido de se desenvolver novas pesquisas com a intencao de se
evitar um desequilibrio ambiental e manter a qualidade de vida da populacédo. Essa
conscientizagdo levou o consumidor a assumir uma atitude mais critica em relagao
as suas opgoes de consumo. Caracteristicas de produtos, que até ha pouco tempo
nao eram consideradas essenciais no processo de escolha, passaram a representar
um peso na percepgao das pessoas em seus atos de compra. Surge um novo
elemento a nortear a decisdo de comprador, que sao o0s produtos com
caracteristicas de preservacdo ambiental, pois passaram a ser vistos de forma
bastante favoravel. A informagdo ambiental poderia contribuir para a mudanca de
conduta e comportamento das pessoas, como subsidio para nossa acao no mundo e
para diminuir a incerteza diante do meio ambiente (TAVARES; FREIRE, 2003).

A nocédo de desenvolvimento exige a protegdo dos recursos naturais e a
manutencdo da qualidade de vida da populacdo. O comportamento da sociedade
atual, de usar e descartar vem sofrendo mudancas nos paises desenvolvidos devido
a degradacao do seu ambiente (HIWATASHI, 2002). Visando reduzir o descarte dos
polimeros reciclados é conveniente que estes sejam utilizados em aplicacbes de
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longa vida util, como pavimentagdo, madeira plastica, construcdo civil, industria
automobilistica e eletroeletronica etc. (SPINACE; PAOLI, 2005). Em paralelo a
reocupacao ecoldgica existe todo o aspecto financeiro, pois em futuro breve, a falta
de preocupacdo com o aspecto ambiental pode trazer prejuizos vultosos para as
empresas. A contribuicdo do plastico para a viabilidade econédmica da reciclagem de
lixo em geral € potencialmente muito elevada, sobretudo em fungdo da economia de
matéria-prima que proporciona. Entretanto, apresenta uma relagdo prego-volume
desfavoravel, razao pela qual ndo é considerado tao atrativo pelos coletores
(CALDERONI, 1999).

A industria brasileira de reciclagem de plasticos € equiparavel, em termos de
producdo, a de paises desenvolvidos. Porém, além da matéria-prima e mao-de-obra
especifica, o pais lida com problemas por ser um pais de grandes dimensdes
continentais e com uma sociedade que ndo se preocupa com 0 meio ambiente
(ZANIN; MANCINI, 2004).

A abertura e a ampliagdo do mercado do plastico reciclado por intermédio de
novas tecnologias e novos produtos contendo material reciclado também sao um
dos meios propostos para aumentar os indices de reciclagem dos plasticos. A
introducao do plastico reciclado no mercado consumidor é um aspecto chave para
gue metas de redugédo de residuos sejam atingidas, pois contribuem diretamente
para a reducdo no consumo geral de plastico (SANTOS; AGNELLI; MANRICH,
2004).

Os plasticos se degradam muito lentamente no meio ambiente. Sdo bastante
resistentes a radiagdes, calor, ar e agua, causando também poluicdo visual. Eles
representam cerca de 6% a 7% em peso e 16% em volume nos residuos sélidos
urbanos (WELLS, 1994). Boa parte dos plasticos de facil identificacdo e separacao,
oriundos de programas de coleta seletiva, pode ser reciclados mecanicamente com

beneficios ambientais.

A reciclagem € um processo de transformacdo de materiais previamente
separados para posterior utilizagdo. Desta forma, os residuos sédo recuperados
através de uma série de operacdes que permite que os materiais ja processados



26

sejam aproveitados como matéria-prima no processo gerador ou em outros
processos (VALT, 2004).

No processo de reciclagem ocorre a diminuicdo do volume de lixo coletado,
que é removido para aterros sanitarios, proporcionando melhoras sensiveis no
processo de decomposicdo da matéria organica, pois o plastico impermeabiliza as
camadas em decomposicdo, prejudicando a circulacdo de gases e liquidos
(CALDERONI, 1999).

A maioria dos 378 kg de residuos sélidos produzidos por cada brasileiro por
ano € disposta indevidamente (ABRELPE, 2010). A criagdo de taxas para
embalagens nao reciclaveis € um dos meios de promover maiores indices de
reciclagem. No Brasil a reutilizacdo nao é incentivada (as embalagens retornaveis,
por exemplo, sdo cada vez mais raras) e ha um precario sistema de devolucdo de
residuos perigosos (como pilhas e baterias, cujo conteudo prejudica o solo e os
lencéis freaticos) (ZANIN; MANCINI, 2004).

O material recuperado nas recicladoras especializadas segue para o varejo
de resinas, sendo reaproveitado em aplicacbes menos nobres em relacdo as
originais, como autopecas de segunda linha para o0 mercado de reposicao, produtos
elétricos e da construcdo civil, entre outros. No beneficiamento terceirizado,
retornam a producdo das fabricas de origem, em linhas diferenciadas ou nos
produtos cuja mistura de resina virgem com reciclado € viavel em proporcdes pré-
determinadas. O grande problema associado a aplicacao pés-consumo de materiais
plasticos € o empobrecimento das propriedades fisicas em relagdo ao material
virgem. Existe uma preocupacdo crescente com as alteragcdes que as sucessivas
reciclagens promovem nas propriedades dos diferentes materiais submetidos a este
processo. Sabe-se que, em geral, ocorrem quebras de estruturas, diminuicdo de
massa molecular, aumento do indice de fluidez e a diminuicdo da resisténcia
mecanica. Tais alteragbes dependem muito do tipo de resina plastica reciclada, das
operacdes envolvidas, da duracao do processo, bem como da temperatura e da
tensdo de cisalhamento aplicado (WIEBECK et al., 1997).

Desgastes relacionados a fadiga, ao envelhecimento causado por

intemperismo, aos processos de lavagem e secagem e, finalmente, ao
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reprocessamento fazem com que essas mudancas sejam intensificadas. A
sensibilidade a degradacao térmica depende do tipo de polimero e sua extensao
varia conforme as condicoes usadas. As limitagdes apresentadas por esses
materiais como baixa resisténcia ao impacto e a deformacdo, estdo sendo
superadas ao longo do tempo com o uso de novas resinas, tecnologia e
equipamentos no processamento dessas embalagens (LOPES, 2000).

O desenvolvimento econdémico e tecnolégico por um lado ocasionou o
aumento dos residuos domiciliares, por outro, este desenvolvimento é que tem
viabilizado os programas de reaproveitamento e reciclagem dos residuos. Grandes
empresas nacionais e multinacionais no Brasil vém colaborando para o
desenvolvimento de programas de reciclagem. Por serem os maiores geradores
indiretos dos residuos domiciliares e por terem capacidade tecnoldgica e financeira
para desenvolver ou comprar tecnologia em reciclagem e, principalmente, por
vislumbrarem o potencial lucrativo (HIWATASHI, 2002).

A cadeia produtiva de reciclagem de residuos e, em especial, a dos plasticos
envolve ciclos e interacdes relativamente complexas especialmente por integrar
atividades de naturezas distintas e envolver cidadaos, catadores, sucateiros,
industria de transformacao entre outros (ZANIN; MANCINI, 2004).

Os processos existentes de tratar o lixo, com base em um modelo uniforme
de desenvolvimento, que diz que a natureza é fonte inesgotavel de recursos
materiais e energéticos e que sua capacidade € infinita, estd sendo substituida por
um modelo com base em ciclos de vida e integracdo da gestdo de residuos
(DEMAJOROVIC, 1995).

Para termos um processo de reciclagem sustentavel, que nao contribua mais
ainda com a degradacdao do ambiente, ndo basta apenas conhecer os possiveis
processos, métodos e as tecnologias associadas a questao. A solugdo é bem mais
complexa e necessita de uma anadlise sistémica, devendo ser realizada ampla
discussao dos aspectos fundamentais de conformacdo do quadro atual para se
chegar a uma proposta de modelo de gestao de residuos (KLIPPER, 2005).
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A reciclagem de residuos poés-consumo s6 existe no Brasil em razéo,
principalmente, da figura dos catadores, os quais, impulsionados pela crise do
desemprego e da falta de alternativas de trabalho e renda, buscam nessa atividade
sua sobrevivéncia e alimentam os negdcios da reciclagem realizando boa parte do
processo: coletam, classificam, separam e preparam os materiais reciclaveis para a
comercializagao (ZANIN; MANCINI, 2004).

Percebe-se que nao existe uma definicao Unica e clara na sociedade para o
ato de reciclar e que a reciclagem nao pode ser encarada como a unica solucao de
todos os problemas dos residuos sélidos urbanos, mas sim uma importante forma
racional de minimizagdo de residuos, pois 0 material usado volta para o ciclo de
producdo; o que soluciona, por exemplo, o problema de superlotacdo nos aterros.
Reduzir na origem é altamente preferivel, pois se o residuo ndo é gerado, ndo é
gerado também um problema de controle de residuos. Exemplos de reducdo na
origem sdo a reducdo de rejeitos em um processo industrial, a reducdo de
embalagens e o desenvolvimento de produtos mais duraveis (ROLIM, 2000).

Para garantir o sucesso da reciclagem de polimeros sdo necessarias quatro
condicbes basicas: 1) continuo fornecimento de material bruto para uma
reorganizacdo adequada de coleta, separacdo e esquema de pré-tratamento, 2)
tecnologia de conversdo adequada, 3) mercado para o produto reciclado e 4)
viabilidade econémica (WAN; GALEMBECK, 2001).

A viabilidade comercial da reciclagem depende do desempenho e da relacao
custo beneficio do produto final (ROSA; GUEDES, 2003).

3.1.1 Materiais Poliméricos e sua Reciclagem

Os polimeros sao considerados os grandes viloes ambientais, pois podem
demorar séculos para se degradar e ocupam grande parte do volume dos aterros
sanitarios, interferindo de forma negativa nos processos de compostagem e de
estabilizacdo biolégica. Sao considerados substratos inertes, com indices de
decomposicao variaveis (quase despreziveis) por elementos ambientais, como luz,
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umidade, calor e microrganismos. Quando degradados podem originar substancias
ndo indcuas, de prolongada persisténcia e de restrito controle ambiental (FORLIN e
FARIA, 2002).

Varios aspectos motivam a reciclagem dos residuos poliméricos contidos nos
residuos solidos urbanos, a economia de energia, a preservacdao de fontes
esgotaveis de matéria-prima, a redugédo de custos com disposic¢ao final do residuo, a
economia com a recuperacao de areas impactadas pelo mau acondicionamento dos
residuos, o aumento da vida util dos aterros sanitarios, a reducao de gastos com a
limpeza e a salde publica e a geracdo de emprego e renda (SPINACE e De
PAOLLI, 2005).

Desde o inicio da produgdo em escala industrial de polimeros sintéticos
(plasticos) na década de 1940, a producdo, consumo e a taxa de producdo de
residuos sélidos plasticos tem aumentado consideravelmente. A coleta,
transformacédo e comercializagdo sao pontos criticos para o sucesso da reciclagem
quimica (AL-SALEM et al., 2009).

Aproximadamente 70% dos residuos soélidos estdo em aterros sanitarios na
Europa e EUA. No Japao, esta proporcéao estd em torno de 40%, pois grande parte
vai para recuperagdo de energia. Este procedimento reduz o consumo de
combustivel e gas queimado para geracao de energia e permite usar as quantidades
economizadas de 6leo para producédo de plasticos virgens. Comparativamente, a
Europa é o continente com maior indice de reciclagem de plasticos, tendo a
Alemanha, obtido os maiores niveis de reciclagem (32% do total reciclado na
Europa). Em segundo lugar aparecem os EUA com destaque para a reciclagem de
Polietilenotereftalato (PET). A natureza nao inerte dos plasticos também inviabiliza o
uso de embalagens retornaveis, devido o uso indevido das mesmas pelos
consumidores, tornando necessario, processos de limpeza mais sofisticados e
onerosos (SANTOS et al., 2004). A cada dia que passa a reciclagem de materiais
torna-se uma das atividades mais importantes de protecdo ambiental, atribuindo
valores econdmicos e desenvolvimento tecnologico (CANDIAN, 2007).

Os termoplasticos, teoricamente, podem ser reciclados indefinidamente. No
entanto, é sabido que hd uma alteracdo nas caracteristicas desse plastico, como
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resultado de diversos fatores: intempéries a que se exp0s, contaminacao, falhas na
coleta e na triagem, degradacao e quebra das cadeias poliméricas que compdem o
plastico, dentre outros. O plastico produzido em escala comercial ja esta presente na
sociedade ha mais de um século. A sua reciclagem, no entanto, apesar de ser
realizada pelas industrias para o reaproveitamento das perdas de producdo, é um
fendbmeno recente quando se trata do volume de material plastico que atualmente é
reciclado (PARENTE, 2006).

Além do aproveitamento dos polimeros, muitas pesquisas tém sido
desenvolvidas visando o aproveitamento dos residuos sélidos que possuem em sua
constituicdo polimeros, mas misturados com outros materiais constituintes. Outros
estudos sao desenvolvidos sobre compdsitos de polimeros com diferentes tipos de
materiais, que nao se encontram nos residuos, mas que sao incorporados na matriz
polimérica a fim de Ihes atribuir certas propriedades em funcao do obijetivo final para
o compésito (PINHEIRO et al., 2008). Para viabilizar a maioria das aplicacdes
envolvendo tais polimeros contendo residuos, é importante que a insercao dos
residuos ndo cause uma reducao significativa nas propriedades dos polimeros
(CARVALHO et al., 2007).

O aproveitamento dos residuos industriais de maneira que eles possam servir
de matéria-prima, além de lhe atribuir valor, evita que eles contribuam, por um lado,
para esgotar os aterros sanitérios e, de outro, para diminuir a necessidade da
extragdo de matéria-prima virgem. Varias pesquisas tém sido realizadas com o
objetivo de aproveitar e valorar diferentes residuos industriais aplicados em
diferentes areas (PINHEIRO et al., 2008).

Varios compostos tém sido produzidos com pléstico reciclavel e muitos outros
estdo em fase de pesquisa, todos visando um aumento da reciclagem. A confeccao
de embalagens plasticas com a combinacdo de camadas de polimero reciclado tem
sido o objetivo de uma industria recentemente em expansao, com a elaboracao de
um produto final de qualidade. Esta combinacdo ndo sé permite aumentar a
reciclagem de plasticos, como também possibilita agregar valor aos residuos

descartados das mais variaveis industrias.
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Segundo levantamentos feitos em grandes cidades brasileiras, os principais
polimeros encontrados nos residuos sélidos urbanos séo o polietileno de alta e baixa
densidade (PEAD e PEBD), o PET, o Policloreto de Vinila (PVC) e o Polipropileno
(PP). Outros tipos de polimeros encontrados correspondem a apenas 11% do total.
De modo geral, as industrias que estao mais interessadas em reciclar seus residuos
poliméricos sdo dos segmentos de embalagens e automotivo (SPINACE e DE
PAOLLI, 2005).

Em se tratando de plasticos, torna-se importante o conceito de reciclar, que é
a habilidade que o material tem de readquirir as propriedades originais do seu
estado virgem, apos o processamento. Os metais apresentam alta reciclagem, pois
a segunda aplicacdo (ap6s a reciclagem) é a mesma da primeira (matéria-prima
virgem), 0 mesmo ndo ocorre com o papel, a borracha e a maioria dos polimeros,
que apresentam baixa reciclagem, pois a segunda aplicacdo é inferior a primeira,
resultando em menor valor agregado. Como exemplo, o polietileno, cuja segunda
aplicacéo € a producdo de sacos de lixo, sendo originalmente parte de pecas de
valor agregado mais elevado (VILLALBA,2002).

De acordo com Fook (1999), no estagio atual do desenvolvimento
tecnoldgico, mundialmente, a reciclagem esta dividida em trés categorias: mecanica,

quimica e energética.

* Reciclagem Mecanica (Primaria/Secundaria)

O processo conhecido como reciclagem mecanica consiste na combinagao de
um ou mais processos operacionais para a recuperacdo dos residuos plasticos
transformando-os em granulos, que serdo transformados novamente em outros
produtos para a fabricagcdo de novos polimeros. As etapas prévias a reciclagem
mecanica dos plasticos pés-consumo sdo: a coleta, a separagdo por tipo de
plasticos e a retirada de roétulos, tampas e outras impurezas, como grampo de metal
e partes componentes de outros materiais. As etapas da reciclagem mecénica sao:
separacao, moagem, lavagem, secagem, aglutinacao e granulacéo (VALT, 2004).
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No Brasil, 15% dos plasticos (flmes e rigidos) retornam a producdo como
matéria-prima o que equivale a 200 mil toneladas por ano. Deste total, 60% provém
de residuos industriais (reciclagem mecanica primaria) e 40% do lixo urbano,
também denominado de pds-consumo (reciclagem mecanica secundaria). Este
método consiste na conversdo dos descartes plasticos pés-industriais ou pods-
consumo em granulos que podem ser reutilizados. As condicbes da reciclagem
secundaria sdo determinadas pela sintese do polimero, processamento primario,
aplicacao, composicao (simples ou composto), aditivos, estabilizante residual e

extensao da contaminacao.

A Figura 1 mostra a representacao das etapas da reciclagem mecénica.

Figura 1: Representagao das etapas da reciclagem mecénica.
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¢ Reciclagem Quimica (Terciaria)

Aplica-se tanto para termoplasticos como para termofixos. A menos comum,
pois necessita de equipamentos mais sofisticados e consome mais energia do que a
reciclagem mecéanica. Os materiais sdo decompostos até a obtengdo de compostos
iniciais (exemplo polietileno & convertido em etileno). Esse tipo de reciclagem
reprocessa plasticos transformando-os em produtos quimicos basicos tais como
monOmeros ou misturas de hidrocarbonetos que servem como matéria-prima em
refinarias ou centro petroquimicos para a obtencdo de produtos nobres de elevada
qualidade. O objetivo é a recuperacdo dos compostos quimicos individuais para
reutiliza-los como produtos quimicos ou para a producao de novos plasticos.
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Esta recuperagéo pode ocorrer por quatro processos diferentes:

* Hidrogenagcdo: as cadeias sdo quebradas mediante tratamento com
hidrogénio e calor, gerando produtos para refinarias;

» Gaseificagdo: pelo aquecimento dos plasticos com ar ou oxigénio;

» Quimdlise: consiste na quebra parcial ou total dos plasticos em monémeros

na presenca de glicolimetanol e agua;

* Pirdlise: neste caso, as moléculas sdo quebradas pela acdo do calor na
auséncia do oxigénio.

A Figura 2 mostra a representacao das etapas da reciclagem quimica.

Figura 2: Representagao das etapas da reciclagem quimica.
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* Reciclagem Energética (Quaternaria)

Consiste na utilizacao dos residuos plasticos como combustiveis na geracao
de energia elétrica por meio de processos térmicos. Além da economia e
recuperacao de energia, este tipo de reciclagem reduz de 70 a 90% a massa de

material a ser descartado, restando apenas um residuo inerte esterilizado.

A Figura 3 mostra a representacao das etapas da reciclagem energética.
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Figura 3: Representagéo das etapas da reciclagem energética.
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O sucesso na reciclagem de materiais esta estreitamente relacionado com
fatores culturais, politicos e sécio-econémicos da populacdo; a implementacdo de
empresas recicladoras; a existéncia de programas de coleta seletiva, de reciclagem
ou de integracdo com empresas recicladoras, junto as comunidades e prefeituras; a
disponibilidade continua de volumes reciclaveis; o desenvolvimento de tecnologias e
equipamentos compativeis para rotas de reciclagem econf6micas e tecnicamente
vidveis; programas de fomento para projetos de reciclagem; reducédo de tributacao
ou isencao fiscal para a comercializagdo de produtos reciclados; e, sangdes legais
para agdes ou agentes nao integrados com sistemas de reciclagem na cadeia
producao-utilizagdo-consumo.

3.2 Embalagens Plasticas

O mercado de embalagens plasticas no mundo em 2000 alcancou a cifra de
US$ 431 bilhdes, da qual 27% referem-se a Europa, 22% a América do Norte, 15%
ao Japao, 5 % a América Latina, e 31% ao resto do mundo. A participagéo do Brasil
foi de 1,65% do mercado mundial (FORLIN e FARIA, 2002).
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Em 2003, de acordo com a ABIPLAST (Associacao Brasileira das Industrias
de Plasticos), a participacdo do Brasil no mercado mundial passou a representar
1,90%, com 7.900 empresas processadoras de plastico, empregando 224.900
pessoas e produzindo aproximadamente 4 milhdes de toneladas de plastico,
resultando em uma movimentagéo de cerca de R$ 30 bilhdes (JOHNSON, 2004), ja
em 2008 esses resultados passaram a ser de 11.526 e 318.095 para empresas e
empregados de transformagao de plastico respectivamente, obtendo uma produgao
de 5,19 milhdes de toneladas de produtos plasticos em 2009 e um faturamento de
35,9 bilhdes neste mesmo ano.

O estado de Sao Paulo possui a maior concentracdo de empresas
processadoras de plastico do Brasil, com cerca de 5.167 empresas, concentrando
148.520 trabalhadores do setor. Em segundo lugar esta o estado do Rio Grande do
Sul, com 1.256 empresas empregando 28.095 pessoas. Ja o estado de Santa
Catarina, apesar de ter menos empresas que o estado do Rio Grande do Sul,
apresenta o segundo lugar em termos de numero de empregados do setor, sendo
943 empresas para 32.585 funcionarios. Em quarto e quinto lugares, estdo os
estados do Parana e Minas Gerais, respectivamente (ABIPLAST, 2009).

Segundo a ABIPLAST (2009) a grande maioria dos transformadores
brasileiros atua em mais de um setor de mercado, sendo que o maior setor
consumidor de resinas plasticas é o setor alimenticio, com 17,5%; logo depois tem-
se 0s ambitos da construcdo civil, com 15,6% e o de embalagens, com 14,5%;
acompanhado respectivamente pelo segmento de utilidades domésticas, com 9,3%
e por produtos de higiene e limpeza, com 7,1% e o0s setores
cosmeéticos/farmacéuticos e da industria automotiva tem alternado posigdo com 2%

e 1,3% respectivamente.

O consumo aparente de resinas termoplasticas em 2010 (Figura 4) indica que
as mais consumidas foi o PP com 25% de participagdo do mercado, seguido pelo
PEAD com 21%, logo apés o PVC com 16%, depois o PEBD com 14,5% e por fim o
PET com 7% (ABIPLAST, 2010).

A Figura 4 mostra o consumo aparente de resinas termoplasticas.
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Figura 4: Consumo aparente de resinas termoplasticas
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A cadeia produtiva de produtos plasticos tem inicio na utilizagdo das matérias
primas nafta ou gas natural para a obteng¢ao dos produtos petroquimicos basicos. Os
produtos petroquimicos basicos, provenientes da primeira geracao, sao transferidos
para as empresas da segunda geracao, as quais irdo transforma-los em resinas
plasticas. Estas resinas sao transformadas em plasticos, em geral, através de
processos de extrusdo, injecdo, sopro, e outros, resultando numa grande
diversidade de produtos, que atendem aos mais diversos setores da economia
(PADILHA e BOMTEMPO, 1999).

Uma embalagem, para atender de forma otimizada as suas atribuicoes, deve:
ter a fungdo de atrair o consumidor com visual grafico e estético, e ter cores
pertinentes ao produto; ser o elo de comunicacdo com o consumidor e, portanto
ajudar na venda do produto; ter personalidade propria, jA que leva a marca da
empresa produtora do produto embalado; ser desenvolvida para produtos e publicos
especificos e com seletividade social; ser conservada adequadamente, para garantir
e manter as caracteristicas do produto; proteger o produto durante o ciclo logistico;
estar tecnicamente adequada para suportar manuseios, transportes, estocagem e,

inclusive, as condigbes ambientais de luz, temperatura, umidade, durante todo o seu
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ciclo de vida e o descarte pelo cliente final; ser comoda para manusear, transportar,
abrir e fechar, considerando a seguranca pessoal, dos produtos, e suas
caracteristicas ambientais e de reciclagem; conter todos os requisitos basicos e
obedecer rigorosamente a legislacao vigente de seu pais ou dos paises para 0s
quais sua empresa exportar (BANZA, 2005).

3.2.1 Classificacao das embalagens

A utilizagdo dos sistemas de classificagdo € um meio eficiente de organizar e
desenvolver todo o processo produtivo e pode ser feita de acordo com aspectos
tecnolégicos e de mercado. A utilizacdo da embalagem adequada ao produto,
somada a classificacdo, valoriza o produto e permite operagdes logisticas mais
rapidas.

De acordo com Ruiz (2008) as embalagens podem ser divididas em classes
de acordo com o papel exercido no sistema.

v" Embalagem primaria

E aquela que esta em contato com o produto, tem por finalidade identificar o
produto, informando suas caracteristicas; demonstrar o modo de usé-lo; conferir-lhe
uma aparéncia atraente, sendo responsavel por sua conservacao e também por sua
venda. A embalagem primaria possui 0s mais variados tamanhos e formatos e pode
ser constituida, de varios tipos de materiais.

v' Embalagem secundaria

Qualquer embalagem concebida que permite agrupar um determinado
nuamero de unidades de um produto, que serdo vendidas como tal ao utilizador ou
consumidor final, ou para serem utilizadas apenas como meio de aprovisionamento
no ponto de venda. Trata-se das embalagens rigidas ou flexiveis que condicionam
embalagens primarias, e ndo entram em contato direto com os produtos, podendo
ser retiradas do produto sem afetar as caracteristicas destes. Em muitos casos sao
responsaveis pela informacéo a respeito do produto (WIEBECK; HARADA, 2005).
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v' Embalagem terciaria

Concebida com o objetivo de facilitar a movimentacao e o transporte de uma
série de unidades de venda ou embalagens grupadas, a fim de evitar danos fisico-
mecanicos no decorrer das operagdes de movimentacdo e transporte; ndo estao
incluidos os contendores para transporte ferroviario, rodoviario, maritimo ou aéreo
(WIEBECK; HARADA, 2005).

3.2.2 Processo de Produgcao de Embalagens

A utilizacdo do plastico no processo produtivo de embalagens possibilita a
producdo de artigos mais leves, mais baratos e de facil producdo. As resinas, como
o polietileno e o poliéster, permitem a produgcédo de produtos com uma infinidade de
formatos, tamanho maior e melhor transparéncia, por meio do que se pode ver o
produto contido bem como sua qualidade (ANTUNES, 2005).

As matérias-primas para a confecgdo de embalagens plasticas como nafta ou
gas natural, para a obtencdo de produtos como eteno, propeno, xileno, benzeno,
tolueno, butadieno e isopreno, sado fornecidas pelos polos petroquimicos,

constituindo-se a primeira etapa.

Na segunda etapa, essa matéria-prima é utilizada para a producao de resinas
que entram nos processos finais destinados aos mais variados setores com
especificacoes definidas, utilizando processos continuos com pequenos graus de
flexibilizacdo da producgéo e niveis operacionais mais elevados.

No processo de produgao as diferengas entre as embalagens caracterizam-se
ndo apenas pelos métodos de fabricacdo, mas também por suas utilizacées. Varios
sd0 os processos de producdo das embalagens que com o decorrer do tempo
tornaram-se cada vez mais adaptada as mais diversas formas de uso. Para que isso
ocorra, o desenvolvimento constante de novas tecnologias torna-se cada vez mais

presente.
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3.2.3 Processo de co-extrusao

Co-extrusdo é a combinagdo de duas ou mais camadas de polimeros
fundidos, que formam um Unico filme e atendem as necessidades especificas de
desempenho para uma determinada aplicagdo. A co-extrusdo desenvolveu-se
inicialmente em pequenos nichos de mercado, tais como filmes com barreira ao
oxigénio, utilizando resinas de poliamida, revestidas com polietileno para se obter
caracteristicas de termo-selagem. Assim, com apenas um processamento € a um
custo mais baixo, era possivel substituir a laminacao de filmes de polietileno com
folha de aluminio ou com outros materiais de barreira (MARTINEZ e ARROYO,
1998).

Se irregularidades ocorrem nas camadas dos filmes multicamadas, fissuras
podem ocorrer durante o ciclo de formacdo. Para garantir a unido entre as camadas
do filme e a eficiéncia da forca de colagem, uma excelente combinacdo de
viscosidades entre a resina adesiva e as outras resinas que fazem parte da estrutura
multicamada é recomendada (EVAL AMERICAS, 2000).

O aumento da demanda em termos de propriedades dos produtos plasticos
promoveu o desenvolvimento da tecnologia de co-extrusao, processo em que duas
ou mais camadas de resina sdo exitrusadas através da mesma matriz. Como
resultados, sdo obtidos filmes, chapas, tubos ou perfis continuos, que combinam as
propriedades dos materiais processados (ZATLOUKAL, 2006).

A co-extrusdo permite otimizar as caracteristicas dos polimeros mais caros,
minimizando a quantidade necessaria para desenvolver finalidades especificas de
selagem, aderéncia, rigidez, resisténcia ao impacto, rasgo, perfuragao, brilho, entre
outras, em comparagdo com um filme monocamada onde os componentes estao
misturados (MARTINEZ e ARROYO, 1998).

Cada material é plastificado em uma extrusora especifica. Cada extrusora
homogeneiza e plastifica o seu material em condi¢des 6timas individuais de trabalho
e o introduz em um Unico cabegote que receberd também todos os outros materiais
(FIGURA 5). O processo de co-extrusdo aumenta a capacidade dos plasticos
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usados em embalagens, pois possibilita a combinacdo das propriedades de varios
polimeros em uma mesma extrusora, viabilizando a obtengdo de estruturas
multicamadas com diferentes propriedades funcionais associadas a cada camada
(VALDES et al., 1998).

A co-extrusdo de trés camadas consiste em que entre duas camadas de um
material de suporte ou estrutura haja uma finissima camada de um segundo material
com excelentes propriedades de barreira (EVOH, PVDC). Nesse caso, o material de
suporte, que representa cerca de 80% em peso da peca, promove o custo da
matéria-prima, enquanto o material de barreira, que é bem mais caro, impede a
permeacao de CO, e O, e aromatizante, entre outros (WIEBECK; HARADA, 2005).

A Figura 5 mostra o processo de co-extruséo.

Figura 5: Processo de co-extruséo.
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Fonte: Silva, L. F. (2009)

Os problemas da co-extrusdo surgem quando os diferentes materiais, com
variados pontos de fusdo e temperatura de trabalho se encontram num dnico
cabecote que deverd homogeneizar a temperatura. E necessario, portanto, que os
materiais escolhidos tenham boa estabilidade térmica e temperaturas de fusao
proximas. A temperatura do conjunto cabecgote-matriz devera ser a do material de
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maior temperatura de trabalho. De qualquer maneira, o cabegote € construido de
forma que os materiais mais sensiveis a temperatura tenham um menor tempo de
residéncia na ferramenta (WIEBECK; HARADA, 2005).

A co-extrusao permite reduzir a espessura final de um filme, mantendo e até
mesmo melhorando o seu desempenho final. Utilizando a co-extrusdao podemos
otimizar a utilizacao dos polietilenos de alto desempenho, fato que representa uma
vantagem competitiva para o transformador. Além disso, a co-extrusdo permite
também a reducdo do numero de processamentos necessarios para se obter as
propriedades desejadas para um filme ou uma estrutura laminada (MARTINEZ e
ARROQYO, 1998).

3.3 Polimeros Utilizados em Embalagens

3.3.1 Polietileno

Os materiais poliméricos obtidos a partir dos hidrocarbonetos nao-saturados,
ditos poliolefinas, sdo de extrema importancia industrial. As poliolefinas estao entre
0os polimeros mais importantes em termos de producdo. Sao polimeros que tém
como mondmero uma olefina ou alceno simples. Suas cadeias alifaticas conferem
superficies hidrofébicas e inertes. A familia das poliolefinas apresenta amplas
variedades de estruturas, propriedades e aplicagbes. As poliolefinas dominam
grande parte do mercado de polimeros devido a sua versatilidade e baixo custo,
aliados a boa processabilidade. Cada membro individual desta familia gera uma
imensa quantidade de polimeros com diferentes estruturas e propriedades,
destacando-se entre estes a familia dos polietilenos (QUENTAL, 2000).

Os polietilenos representam o maior volume de polimeros termoplasticos em
uso na atualidade. Termoplasticos sdo materiais processados por aquecimento e
resfriamento, sendo que este ciclo pode ser repetido varias vezes sem que haja
perda consideravel das propriedades. Alguns séo flexiveis, enquanto outros sao
rigidos; alguns tém pequena resisténcia a impactos, e outros sdo virtualmente
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inquebraveis. Dentre os plasticos, os polietilenos sdo os que tém a estrutura mais
conhecida e a mais simples, caracterizam-se pela extrema regularidade e
flexibilidade de sua cadeia molecular (ALBUQUERQUE, 1990).

A Figura 6 mostra a representagao da estrutura do polietileno.

Figura 6: Representagéo da estrutura do polietileno.
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Fonte: MOURA, 2006

A estrutura basica do polietileno é o etileno, constituido por uma estrutura que
consiste simplesmente de longas cadeias de carbono e hidrogénio, sendo um dos
mondmeros de menor peso molecular (28,05g/mol), com moléculas pequenas,
planas e simétricas. E um gas com ponto de ebulicdo em aproximadamente —104°C,
e pode ser preparado de varios modos. No laboratério o etileno pode ser preparado
por desidratagdo do alcool etilico, industrialmente pelo cragueamento de gases
naturais como o propano, além de também poder ser obtido pelo craqueamento
térmico de fragbes leves de Oleos de refinarias de petroleo (MILES; BRISTON,
1975).

O fato de sua dupla ligacdo ser eletronicamente compensada a faz
perfeitamente apolar. Por isto, o etileno € pouco reativo. Com a descoberta de que o
etileno em presenga de oxigénio poderia ser polimerizado, criaram-se as bases para
uma ampla classe de polietilenos (SARANTOPQULQOS et al., 2002).

O polietileno € um sélido formado por quantidades relativas de fase cristalina
rigida (responséavel pela resisténcia) e da fracdo amorfa elastica (responsavel pela
elasticidade, maciez e flexibilidade) (MERGEN, 2003).

O grau de ramificacbes e o comprimento dessas cadeias laterais exercem
influéncia consideravel sobre as caracteristicas do material, uma vez que podem se

tornar obstaculo a formacéo de cristais. Quanto menor o grau de ramificacbes das
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cadeias poliméricas, maior a cristalinidade e, consequentemente, maior a densidade.
O comprimento, a quantidade e o grau de ramificacbes dependem do processo de
polimerizacdo. Variagdes controladas nestes parametros estruturais resultam numa
grande familia de produtos com largas diferencas nas propriedades fisicas
(MOURAD, 1993).

Durante o resfriamento do polimero, o polietileno tende a se cristalizar.
Entretanto, esta cristalizacdo ndo € completa, havendo formacdo de cristais
imperfeitos, os cristalitos, rodeados pelo restante do material que se solidificou no
estado amorfo.

As propriedades ideais do polietileno para cada aplicacdo especifica
dependem do balanco adequado destas caracteristicas. Para tanto & necessario
controlar a estrutura molecular do polietileno (SARANTOPQULOQOS et al., 2002).

O termo polietileno esta frequentemente acompanhado por expressdes como:
polietileno de baixa densidade (PEBD), polietiieno de baixa densidade linear
(PELBD), polietileno de alta densidade (PEAD) e outros (GUITIAN, 1995).

O polietileno de baixa densidade possui boa tenacidade e flexibilidade num
amplo intervalo de temperatura. Entretanto, sua massa especifica diminui
rapidamente acima da temperatura ambiente, ocasionando grandes mudancas
dimensionais, dificultando alguns processos de fabricacdo ou conformacéo (SILVA,
2001). Com cadeias lineares de baixo grau de ramificagbes curtas, o polietileno de
baixa densidade linear cristaliza-se em lamelas mais ordenadas e mais espessas do
que o polietileno de baixa densidade, apresenta melhores propriedades mecanicas e
maior temperatura de fusdo, sendo um polimero com elevada capacidade de
selagem a quente (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003).

O polietileno linear de baixa densidade foi um termoplastico desenvolvido
para melhorar o desempenho no processo de transformacao de filmes, propiciando
uma maior produtividade nos equipamentos finais utilizados em liquidos e soélidos,

tendo em vista sua maior resisténcia.

O polietileno de alta densidade é um termoplastico ndo polar e altamente

cristalino. A aparéncia natural desse polimero é leitosa com algumas transparéncias
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em finas espessuras, tem excelente resisténcia quimica e boas propriedades
(CABRAL, 2001).

O polietileno de alta densidade foi produzido pela primeira vez com os
catalisadores organometdlicos, através do processo de polimerizagdo na fase liquida
com temperaturas mais baixas e pressdoes proxima da pressdao atmosférica
(SARANTOPOULOS et al., 2002 ).

A maior parte do PEAD é usada em objetos moldados, tais como: utensilios
domésticos, caixas de transporte, engradados, brinquedos, capacetes, garrafas,
frascos, bisnagas, baldes, etc. O restante é utilizado em objetos extrudados, tais
como: folhas resistentes opalescentes (sacos, sacolas, embalagens), fios, cabos,
malhas, redes, tubos rigidos, isolamento de fios e cabos elétricos etc. (GUITIAN,
1995).

O PEAD e o PEBD tém muitas aplicacbes em comum, mas, em geral, o PEAD
€ mais duro e resistente e o PEBD é mais flexivel e transparente. Na Tabela 1
encontra-se algumas caracteristicas dos dois tipos de PE.

Tabela 1 - Caracteristicas dos dois tipos de polietilenos.

POLIETILENOS

PEBD PEAD
Polimerizagao Radicais Livres Coordenagao
Pressao Alta 1.000-3.000atm Baixa 1-30atm
Temperatura Alta 100-300°C Baixa 50-100°C
Cadeia Ramificada Linear
Densidade Baixa 0,91-0,94 Alta 0,94-0,97
Grau de Cristalinidade Baixa 50-70% Até 95%

Temperatura de Fusao Baixo 110-125°C Alto 130-135°C

Fonte: GUITIAN, 1995
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O polietileno possui uma estrutura parcialmente cristalina ou semicristalina
(COUTINHO et al., 2003), ou seja, existe a presenca da fase amorfa (desordenacgéo
da molécula) e da fase cristalina (ordenacdo acentuada onde os atomos se
posicionam entre si num modo tridimensional repetitivo, onde cada atomo esta
ligado aos seus atomos vizinhos mais proximos) isto € uma consequéncia do

tamanho e complexidade de sua molécula.

Quanto maior a cristalinidade, maiores serdo a densidade, a rigidez e as
resisténcias mecanica, térmica e quimica do polimero. Sendo assim, essa
caracteristica semicristalina do polietileno determina a sua alta flexibilidade (MANO e
MENDES 2004).

As diferencas estruturais fisicas macromoleculares dos polietilenos,
resultantes dos diversos processos de polimerizagdo do etileno, conferem uma
ampla variedade de propriedades e, consequentemente, ampla aplicacdo desses
materiais. As diferengas nos tipos de cadeia, pouco ou altamente ramificadas,
conferem ao polietileno diferencas em suas propriedades fisicas, O6pticas e
mecanicas (BECKER, 2002).

O mercado de embalagens investe alto em inovagdes, para acompanhar de
perto o dinamismo da industria de cosméticos, higiene pessoal e perfumaria. Os
transformadores apostam em tecnologias diferenciadas e oferecem ao setor
ferramentas capazes de garantir muito mais do que a protecdo dos produtos,
tornando-os mais atraentes e funcionais. Os termoplasticos reinam nessa funcéo,
por assegurar flexibilidade aos designers e apresentar desempenho superior a

outros materiais.

3.3.2 Copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH)

O copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH) foi introduzido
comercialmente na década de 70 no Japao e seu uso se expandiu rapidamente nas
aplicacbes de embalagens onde a barreira ao oxigénio € requerida pelo produto.
Também apresenta alta barreira a gases e a aromas, e se aplica principalmente a
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embalagens que visam ndo permitir a entrada do oxigénio em seu interior, como as
embalagens a vacuo ou inertes. Nas embalagens com atmosfera modificada, o
EVOH é utilizado para manter o gas carbdnico e os outros gases desejados ao redor
do produto (SARANTOPOULOS et al., 2002).

O EVOH é produzido pela hidrolise controlada do copolimero de etileno e de
acetato de vinila (EVA), transformando o grupo acetato de vinila em alcool vinilico.
Os grupos (-OH) altamente polares aumentam as forgas intermoleculares, enquanto
0s grupos etileno mantém a mobilidade das moléculas. O polimero € altamente
cristalino, apesar dos grupos etileno e &lcool vinilico serem distribuidos
aleatoriamente na cadeia. A mais importante propriedade do EVOH é a sua
excelente barreira ao oxigénio. Também apresenta alta resisténcia a permeacéao de
6leos e gorduras e a vapores organicos. Esta propriedade diminui a medida que a
polaridade do permeante aumenta. Também é boa barreira a solventes orgéanicos. O
flme de EVOH apresenta alta transparéncia e brilho, boa resisténcia mecanica,
elasticidade e alta resisténcia a abrasédo (HERNANDEZ et al., 2000).

A Figura 7 mostra a representacao do EVOH.

Figura 7: Representacéao do EVOH.
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Este copolimero tem sido muito utilizado na industria de embalagem
alimenticia em virtude de apresentar boa processabilidade e excelentes
propriedades de barreira a gases. Para minimizar a absorcdo da mistura, é
usualmente combinado com poliolefinas na forma de filmes co-extrusados, ao
mesmo tempo em que melhora a relagdo de propriedades e custos envolvidos. Para
se obter um nivel satisfatorio de integridade mecanica, estas ligas de polimeros na
estrutura precisam ter um nivel satisfatério de adesao entre os componentes, se
uma combinacdo apropriada for utilizada. Entretanto, o grau de compatibilizacdo e
as condicbes de processamento devem ser controlados para que uma mistura
dispersiva seja evitada e o EVOH seja retido na distribuicdo laminar, resultando
assim na baixa funcao de permeabilidade do filme (KALFOGLOU et al., 1998).

O EVOH pode ser extrusado em filmes, moldados por baldo ou por injegao.
Pode também ser processado por co-extrusdo ou laminacdo, em combinacao com
polietileno, polipropileno, poli (tereftalato de etileno), poliamida, e outras resinas. As
aplicagbes em embalagens incluem estruturas flexiveis e rigidas, sendo
consideradas aplicacées nas industrias de alimentos, farmacéuticas, cosméticas,
quimicas, dentre outras (SELKE et al., 2004).

A resina de EVOH é um copolimero aleatério de etileno e &lcool vinilico. E um
polimero cristalino que tem uma estrutura molecular representado pela Figura 8.

Figura 8: Representagéo da estrutura do copolimero de etileno e alcool vinilico — EVOH
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Fonte: MOURA, 2006
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3.4 Embalagens Plasticas na Industria Cosmética

O conceito de embalagem como simples recipiente para beber ou estocar
surgiu ha mais de 10.000 anos. Alguns estudiosos acreditam que os vidros egipcios
e anforas gregas representem o inicio da embalagem (BENZI, 1993).

A embalagem tem afetado radicalmente os habitos de consumo em todo o
mundo. O plastico aplicado a fabricacdo de embalagens surgiu como um subproduto
da Segunda Guerra Mundial. Estas embalagens se apresentaram mais leves, de
menor custo e mais faceis de serem produzidas do que aquelas fabricadas com
papel ou metal. Materiais como o polietileno, o poliéster, entre outros ampliaram o
uso dos invélucros transparentes, iniciado na década de 20 com o celofane. Isso
propiciou a oferta de embalagens em uma infinidade de formatos e tamanhos. A
producdo de embalagens plasticas passou a crescer a partir dos anos 60. Ao longo
das ultimas décadas, materiais plasticos de embalagem tém substituido metais e
vidros no acondicionamento dos mais diversos materiais (Van WILLIGE, 2002).

As vantagens da utilizacdo de embalagens plasticas frente as de metal e
vidro, sob alguns aspectos, s&o inumeras, a citar: menores custos de producéo e de
transporte, sdo mais leves, algumas tém menor probabilidade de sofrerem danos
fisicos, menor dispéndio de energia na fabricacdo, transparéncia, flexibilidade,
possibilidade de entrar em contato direto com o alimento sem alterar as
propriedades sensoriais deste, entre outras.

A embalagem deve garantir a adequada preservacao do produto o qual

acondiciona e, ao mesmo tempo, atender as necessidades do mercado consumidor.

Corresponde a uma etapa importante dentre todas as que envolvem o
processamento de cosméticos. Nos Ultimos anos tém havido, no cenario mundial,
importantes desenvolvimentos de novos materiais e sistemas de embalagem
(FELLOWS, 2002).

A embalagem tem como principais fungdes: conter o produto/cosmético desde
a producdo até o momento do uso pelo consumidor final; protegé-lo contra danos
mecanicos e condigbes ambientais adversas durante toda a cadeia de distribuicao;
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atuar na comunicacéo, contribuindo para a venda do produto, valorizando a marca,
apresentando informacdes acerca do mesmo e instruindo o consumidor quanto ao
uso; apresentar bom desempenho na linha de producéo; e conveniéncia, em toda a
cadeia produtiva e de distribui¢ao.

Uma das classificagdes de embalagens plasticas adotadas pela industria diz
respeito a estrutura, como flexiveis ou rigidas. As embalagens flexiveis
correspondem a qualquer tipo de material que nao é rigido, porém o termo “filmes
flexiveis” é reservado aos polimeros para a fabricagdo de plasticos nao-fiborosos com
espessura menor do que 0,25 mm. Os filmes podem ser aplicados isoladamente,
como unico material de embalagem, ou ainda podem ser multicamadas, laminados
ou co-extrusados (FELLOWS, 2002).

As embalagens de estrutura rigida sao fabricadas com os polimeros PEAD
(polietileno de alta densidade), PP (polipropileno), PVC (poli(cloreto de vinila)), PS
(poliestireno), PET (poli (tereftalato de etila)), etc., podendo ser encontradas sob a
forma de bisnagas, frascos, e caixas.

Em relagcdo as embalagens cosméticas co-extrusadas utilizando polietileno e
EVOH (copolimero de etileno e alcool vinilico) como material intermediario, estas
sdo utilizadas na fabricagdo de tubos plasticos, tendo como vantagens: embalagem
com altissima barreira, prolongamento do ciclo util do produto final, indicado para
embalar produtos sensiveis e otimizacado no custo com protecdo assegurada.

3.4.1 Uso de Embalagens Recicladas com Propriedades de um Biomaterial

Muitos materiais poliméricos tém incorporado em sua composicao
plastificantes, lubrificantes, antioxidantes, pigmentos, melhoradores de brilho, anti-
chama e estabilizantes para assim melhorar a apresentacao e as propriedades dos
produtos. Essas substancias se liberadas e estiverem em contato com o organismo,

podem vir a trazer riscos a saude dos seres humanos.
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A Lei n? 6.360, de 1976 “dispde sobre a vigilancia sanitaria a que ficam
sujeitos os medicamentos, as drogas, os insumos farmacéuticos e correlatos,
cosméticos, saneantes e outros produtos, e da outras providéncias”. No Registro de
Cosméticos, Produtos de Higiene, Perfumes e outros, artigo 26, adota-se a seguinte
defini¢do:

Art. 26 - Somente serdo registrados como
cosméticos produtos para higiene pessoal, perfumes
e outros de natureza e finalidade semelhantes, os
produtos que se destinem a uso externo ou no
ambiente, consoante suas finalidades estética,

protetora, higiénica ou odorifera, sem causar

irritacées a pele nem danos a saude.

No Brasil ainda ndo sao usados embalagens de cosméticos com
porcentagens de polimero reciclado em sua composicdo com certificacdo na
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), no entanto poderiam ser
avaliadas para uso da industria cosmética, devendo possuir propriedades de um
biomaterial.

Um biomaterial € um material desenvolvido com o propdésito de interagir com
a interface de sistemas biolégicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir
qualquer tecido, 6rgdo ou fungdo no corpo humano, produzido ou modificado
artificialmente. Deve apresentar caracteristicas e propriedades tais como
biocompatibilidade (interagdo material/produto), biofuncionalidade e ndo deve alterar
0 meio bioldgico em reacao adversa (HENCH, 1998; FOOK, M.V.L., 2005).

Além disso, a avaliacdo do uso do material reciclado em embalagens para
aplicagcdo com propriedades de um biomaterial também emprega a caracteristica de
ser atoxico, ndo permitindo que assim haja alguma contaminagdo com o produto que
esteja armazenado na embalagem, por meio de migracao, evitando, contudo uma
provavel manifestacao na superficie corporal a qual sera submetida pelo cosmético.
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3.5 Degradacao de Polimeros

A degradacéao é qualquer reagao quimica que altera a qualidade de interesse
de um material polimérico ou de um composto polimérico. Pode-se definir a
degradacao como o resultado de interacées complexas de efeitos sinérgicos de
radiacao, temperatura e umidade, para além de outros fatores ambientais (SEARLE,
1989). Qualquer processo degradativo é resultante da interagdo do material
polimérico com o ambiente que o rodeia, alterando a estrutura desse material e das

suas propriedades mecanicas, elétricas, quimicas ou térmicas (BERNA, 1991).

Ao sofrer degradagdo, o material polimérico tem sua estrutura quimica
totalmente ou parcialmente modificada sob uma acdo ambiental especifica,
resultando na perda de propriedades e na reducdo da sua vida util. A degradacao
faz com que os polimeros sofram alteracées em suas propriedades reoldgicas, com
diminuicdo da viscosidade, devido a diminuicdo de massa molar, perda de
propriedades mecanicas, desenvolvimento de odor, alteragbes nos aspectos
superficiais como amarelamento, desenvolvimento de fissuras, rachaduras, perda de
brilho e perda de transparéncia (BORRELLY, 2002).

Na maioria das vezes as reagbes de degradagdo acontecem de forma
indesejavel. Em outras palavras, formula-se um material com objetivos que sejam
relacionados com alta durabilidade, ou vida util prolongada, com aplicacdo de
compostos poliméricos onde € levado em consideracdo o uso de configuracdes com
correto emprego de aditivos anti-degradantes especificos, tais como estabilizantes e
antioxidantes (RIBEIRO, 2004).

A degradagcdo quimica de polimeros afeta por isso o comportamento dos
materiais plasticos na vida do dia a dia. Os efeitos desta degradagdo podem ser
observaveis desde quando o polimero foi sintetizado e processado, durante a sua
vida util e também quando o polimero deixou de cumprir a fungdo para que foi
fabricado, tendo de ser reciclado ou sujeito a outro tratamento posterior.

A degradacao polimérica pode ser causada por diversos fatores ambientais.
Os mais comuns sao calor, luz solar, oxigénio, agua, poluicdo, microrganismos
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(bactérias, fungos, algas, etc.), macrorganismos (insetos, grilos, caramujos, etc.),
acao mecanica, vento, chuva, entre outros. Dependendo do fator ambiental ativo, a
degradacao pode ser classificada em categorias como fotodegradagdo (por luz),
termodegradacao (por temperatura), biodegradagao (por microrganismos), hidrélise
(presenca de agua), degradacdo oxidativa (presenca de oxigénio), entre outras
(INNOCENTINI, L. H. e MARIANI, P. D. S. C., 2005).

A Figura 9 mostra a representacdo esquematica da degradacdo de uma
cadeia polimérica.

Figura 9: Representagado esquematica da degradacao de uma cadeia polimérica.
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Fonte: INNOCENTINI, L. H.; MARIANI, P. D. S. C. (2005)

Os polimeros sofrem degradacdo consoante o ambiente e as condicbes de
servico, sendo a sua vida util limitada, dependendo da agressao sofrida. Ao serem
sujeitos ao intemperismo, o0s polimeros degradam-se ocorrendo reacoes

fotoquimicas que vao levar a quebras das cadeias moleculares. Essas reagdes
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envolvem radiagdes ultra violeta (UV) e o oxigénio atmosférico (WHITE e
TURNBULL, 1994).

O processo de degradacédo pode ter influéncia direta nas caracteristicas que
os polimeros apresentam, por exemplo, um polimero com alta cristalinidade, ou seja,
com maior empacotamento das cadeias apresentara uma degradacao mais lenta se
comparado com um polimero de baixa cristalinidade. Polimeros amorfos tendem a
degradar mais rapidamente, por apresentarem um menor empacotamento das
cadeias (MOTTA et. al., 2002).

Na ruptura de cadeias, formam-se macro-radicais com reatividade elevada,
resultando nas reagdes que geram ramificagdes, reticulacdes (pela proximidade das
cadeias, uma cadeia pode reagir com outra, tornando o polimero termofixo), ou
reducdo na massa molar e despolimerizacao, dependendo da estrutura molecular do
polimero (RABELLO, 2000).

Na auséncia de luz, muitos polimeros sao estaveis, por longos periodos a
temperatura ambiente. O primeiro passo quimico na fotodegradagéo €, geralmente,
a quebra homolitica da ligacao, com formacéao de radicais livres. Estes radicais irdo
reagir rapidamente com qualquer oxigénio presente. Assim, a radiacdo UV é,
particularmente, um iniciador efetivo da oxidacdo (GRASSIE, N.; SCOTT, G., 1988).

A biodegradacdo € um processo que consiste na modificacdo fisica ou
quimica de um material, causada pela acdo de microrganismos, sob certas
condicbes de calor, umidade, luz, oxigénio, nutrientes organicos e minerais
adequados (AMASS, W. et al 1998). A biodegradacao pode ser facilitada por
aplicacdo de processos prévios de luz (UV) e/ou calor na matriz polimérica. A
presenca de ligacdes oxidaveis na cadeia, uma estereoconfiguragdo correta, um
balanco entre hidrofobicidade e hidrofilicidade e certa flexibilidade conformacional
sao fatores que contribuem para a biodegradacao do polimero (FRANCHETTI, S. M.
M. e MARCONATO, J. C., 2006). Estudos de biodegradagcédo sao importantes, tanto
para minimizar os efeitos de residuos plasticos sintéticos descartados no meio
ambiente, como para verificar a aplicabilidade de polimeros biodegradaveis no setor
de embalagens (WU, C. e GAN, Z., 1998).
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Dois tipos de microorganismos sdo de grande interesse na biodegradacao de
polimeros naturais e sintéticos: as bactérias e os fungos, com suas respectivas
enzimas. Tais microorganismos consomem uma substancia como fonte de alimento
até que sua forma original desapareca, sendo assim responsaveis pela deterioracao
de substancias poliméricas. Sobre condigdes apropriadas de umidade, temperatura
e disponibilidade de oxigénio, a biodegradag¢do é um processo relativamente rapido
(INNOCENTINI, L. H. e MARIANI, P. D. S. C., 2005).

3.5.1 Degradacao termica

Cada polimero tem uma estabilidade térmica que depende da natureza dos
grupos quimicos presentes, que definem a energia das suas liga¢gdes. Quando a
energia térmica, adicionada ao polimero, € superior a energia das ligacbes na
molécula, na auséncia de oxigénio, ocorre a degradacdo térmica, ruptura das
ligagbes devido apenas a temperatura (BORRELLY, 2002). A estabilidade térmica,
portanto, € uma caracteristica do polimero e depende da natureza dos grupos
quimicos presentes, os quais definem a energia de dissociacdo das ligacdes
(RABELLO, 2000).

As caracteristicas térmicas do polimero sao levadas em conta no momento da
escolha do uso que se fara deste polimero, para que ele atenda os requisitos de
uso, e para que ele ndo degrade no processamento (BORRELLY, 2002). Para
polimeros com baixa estabilidade térmica, principalmente no processamento em
temperaturas elevadas, é obrigat6ério o uso de estabilizantes térmicos especificos,
compativeis com o mecanismo de degradacao térmica do polimero a ser protegido
(RIBEIRO, 2004).

3.5.2 Degradacao Oxidativa

A oxidagado ocorre muito mais rapidamente sob temperaturas elevadas e é
uma reacdo muito lenta a temperatura ambiente para a maioria dos materiais
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(RIBEIRO, 2004). Este processo, que envolve a degradacdo, € de extrema
importancia, porque os danos sofridos pelo polimero durante o processamento a
elevadas temperaturas podem levar a futuras deterioragdes sob condicoes de
oxidacao. Muitos polimeros sao susceptiveis ao ataque do oxigénio durante o seu

processamento e armazenamento.

Na degradagédo oxidativa, ha a formacdo de um radical organico que reage
com o oxigénio, dando inicio a uma reacdo em cadeia que resultarda nessa
degradacao. Isso acontece depois da retirada do hidrogénio pelos radicais livres. A
degradacao oxidativa de polimeros, portanto, acontece por mecanismos de radicais
livres, consistindo de trés importantes passos: a) Iniciagdo — etapa onde os radicais
livres sdo produzidos através da iniciacdo térmica, fotoquimica ou mecanica; b)
Propagacéao — etapa na qual o radical formado reage com oxigénio do ar criando um
radical peroxido (ROQ?); c) Terminacdo — nesta etapa o elemento reage com outra
molécula abstraindo hidrogénio e criando novo radical. A molécula ROOH ¢é labil e
se rompe facilmente, gerando novos radicais que se propagam e podem também se
rearranjar (RABELLO, 2000).

Outro tipo de degradacdo é a degradacao termo-oxidativa iniciada por
processos térmicos na presenca de oxigénio, depende de ligacdes existentes na
molécula e dependente de grupos quimicos (RIBEIRO, 2004).

Polimeros insaturados, como as borrachas, sdao prontamente oxidaveis,
devido a apresentacdo de ligacoes duplas (BORRELLY, 2002). A oxidacdo de
polimeros, geralmente, ocorre via radicais livres (RABELLO, 2000). A formacgéo de
radicais livres depende da absorcdo do oxigénio, da reacao direta entre o oxigénio
molecular e o polimero, e da temperatura (RIBEIRO, 2004).

A Figura 10 mostra, de forma detalhada, todas as etapas de degradacao
oxidativa.
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MATERIAIS E METODOS
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada neste trabalho segue uma ordem de execucao desde
o recebimento do material, as caracterizagdes das embalagens até as analises finais
dos resultados e conclusdes. Para melhor compreensao a primeira etapa de trabalho
esta detalhada no fluxograma da Figura 11.

As amostras de embalagens foram recebidas, sendo portanto reconhecidas e
classificadas em dois tipos de amostras, contendo diferentes porcentagens de PE
reciclado, A1 e A2. Logo apds foram subdivididas em amostras ndo envasadas (NE)
e envasadas (E), onde estas continham um sabonete liquido, ja fornecido pela
empresa C-Pack e as amostras ndao envasadas nao continham nenhum produto
dentro da embalagem.

Figura 11: Fluxograma da primeira etapa de trabalho.
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A classificacdo das amostras das embalagens foram realizadas de acordo
com sua composicao. De acordo com a Tabela 2, a diferenca entre as amostras A1
e A2 é a quantidade, em porcentagem, de polietileno reciclado, como também de

polietileno virgem, além de que apenas na amostra 1 ha a presenca do copolimero
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de barreira (EVOH) e um balanc¢o, o qual seria um incremento a mais na fabricacdo
da embalagem, tendo como o segredo industrial da empresa.

Tabela 2: Classificagdo das amostras de polimeros para andlise.

Amostra 1INE | Amostra 1E | Amostra 2NE | Amostra 2E
(Ndo Envasada) (Envasada) (Nao Envasada) (Envasada)

S 15% 15% 30% 30%
BB 65% 65% 70% 70%
e 5% 5% Nao Nao
Balanco 15% 15% Nao Nao

4.1 Local da Pesquisa

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Avaliagcdo e Desenvolvimento
de Biomateriais — CERTBIO, localizado na Universidade Federal de Campina
Grande — UFCG.

4.2 Obtencao e tratamento das amostras

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de embalagens para cosméticos,
fornecidas pela empresa C-Pack de Santa Catarina — SC, onde estas estdo em
processo de estudo devido ao uso do PEAD reciclado pds-consumo o qual é
produzido como amostra experimental inserido ao meio de duas camadas, sendo
estas restantes o PE virgem.
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A Figura 12 mostra o detalhamento da embalagem.

Figura 12: Detalhamento da embalagem.
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Depois de passarem pelo processo de triagem e separagdo por classes
(conforme descrito na Tabela 2) as amostras de embalagens foram submetidas a
temperatura de aproximadamente 50°C, em estufa estabilizada, onde a temperatura
foi monitorada diariamente, como também em temperatura ambiente de

aproximadamente 23°C acondicionadas no laboratério.

O tratamento térmico (50°C) em partes das amostras foi realizado de forma a
avaliar suas condicbes em estado critico, ou seja, a partir do momento que estas
embalagens de cosméticos sdo retiradas de prateleiras, podem estar sujeitas a
quaisquer exposicdes, como também quaisquer temperaturas, assim, foi-se atribuido

uma temperatura extrema para efeito desta pesquisa.

A Figura 13 mostra os procedimentos de analise.
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Figura 13: Procedimentos de andlise.
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Para o procedimento das analises foram determinadas para este trabalho
leituras das amostras a cada periodo de 30, 60, 90 e 180 dias, para as amostras de
temperatura a 50°C (T50) e temperatura ambiente (TA).

Apés a retirada das amostras de embalagens da estufa (temperatura a 50°C)
e da temperatura ambiente, estas foram cortadas e assim designadas para as
caracterizacoes.

Em uma segunda etapa de trabalho, as amostras foram submetidas a
oxidacdo com perdoxido de hidrogénio (H.O.) de concentragdo 30% e
consequentemente caracterizadas novamente para assim avaliar a estrutura das
embalagens. O ambiente oxidante ao qual as embalagens foram submetidas teve
por finalidade avaliar o efeito dessa agressdo no comportamento dessas amostras, a
fim de verificar alguma alteracdo que provocasse danos a embalagem e por

consequéncia, no produto envasado.

Ainda nesta segunda etapa do trabalho, foram selecionadas, de acordo com
0s primeiros resultados obtidos na primeira etapa, onde ndo houveram diferencas
significativas entre as temperaturas (submetidas a 50°C e ambiente), as amostras 1
e 2 envasadas, condicionadas a temperatura de 50°C, para a oxidagdo durante 7 e
14 dias imersas nessa solucao de H.O,, sendo esta solucao renovada no periodo de
7 dias.

A Figura 14 mostra o procedimento de andlise na segunda etapa de trabalho.
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Figura 14: Procedimentos de analise na segunda etapa de trabalho.
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4.3 Caracterizacao

Na primeira etapa do trabalho, o produto envasado (sabonete liquido) e as
embalagens foram caracterizados pelos ensaios de:

e Produto: Ensaios Organolépticos (aspecto, cor e odor) e Determinacao
do pH.

e Embalagens: Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Otica (MO), Espessuras

Totais, Permeabilidade e Tensédo Superficial/Molhabilidade.

Para a segunda etapa do trabalho, a qual as amostras de embalagens foram
submetidas a oxidagédo com o perdxido de hidrogénio para verificar as condicdes do
PE virgem e do PEAD reciclado pds-consumo, sendo caracterizadas, portanto pelos

ensaios de:

e Embalagens: Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de raios-X (DRX),

Microscopia Otica (MO), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
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Espessuras Totais, Tensdo Superficial/Molhabilidade, Ensaio
mecéanico, Avaliagdo da viabilidade celular dos macrofagos e
Determinacéo da Produgéo de Oxido Nitrico.

4.3.1 Ensaios Organolépticos

De acordo com o Guia de Estabilidade de Produtos Cosméticos (ANVISA,
2004), os ensaios organolépticos fornecem parametros que permite avaliar, de
imediato, o estado em que se encontra a amostra (sabonete liquido) em estudo por
meio de analises comparativas, com o0 objetivo de verificar alteracbes como:
separacao de fases, precipitacdo e turvacao permitindo o reconhecimento primario
do produto. Deve-se utilizar uma amostra de referéncia, para evitar modificagées nas
propriedades organolépticas. Foram observadas algumas caracteristicas tais como:
aspecto, cor e odor nos envases das embalagens (sabonete liquido). Nos tempos ja
determinados (30, 60, 90 e 180 dias), foram retiradas as amostras da estufa, que
estava a 50°C, como também foram verificadas as de temperatura ambiente,
retirando todo o sabonete liquido destas embalagens para assim realizar estas
avaliagbes. As andlises foram realizadas no laboratério de Caracterizacdo de
Materiais da UFCG.

4.3.2 Determinacéao do Potencial Hidrogeniénico - pH

Foi utilizado de um pHmetro para verificagcdo do potencial hidrogenidnico. As
embalagens de temperatura ambiente e temperatura de 50°C, retiradas da estufa
nos tempos determinados (30, 60, 90 e 180 dias), foram analisadas o pH em
triplicata das amostras envasadas da embalagem (sabonete liquido), medida pela
diferenca de potencial entre dois eletrodos imersos na amostra em estudo. em As
analises foram realizadas no laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da UFCG.
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4.3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho (ou FTIR - Fourier Transform Infrared) é
considerada uma das mais importantes técnicas experimentais para a
caracterizacdo de polimeros, em termos de identificacdo e/ou determinagdo de
caracteristicas estruturais. A identificacdo de polimeros baseia-se no fato de que
toda molécula organica absorve energia eletromagnética em comprimentos de
ondas especificos, de acordo com as ligacées existentes entre os atomos que a
constituem. A frequéncia de absorcdo da radiacdo infravermelha € caracteristica
para varios tipos de ligagées quimicas, possibilitando a identificagdo de diferentes
grupos estruturais (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para testar a identidade dos
compostos, dando informagdes estruturais sobre as bandas dos agrupamentos das
moléculas e informagdes sobre os grupos atémicos que participam da estrutura
cristalina. Esta técnica considera que as ligagdes quimicas das substancias
possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis
vibracionais das moléculas (FOOK, 2005).

Considerando que a frequéncia de vibragcdo de um par de elétrons é
aproximadamente igual a frequéncia da radiagéo infravermelha e que, quando a
radiacao infravermelha incide em uma substancia, a radiacdo de mesma frequéncia
que as frequéncias vibracionais das ligacdes é absorvida, € possivel deduzir as
frequéncias de vibragcdo de uma molécula, observando as frequéncias que séo

seletivamente removidas do espectro infravermelho (LIMA, 2010).

As andlises utilizando a técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier sdo observados grupos funcionais presentes nas
embalagens. O equipamento utilizado foi o modelo Spectrum 400 da Perkin Elmer
com varredura de 4000 a 600 cm™'. As anélises foram realizadas no laboratério de
Caracterizacao de Materiais da UFCG.
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4.3.4 Difracao de Raios-X (DRX)

Para confirmar o estado amorfo ou cristalino das embalagens, estas foram
caracterizadas por difratometria de raios X utilizando-se radiagdo de ka do Cu em
um difratbmetro SHIMADZU (modelo XRD 6000) com varredura angular 52<26<60°,
na montagem de Bragg-Brentano, sistema 6-26, (1) com varredura no passo de 0,02

(26), com intervalo de 0,5 segundo para cada amostra.

4.3.5 Microscopia Otica

Para materiais que sdo opacos a luz visivel, como é o caso dos metais, da
maioria dos ceramicos e polimeros, somente a superficie pode ser observada e deve
ser criteriosamente preparada de maneira a propiciar condicdes de revelar a
microestrutura (FOOK, 2005).

Neste trabalho a caracterizacdo por MO foi realizada em um Microscépio
Optico Hirox de reflexdo e transmissdo com acessérios 2D e variagdo de 50X-400X,
acoplado a uma estacdo de Analise de Imagens, instalado no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais, da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEMa/UFCGQG).

4.3.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram conduzidas
utilizando o equipamento DSC 8500 da marca Perkin Elmer. A aplicacao desta
técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial determinou as transi¢cées entalpicas
das embalagens.
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4.3.7 Tensao Supefrficial por Medidas do Angulo de Contato

Diversos métodos podem ser empregados para obter uma avaliacdo da
interacao entre as fases solido/liquido (molhabilidade), mas o &ngulo de contato tem
sido um parametro que apresenta excelente relagao custo/beneficio (FOOK, 2005).

As moléculas da superficie de um liquido estdo sujeitas a fortes forcas de
atracdo das moléculas interiores. A resultante dessas forgas, cuja direcdo é a
mesma de plano tangente a superficie (em qualquer ponto desta) atua de maneira a
que a superficie liquida seja a menor possivel. A grandeza desta forca, atuando
perpendicularmente (por unidade de comprimento) ao plano na superficie € dita
tensao superficial (BIANCO e NONATO, 2011).

O resultado depende das forgas intermoleculares que se estabelecem entre
as fases, resultando na medida chamada angulo de contato. Por meio da medida
desse angulo de contato entre a superficie do solido e o plano tangencial a
superficie liquida, pode-se obter a molhabilidade do liquido sobre um determinado
substrato (ALHANATI, 2011).

A Figura 15 mostra o dngulo de contato entre o sélido e o liquido.

Figura 15: Angulo de contato.

dngulo de
contacto ¢

tangente a superficie
liquida no contacto

liguido

N

Fonte: ALHANATI, 2011

Se o0 angulo de contato estatico for um valor maior que 909, o liquido tem a
tendéncia a ndo molhar a superficie e a fase é dita ndo-molhante. Com um valor
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aproximado a 0°, o liquido recobre toda a superficie formando um filme fino de fluido
molhante. Quando o valor do angulo for menor ou igual a 90°, a molhabilidade é
considerada parcial. Portanto quanto menor o angulo maior sera o molhamento
(WISNIEWSKI e ARGUELHO, 2011).

A Figura 16 mostra o angulo de contato x molhabilidade.

Figura 16: Angulo de contato x Molhabilidade.
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Fonte: (WISNIEWSK; ARGUELHO, 2011)

Nesta pesquisa, as andlises do angulo de contato foram efetuadas apds o
gotejamento de agua deionizada na superficie interna das embalagens. Utilizou-se
uma camara digital para capturar a imagem que foi, posteriormente, remetida a um
microcomputador para, ser feita, através de um software, préprio do Grupo de
Biomateriais, a conversdo do angulo da interface liquido-material em unidade de
tensdo interfacial. A medida do &ngulo de contato, assim obtida, foi utilizada para
caracterizar a molhabilidade, tendo como objetivo, verificar as condicbes da
superficie interna das embalagens.

Para a realizacdo desta andlise foi utilizado um gonidmetro desenvolvido por
técnicos da Unidade Académica de Engenharia Elétrica da UFCG (Universidade
Federal de Campina Grande) que se encontra instalado no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Ciéncias e Engenharia de

Materiais, da mesma universidade.

4.3.8 Espessuras Totais

A fim de quantificar a distancia perpendicular entre as duas superficies
principais das embalagens, as amostras foram submetidas a analise de espessura
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total. Utilizou-se como equipamento de andlise um paquimetro digital marca Starrett
com escala de 0 a 15 cm, cuja metodologia da andlise foi baseada e adaptada da
norma ASTM F 2251-083.

A Figura 17 mostra o ensaio de espessura total.

Figura 17: Ensaio de Espessura.

Para as medicoes das espessuras, foram realizados cortes das embalagens
nas dire¢des longitudinal e transversal, sendo medidas as espessuras da regiao
plana. Desta forma, foi tracado um perfil de espessuras ao longo da embalagem,
considerando as regides mais importantes de andlise. Os valores de espessura total
foram obtidos pela média aritmética entre 5 amostras.

4.3.9 Permeabilidade

O ensaio de permeabilidade foi realizado baseado na norma ASTM E 96-00,
de forma adaptada.

Utilizou-se recipientes hospitalares conhecidos como eppendorfs, de
capacidade de 0,6 ml, com preenchimento de 0,3 ml de agua deionizada, vedados
com as amostras de embalagens - como se fossem tampas - para as amostras 1 e 2
envasadas e que foram submetidas a temperatura de 50°C. Depois, foram
individualmente medidas suas espessuras, pesadas, em duplicata, e colocadas na
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estufa a temperatura de 50°C e, subsequente, pesados apos 24 horas durante 7
dias, conforme ilustrados Figura 18 (a-c).

Figura 18: Permeabilidade: (a) Eppendorfs com as secgbes vedando-o; (b) Depois as amostras indo
para a estufa; (c) Temperatura da estufa a 50°C.
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4.3.10 Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados em uma maquina universal
de ensaios eletromecanicos, Instron, modelo 3366, com uma célula de carga de
500N. A Figura 19 mostra o ensaio de tracdo nas amostras de embalagem.

Figura 19: Ensaio de tracdo nas amostras de embalagens.

O teste foi realizado em duplicata, em amostras retangulares com dimensodes

de 25mm x 75mm, a uma velocidade de 100 mm/min. A partir de seus resultados
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tém-se respostas quanto a tensao, alongamento maximo e o mdédulo de elasticidade

das amostras.

4.3.11 Avaliacédo da Viabilidade Celular dos Macrofagos

Com o objetivo de avaliar a viabilidade de uso de embalagens contendo em
sua composicdo um polietileno reciclado para producdo na industria cosmética,
foram realizados testes de citotoxicidade, seguindo a norma ISO 10993-5: “Biological
evaluation of medical devices — Part 5: Tests for cytotoxicity: in vitro methods”.

Para realizagdo desse ensaio as amostras foram seccionadas de acordo com
o tamanho do poc¢o da placa de cultura (= & 6,5mm) e esterilizadas por exposicao
aos raios ultravioleta por 40 minutos. Seis camundongos de uma mesma linhagem
foram inoculados, trés dias antes do experimento, com a solucdo aquosa de
Tioglicolato de Sdédio a 3,0%. Apds o aguardo de trés dias, os animais foram
sacrificados em uma camara de dioxido de carbono (CO,), para entdo, ocorrer o
processo de remoc¢ao dos macréfagos.

Essa remocéao se inicia através de uma exposicado da cavidade peritoneal
do animal, e subsequente injecdo de 5 mL de PBS (pH 7,4) gelado e estéril,
massagem vigorosa nessa cavidade e a retirada das células abdominais através de
uma seringa. Apos tal procedimento, as células obtidas foram imediatamente
transferidas para tubo estéril, como ilustradas na Figura 20, e centrifugadas a 2000
rom durante 5 minutos a temperatura de 4°C em um equipamento intitulado
Centrifuge Eppendorf 5810R. O sobrenadante foi desprezado e as células foram
colocadas em 1 mL de fosfato pH 7,0 (SAMPAIO, 2012; FOOK, 2012).
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Figura 20: Procedimento de avaliagdo da viabilidade celular dos macroéfagos.

A contagem de macro6fagos € realizada logo em seguida com o auxilio de uma
camara hemocitométrica de Neubauer em uma diluicdo 1:100 do Liquido de Lazarus
e visualizada no microscopio 6ptico Diastar, Reichert, Buffalo, NY, utilizando-se o
aumento de 200x. Subsequente esse procedimento, as células foram ajustadas a
concentracdo de 5. 106 células em meio RPMI-1640-C, e em uma placa estéril de 96
pocos de fundo plano foram adicionados 100 pL dessas células em pogos
determinados previamente, de acordo com os tipos de amostras e quantidade de
animais. A placa foi levada a estufa onde permaneceu por 1 hora, a 37°C
(SAMPAIQ, 2012).

Apés a formagéo do tapete celular foram adicionados a placa 200 uL de RPMI
1640-C e as amostras a serem testadas. Em pogos pré-determinados, com as
mesmas condi¢des anteriores, foram adicionados 100 pL de LPS (lipopolissacarideo
bacteriano derivado de E. coli, adquirido da empresa Sigma Aldrich) a uma
concentragédo de 10 pL, ou apenas meio de cultura, o controle negativo. A placa 1 foi
incubada em estufa com atmosfera de CO, por 24 horas, a 37 °C (SAMPAIO, 2012)

Passado esse periodo, sobre a cultura celular foram adicionados 100 pL de
uma solucdo de MTT - brometo de [3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazélio] - a
0,5 mg/mL em RPMI-1640. As placas foram incubadas a 37° C com 5% de CO. por
3 horas. Apés essa incubagdo, foram descartados o sobrenadante e as amostras
utilizadas, e adicionado 100 pL de alcool isopropilico. A leitura da densidade ética foi
determinada em espectrofotdbmetro (Multiskan Ascent, Labsystems Research Tech.)
a 540 nm com filtro de referéncia de 620 nm. A viabilidade celular foi calculada em
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porcentagem, considerando-se o controle negativo como 100 % de viabilidade
(SAMPAIO, 2012).

4.3.12 Determinacédo da Producdo de Oxido Nitrico

O o6xido nitrico foi quantificado pelo acumulo de nitrito em meio de cultura e
medido espectrofotometricamente utilizando o reagente de Griess, constituido de
0,1% de N-1-naftil-etilenodiamina, 1 % de sulfanilamida em solugcdo de &cido
fosférico a 2,5 %, utilizando NaNO, como padrao (GREEN et al, 1982). Para isso, 50
uL do meio de cultura resultante da incubacéo da placa (placa 1) foram adicionados
a uma nova placa (placa 2). A placa 2 foi incubada durante 10 minutos, ao abrigo da
luz e, logo apds, a absorbancia foi determinada com filtro de 540 nm em
Espectofotometro (Leitor ELISA Labsystem). As concentragbes de Oxido nitrico
liberadas nos sobrenadantes das culturas celulares foram calculadas, tendo como
base a curva padrao que foi previamente estabelecida, e os valores foram expressos
em umols de nitrito. A andlise estatistica foi realizada por meio do Programa
GraphPad InStat 3.00 (SAMPAIO, 2012).
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Capitulo 5
RESULTADOS E DISCUSSAO
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do Sabonete Liquido

Neste capitulo serdo apresentados, primeiramente os resultados para o
produto envasado (sabonete liquido). Posteriormente, para primeira etapa de
trabalho, onde as amostras de embalagens foram submetidas ao tratamento térmico
a 50°C e a temperatura ambiente. E na segunda etapa, quando foram selecionadas
2 amostras, das quais foram oxidadas com o peréxido de hidrogénio (H20).

5.1.1 Ensaios Organolépticos

O envelhecimento do produto pode levar a alteracbes nas caracteristicas
organolépticas, fisico-quimicas, microbioldgicas e toxicologicas. Portanto, de acordo
com a Guia de Estabilidade de Produtos Cosméticos — ANVISA é necessario realizar
0S ensaios de aspecto, cor e odor do sabonete liquido envasado na embalagem em
estudo (ANVISA, 2004).

A Figura 21 apresenta o comportamento das amostras de sabonete liquido

que estavam armazenadas nas embalagens, quanto ao aspecto das amostras.

Verificou-se que houve alteracdo em relacdo a transparéncia e viscosidade.
Na temperatura ambiente as amostras de sabonete liquido se mantiveram
translicidas, porém, em estufa a uma temperatura de 50°C as amostras
apresentaram um aspecto opaco e mesmo depois do seu resfriamento este
comportamento foi permanente. Em relagdo a viscosidade, observou-se que com o
tratamento térmico, apenas estas amostras tornaram-se mais fluida. Essas
alteragdes foram comuns para todas as amostras, sejam elas com 15% ou 30% de
material reciclado, como também no decorrer dos periodos estudados de 30, 60, 90
e 180 dias na estufa.

A Figura 21 mostra as amostras de embalagens com alteracédo de aspecto.
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Figura 21: Amostras com alteracdo de aspecto.
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Comparou-se o odor da amostra com a do padrao estabelecido, diretamente
através do olfato, utilizando a verificagdo com mais de uma pessoa, e observou-se
que as amostras, para todos os tempos e temperaturas estabelecidas, nao

apresentou nenhuma alteracao.

5.1.2 Ensaio de Potencial Hidrogeniénico - pH

As analises de pH do produto (sabonete liquido) estdo demonstradas nas
Figuras 22 a 25, que foram avaliadas a partir das amostras de embalagens
envasadas A1E e A2E. Nas amostras de 30 dias foram verificadas os valores de pH
de forma qualitativa, e pode-se constatar que nao houve alteracdo nos valores com
o tratamento térmico. Tanto as amostras em temperatura ambiente quanto as

amostras em estufa (50°C) apresentaram um pH de aproximadamente 7,0.

A Figura 22 mostra o pH para as amostras de 30 dias.
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Figura 22: pH para amostras de 30 dias.
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As Figuras 23, 24 e 25 correspondem as amostras analisadas nos tempos de
60, 90 e 180 dias respectivamente. Analisando os valores de pH das amostras em
temperatura ambiente observou-se que os valores destes sofreram pequenas
alteracbes nestes periodos, principalmente para o de 60 dias. Entretanto, as
amostras que foram submetidas a temperatura em estufa estabilizada a 50°C,
verificou-se um incremento nos valores de pH com o aumento crescente do periodo

de exposigao.
A Figura 23 mostra o pH para as amostras de 60 dias.

Figura 23: pH para amostras de 60 dias.
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Observa-se também que ha um aumento do pH, quando comparado os

valores de temperatura ambiente e de 50°C para cada periodo individualmente.

Durante o periodo das analises ndo houve constatagdo de variagdo no odor,
mas observou-se uma permanente alteragao na cor.

As medidas de pH foram analisadas para cada amostra em triplicata, no
entanto, foi verificado o desvio destas de forma minima, ja que a diferenca de

medicao ndo foi relativamente diferente uma da outra.

A Figura 24 mostra o pH para as amostras de 90 dias.

Figura 24: pH para amostras de 90 dias.
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Os resultados de pH mostraram que em relacdo as embalagens, com 15% ou
30% de material reciclado, ndo influenciou nas propriedades do material.

Temperaturas elevadas, em geral, provocam uma aceleracdo nas reacoes de
decomposicao das substancias presentes na formulacao de cosméticos. Além disso,
o contato com o oxigénio pode causar alteracbes indesejaveis tornando o produto
inaceitavel para o consumidor (ANVISA, 2004).

A Figura 25 mostra o pH para as amostras de 180 dias.
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Figura 25: pH para amostras de 180 dias.
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5.2 Caracterizacao das Embalagens na Primeira Etapa de Trabalho

5.2.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As Figuras 26 a 29 apresentam os espectros de FTIR das embalagens co-
extrusadas com 30, 60, 90 e 180 dias em temperatura ambiente e tratadas
termicamente em estufa a 50°C. A regido analisada trata-se da camada externa
correspondente apenas ao polietileno virgem, a fim de avaliar alteragdes decorrentes
de possivel migracdo das camadas internas.

A Figura 26 mostra o FTIR da amostra ATNE.
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Figura 26: Analise de FTIR para amostra ATNE.
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A Figura 27 mostra o FTIR da amostra A1E.

Figura 27: Andlise de FTIR para amostra A1E.
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A Figura 28 mostra o FTIR da amostra A2NE.
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Figura 28: Andlise de FTIR para amostra A2NE.
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Figura 29: Analise de FTIR para amostra A2E.
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Os espectros mostram as bandas de absor¢éo caracteristicas dos polietilenos

formados por trés bandas de absor¢cdo associadas aos trés modos de vibracao da

ligacdo C-H: estiramento simétrico e assimétrico na regido de 2847 cm™ e 2915 cm’™

respectivamente; deformacdo angular assimétrica e simétrica em 1470 cm™ e

1370cm™, respectivamente; e deformacéo angular na regido de 720 cm™ (BOWER,

1989).
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Pode-se observar que o periodo de exposi¢cdo das embalagens a temperatura

ambiente ndo ocasionou alteracdes significativas nos grupos funcionais do polimero.

Particularmente para as amostras submetidas ao tratamento térmico a 50°C,
as embalagens ATNE e A2NE, apresentaram uma discreta alteragdo com o
surgimento de absorgdes nas regides de 1637 cm™ e 1565 cm™, que podem ser
atribuidas a migracao de alguns aditivos na temperatura de exposi¢éo a 50°C e/ou a
oxidacao do PE, devido a esta temperatura a qual foi submetida (TARANTILI e
KIOSE, 2008). Essa oxidagéo, provocada apenas nas embalagens ndo envasadas,

permite concluir que o sabonete protegeu as superficies das amostras envasadas.

Alguns aditivos sdo comumente utilizados no processo de co-extrusédo, tais
como, agentes antibloqueio, anti-estaticos, antioxidantes e deslizantes, que atuam
em posigoes especificas das camadas, durante o processo de fabricagdo (DOOLEY,
2002).

5.2.2 Microscopia Otica

Nas estruturas multicamadas ou co-extrusadas, & necessario determinar nao
somente a espessura total do material, mas a espessura de cada uma das camadas
presentes (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Com a andlise de microscopia 6tica, obtiveram-se imagens das amostras A1 e
A2, em micrografias de cortes de secgdes transversais, possibilitando a visualizagcao
e a medi¢do de cada camada de material presente nas estruturas.

Nas Figuras de 30 a 45 sdo apresentadas micrografias oéticas das
embalagens, cujas amostras ATNE, A1E, A2NE e A2E foram submetidas a
temperatura ambiente e a temperatura de 50°C, onde a diferenga principal entre A1
e A2 esta nas porcentagens de PE (reciclado e virgem), e na presenga da barreira a
gas (EVOH) da Amostra 1.

As micrografias das amostras A1NE, A1E, A2NE e A2E estdo apresentadas
nas Figuras 30 a 33, referentes ao periodo de tempo de 30 dias.
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Figura 30: Micrografias 6ticas da Amostra 1NE, submetida as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).

MX(G)-10C OL-350(11) X350

MX(G)-10C OL-350(11) X350




83

Figura 33: Micrografias 6ticas da Amostra 2E, submetidas as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).

As Figuras 34 a 37 ilustram as imagens das micrografias 6ticas no periodo de
60 dias, para as amostras ATNE, A1E, A2NE E A2E submetidas a temperatura
ambiente e a temperatura de 50°C.

Figura 34: Micrografias 6ticas da Amostra 1NE, submetidas as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).
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Figura 35: Micrografias 6ticas da Amostra 1E, submetidas as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).
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Destaca-se que para o periodo de 60 dias as amostras demonstraram uma
reducdo significativa das camadas. Para as amostras AINE e A1E apresentaram
uma reducdo nas suas espessuras, em relacdo ao EVOH, cerca de 7,14% e 22,8%
respectivamente. Ja para as camadas de material reciclado, foram obtidos valores
de reducao apds o tratamento térmico de 9,2% para ATNE e 1,2% para A1E.

Em relagdo as amostras A2NE houve variacdo de reducédo de 7,5% do da
espessura do material reciclado, no entanto, para e A2E ocorreu um amento de 63%
nessa camada, sendo resultado portanto de uma acomodagao/migra¢cao da camada
externa (polietileno virgem) para a interna (reciclado), variando de 234um para
152um.

As Figuras 38, 39, 40 e 41 ilustram as imagens das micrografias épticas dos
90 dias de analises, para as amostras ATNE, A1E, A2NE E A2E submetidas a
temperatura ambiente e a temperatura de 50°C.

Figura 38: Micrografias 6ticas da Amostra 1NE, submetidas as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).

MX(G)-10C OL-350(11) X350 50.000um
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Figura 39: Micrografias 6ticas da Amostra 1E, submetidas as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).
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Para as amostras com periodo de 90 dias, verifica-se que houve um aumento
das camadas, atribuida ao material reciclado, para as amostras ATNE e A1E de
48% e 7,9% respectivamente, acarretando, portanto, em uma diminuicdo
significativa nas camadas, dessas duas amostras, do EVOH, com valores de 50% na
amostra 1NE e 63% para a amostra 1E. Com essa variacao, pode haver uma
alteracdo na funcéo de barreira, podendo ser atribuida a reducao desta camada.

Ja para as amostras A2NE e A2E houve reducdo nas camadas do polimero
reciclado com valores de 9,1% e 3,5% respectivamente. Como também acarretou
diminuigdo desde a espessura total.

As Figuras 42, 43, 44 e 45 ilustram as imagens das micrografias épticas dos
180 dias de analises, para as amostras ATNE, A1E, A2NE E A2E submetidas a
temperatura ambiente e a temperatura de 50°C.

Figura 42: Micrografias 6ticas da Amostra 1NE, submetidas as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).

MX(G)-10C OL-350(Il) X350
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Figura 43: Micrografias 6ticas da Amostra 1E, submetidas as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).

MX(G)-10C OL-350(1l) X350
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Figura 45: Micrografias 6ticas da Amostra 2E, submetidas as temperaturas: ambiente (1) e 50°C (2).

MX(G)-10C OL-350(Il) X350
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No periodo de 180 dias, na maioria das amostras, houve uma redugdo da
camada de polietileno reciclado, como também houve uma variacao de reducéo na

camada de EVOH nas amostras AINE e A1E de 17,8% e 23,1% respectivamente.

Observa-se de modo geral que para todos os periodos de andlise das
amostras, as micrografias revelaram uma significativa modificacdo na estrutura, com
o aquecimento em estufa, demonstrada pela diminuicdo da espessura total da
embalagem. Esse fato possivelmente pode ser atribuido a uma contracdo do
material ou até pelo aumento de cristalinidade do material.

As espessuras especificas de cada camada demonstraram que o polietileno
reciclado, na maioria das amostras, reduziu suas medidas quando submetidos ao
tratamento térmico, decorrente possivelmente de uma acomodacdo entre as
camadas co-extrusadas com a consequéncia reducao dos espagos vazios devido ao

processamento.

5.2.3 Espessuras Totais

Conhecendo-se a espessura de um material e sua natureza quimica, é
possivel obter informacdes tedricas sobre suas propriedades mecanicas e de
barreira a gases, bem como fazer estimativas sobre a vida (til do material
acondicionado na embalagem (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Com a andlise de espessura total das amostras A1 e A2, obtiveram-se os
dados comparativos das alteracbes das espessuras entre estas e identificaram-se

diferengas entre as amostras.

As Figuras 46 e 47 mostram as espessuras apenas das amostras envasadas:
A1E e A2E, submetidas a temperatura ambiente e a temperatura de 50°C.
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Figura 46: Espessuras totais das amostras, submetidas a temperatura ambiente.
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Figura 47: Espessuras totais das amostras, submetidas a temperatura de 50°C.
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Observa-se que, para as amostras, seja submetidas a temperatura ambiente
ou a temperatura de 50°C, suas espessuras reduziram gradativamente com o
tempo.

Além disto, verifica-se que a amostra 2, apesar de apresenta-se com uma

espessura total maior, obteve uma reducdo, em porcentagem, menor, de acordo
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com a tabela 3. Isso significa que, de acordo com os resultados expostos na
microscopia otica, apesar das amostras terem apresentados uma acomodacgao das
camadas, ou até mesmo, uma contracdo do material, este fato se deu em menor
proporgcao para as amostras 2, seja na temperatura ambiente ou a 50°C.

Tabela 3: Redugéo da espessura, a média e o desvio padrdo das amostras A1E e A2E.

Espessura (%) Média (mm) Desvio Padrao
TA

4,9 0.4 0,0082

150 5.0 0.39 0,0082
TA 47 04125 0,0096
150 47 0,4075 0,0096

5.2.4 Ensaio de Permeabilidade

O método de ensaio € baseado e adaptado da norma ASTM 96 e engloba a
determinagéo da transmisséo de vapor de agua.

Um material, mesmo sendo utilizado como barreira impermeabilizante para
varios fluidos (gases, vapores, liquidos e compostos dissolvidos) nem sempre € um
material impermedvel a todos. Desta forma, torna-se necessario a realizacdo de
ensaios para mensurar, esta propriedade, para determinados fluidos, com os quais
estardo em contato durante sua vida atil (ROLLIN, 1991).

A Figura 48 mostra a perda de peso das amostras A1E e A2E durante o

tempo, em horas, de ensaio.
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Figura 48: Perda de peso nos tempos de (1) 30 dias, (2) 60 dias, (3) 90 dias e (4) 180 dias.
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Neste caso, a verificagdo da permeacao do vapor de dgua é importante, pois
€ através dela que se observa a influéncia e a eficiéncia da barreira de EVOH

presente na amostra A1.

O ensaio de permeabilidade foi realizado apenas com as amostras A1E e
A2E, submetidas a temperatura de 50°C, nos tempos de 30, 60, 90 e 180 dias.

Observa-se que o vapor de agua permeou do interior do eppendorf, € mesmo
que em pequena quantidade, atravessou a amostra e foi liberado na atmosfera da
estufa.

Houve uma diferencga significativa desse ensaio em relagédo a amostra A1E e
A2E, pois a perda de massa para a amostra 1, observada em porcentagem na
Tabela 4, foi sempre menor do que a amostra 2, podendo ser explicado pela
eficiéncia da barreira, o EVOH, onde este se mostrou de forma efetiva em relagéao a
evaporacao da agua.
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Tabela 4: Porcentagem (%) da perda de peso das amostras A1Ee A2E nos tempos estudados.

Perda de massa (%)

- 30 dias 60 dias 90 dias 180 dias
n 0,038 0,045 0,037 0,048
n 0,058 0,046 0,039 0,052

A permeabilidade ao vapor de agua é determinada a partir da seguinte

equagao:

wyp=_/x¢
SpxARh  onde:

V= velocidade de permeacéo;
e= espessura da amostra;
Sp= pressao de saturagao da agua

ARh= diferencial de umidade da célula para estufa

Observa-se que, de acordo com os resultados da perda de massa da Tabela
4, a permeabilidade foi maior para a amostra 2, pois, quanto maior a perda de
massa, maior sera a permeabilidade. Portanto, o EVOH influenciou de forma

positiva, para que a amostra 1 permeasse menos vapor de agua.

Na Figura 49 observa-se os resultados da permeabilidade do vapor de agua
em relacao as amostras A1E e A2E nos tempos de 30, 60, 90 e 180 dias.



94

Figura 49: Permeabilidade ao vapor de 4gua das embalagens.
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Analisando a amostra 2 na Figura 49, esta corrobora com os resultados
analisados de microscopia 6tica e espessura total, onde foi verificado que, para esta
amostra, houve uma menor contracdo do material, diminuicdo de espessura total, ou
seja, 0s espacos vazios, provenientes do processamento, ainda se mantiveram,
mesmo que de forma reduzida. Portanto, assim é justificado uma maior perda de

massa e consequentemente uma maior permeabilidade para esta amostra.

5.2.5 Molhabilidade

As Figuras 50 a 53 ilustram os resultados do teste de tenséo superficial pela
medida do angulo de contato (molhabilidade) das embalagens co-extrusadas ATNE,
A1E, A2NE e A2E, submetidas a temperatura ambiente e a temperatura de 50°C,
nos tempos 30, 60, 90 e 180 dias.
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observada nos ensaios de FTIR. Contudo de acordo com os resultados

anteriormente apresentados nao houve alteracao na estabilidade das embalagens.

5.3 Caracterizacao das Embalagens na Segunda Etapa de Trabalho

5.3.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Nesta etapa de trabalho as amostras de embalagens foram avaliadas ap6s o
tratamento oxidativo com o peréxido de hidrogénio (H>O.), em tempos de 7 e 14
dias, onde a espectroscopia de infravermelho das amostras A1E e A2E esta

apresentada nas Figuras 54 e 55.

Observa-se através das Figuras 54 e 55, que nao houve mudancas
significativas entre os espectros das amostras tratados e nao tratados (apresentados

nas Figuras 27 e 29).

Figura 54: Analise de FTIR para amostra: (1) A1E e (2) A2E oxidadas por 7 dias.
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Figura 55: Analise de FTIR para amostra: (1) A1E e (2) A2E oxidadas por 14 dias.
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Da mesma forma como ocorrido com os resultados das amostras A1E e A2E
sem oxidagao, nas Figuras 27 e 29, estas oxidadas, também ndo apresentaram
modificacdo quanto a sua estrutura quimica na superficie do material, ou esta nao

tenha sido efetiva, seja nos tempos de 7 ou 14 dias.

De acordo com De Paoli (2008) as reacdes de oxidagédo levam a formagéo de
diferentes grupos quimicos ligados a cadeia polimérica, os principais sdo 0s
hidroperéxidos e as cetonas. A vibragdo da ligagdo C=0 de cetonas aparece no
espectro de infravermelho como uma banda intensa, em uma regido onde a maioria
dos polimeros ndo absorve, por volta de 1700 cm™. Assim, pode-se acompanhar a
oxidag&o de uma poliolefina medindo o espectro de infravermelho em intervalos de

tempo regulares de exposicdo ao processo de degradacéao.

Rocha (2009) afirma em seu trabalho que a degradacdo submetida ao
envelhecimento acelerado com perdxido de hidrogénio foi eficiente, no entanto
esses valores sao relevantes para tempos de oxidagao a partir de 21 dias.

Portanto, para os tempos avaliados neste estudo, ndo foram suficientes para

alterar ou de fato, degradar quimicamente estas amostras.
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As figuras 56, 57 e 58 apresentam os difratogramas de raios X das amostras

A1E e A2E sem oxidacdo, com 7 dias de oxidacdo e 14 dias de oxidacéo,

respectivamente.

Figura 56: Difratogramas das amostras (1) A1E e (2) A2E sem oxidacgéo.
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Figura 57: Difratogramas das amostras (1) A1E e (2) A2E oxidadas por 7 dias.
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Sabe-se que os difratogramas apresentam trés picos cristalinos intensos em
20 = 21,7°, 23,8° e 36,37° que sao caracteristicos dos planos (110), (200) e (020),
respectivamente, em uma regido cristalina do polietileno (DAS-GUPTA, 1994).

Pode ser observado também que entre os picos (200) e (020) tem-se a
presenca ainda de outro pico de cristalizacao (210), sendo atribuido, portanto a fase
monoclinica. Outros picos caracterizam a fase ortorrémbica no material (YUAM et
all., 2010). Observa-se a fase majoritaria do polietileno de acordo com a ficha
JCPDS (60-1505).

Figura 58: Difratogramas das amostras (1) A1E e (2) A2E oxidadas por 14 dias.
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De acordo com a Tabela 5, observa-se o grau de cristalinidade (%) das
amostras A1E e A2E, nos tempos, 30, 60, 90 e 180 dias, sem oxidacao e apos o

tratamento com o H>O, para os periodos de 7 e 14 dias.

Verifica-se pelos resultados apresentados na Tabela 5 que houve uma
pequena variacdo na cristalinidade do material, onde para as amostras 1 teve
diminuicdo da cristalinidade, j& para as amostras 2 acarretou em um aumento da

cristalinidade, ambas para oxidagéo de 7 e 14 dias.

Observa-se portanto que, para a amostra 1 o H.O, reagiu tanto com o
polietileno reciclado, quanto com a barreira (EVOH), fazendo com que a diminuicao
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da cristalinidade, provocasse um maior volume na embalagem e consequentemente
um inchaco na sua estrutura. Em relagdo as amostras 2 que tem uma maior
quantidade de material reciclado e onde acarretou uma maior oxidagao do material,

houve assim uma maior cristalinidade.

Tabela 5: Grau de cristalinidade (%) das amostras A1Ee A2E nos tempos estudados.

Sem Oxidagao Oxidagao
Oxidagao 7 Dias 14 Dias

@ 33,94 33,30 31,23
£
a A2 36,14 37,90 39,45
@ A1 35,97 32,45 31,30
£
o
© A2 34,92 36,61 37,40
@ A1 34,43 33,59 33,07
£
S A2 35,82 37,24 38,90
@ A1 34,42 33,56 32,89
£
§ A2 37,74 38,67 39,67

5.3.3 Microscopia Otica

As micrografias das amostras A1E e A2E oxidadas por 7 e 14 dias estao

apresentadas nas Figuras de 59 a 66.
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Figura 59: Micrografias 6ticas das Amostras de 30 dias: A1E (1) e A2E (2), submetidas a oxidagéo
por 7 dias.
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Figura 60: Micrografias 6ticas das Amostras de 60 dias: A1E (1) e A2E (2), submetidas a oxidagao
por 7 dias.
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Figura 61: Micrografias oticas das Amostras de 90 dias: A1E (1) e A2E (2), submetidas a oxidagao
por 7 dias.
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Figura 62: Micrografias 6ticas das Amostras de 180 dias: A1E (1) e A2E (2), submetidas a oxidagao
por 7 dias.
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Observa-se que as micrografias submetidas a oxidacao por 7 dias, mostradas
nas Figuras 58, 59, 60 e 61, para os tempos de 30, 60, 90 e 180 dias
respectivamente, demonstraram, uma alteragdo em sua espessura total

comparando-as com as amostras sem oxidagao.

Verifica-se que, na maioria das amostras A1E, nos tempos de 30, 60, 90 e
180, sua espessura total aumentou, em relacdo as amostras sem oxidacdo. Este
fato acontece devido a presenca da barreira EVOH nessas amostras, que durante
seu armazenamento no H>O,, que é uma solugéo polar o suficiente para permear na
camada de barreira, que também sendo polar, acarreta um fenbmeno de atracéo

quimica, fazendo com que haja um consequente inchamento da estrutura.

Ja para as amostras A2E, este fato ndo acontece, pois ndo ha a presenca do
EVOH, assim, na maioria das amostras sua espessura foi reduzida.

As micrografias das Figuras 62, 63, 64 e 65, foram as amostras submetidas a
14 dias de oxidacao, nos tempos de 30, 60, 90 e 180 dias.
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Figura 63: Micrografias 6ticas das Amostras de 30 dias: A1E (1) e A2E (2), submetidas a oxidacao
por 14 dias.

L:423.514um L:422.634um

(1) A1E (2) A2E

Figura 64: Micrografias oticas das Amostras de 60 dias: A1E (1) e A2E (2), submetidas a oxidagao
por 14 dias.

L:441.602um
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Figura 65: Micrografias 6ticas das Amostras de 90 dias: A1E (1) e A2E (2), submetidas a oxidacao
por 14 dias.
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Figura 66: Micrografias 6ticas das Amostras de 180 dias: A1E (1) e A2E (2), submetidas a oxidagao
por 14 dias.

L:414.604um
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Para as amostras submetidas a oxidagao por 14 dias, verifica-se uma reducao
da espessura total na maioria das amostras em relacao as amostras oxidadas a 7
dias.

Observa-se que com a oxidacao, seja ela de 7 ou 17 dias, nao foi possivel
medir as espessuras de cada camada, devido a oxidacao na superficie do material.

5.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As Figuras 67, 68 e 69 apresentam as curvas obtidas nos ensaios de DSC
para as amostras A1E e A2E sem oxidacao, com 7 dias de oxidacao e 14 dias de
oxidagao respectivamente.

As curvas de DSC obtidas para todas as amostras A1E, sem oxidacao ou
com tratamento quimico, apresentaram apenas um pico de fusdo, que varia em
torno de 124°, o qual esta bem definido para todas as curvas nos tempos de 30, 60,
90 e 180 dias, sendo tipico do polietileno.
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Figura 67: Curvas de DSC: (1) amostra A1E e (2) amostras A2E, sem oxidagao.
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Para as amostras A2E, destacam-se dois picos, que pode ser atribuido pela

mistura de polietilenos, ja que nessa amostra ha uma maior presenga do polimero

reciclado, com diferentes pesos moleculares, onde possivelmente na fase amorfa

haja uma perda de massa molar (oxida) e assim funde primeiro do que as outras

moléculas na zona cristalina.

Figura 68: Curvas de DSC: (1) amostra A1E e (2) amostras A2E, com 7 dias de oxidagao.
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Figura 69: Curvas de DSC: (1) amostra A1E e (2) amostras A2E, com 14 dias de oxidagao.
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A Figura 70 mostra a variacdo da espessura total em relacdo as amostras
A1E e A2E, com oxidagao de 7 e 14 dias.

Figura 70: Espessuras totais das amostras, submetidas a: (1) 7 dias de oxidagéo e (2) 14 dias de

oxidagéo.
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De acordo com a microscopia 6ética, as espessuras totais das amostras

corroboram de fato com as micrografias apresentadas, pois para as amostras A1E

observa-se que houve um aumento dessas espessuras, seja no tempo de oxidacao
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de 7 dias, como também no de 14 dias. Esse fato se repete de maneira semelhante
com a amostra A2E, que ocorreu uma reducao de sua espessura apos o tratamento
com Hz0s.

A Tabela 6 apresenta o0 aumento da espessura referente as amostras A1E,
dos tempos de oxidacao de 7 e 14 dias com suas respectivas médias e desvios
padrdo, como também a Tabela 7 mostra a redugédo das espessuras das amostras
A2E, suas médias e desvios padrao, nos tempos de oxidagéo referentes a 7 e 14
dias.

Tabela 6: Aumento de espessura, a média e o desvio padrdo da amostra A1E.

I =55 PP Py
Espessura (%) Média (mm) Desvio Padrao

7dias

4,8 0,39 0,0096
14dias

7,1 0,40 0,0111

A amostra A1E, mostrou que a utilizacdo do método oxidativo foi capaz de
provocar um aumento de sua espessura de 4,8% e 7,1%, nos tempos de 7 e 14 dias

respectivamente.

Também se observa que houve uma variacao da espessura na amostra A2E,
que para o periodo de exposicao a oxidacao de 7 dias, reduziu em 7,3% e no tempo
de 14 dias reduziu 7,5%.

Tabela 7: Redugéo de espessura, a média e o desvio padrdo da amostra A2E.

Espessura (%) Média (mm) Desvio Padrao

7dias

7,3 0,39 0,0126
14dias

7,5 0,38 0,0149
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De acordo com os resultados, observa-se que para os dois tempos de
oxidacao, as amostras A1E apresentaram um valor de angulo de contato maior do
que para amostra A2E. Esse comportamento pode ser explicado pela maior
quantidade do polimero reciclado na amostra A2E, que acarretou em uma maior
oxidacdao, tendo como consequéncia um menor angulo de contato e maior

molhabilidade.

Apesar dos resultados da microscopia Otica e da espessura total dessas
amostras A1E revelarem que houve um aumento e/ou inchamento dessa estrutura, a
diferenca nao foi significativa na molhabilidade, isso mostra que é uma garantia de
que o EVOH nao tenha migrado para as camadas externas, € assim nao cause

nenhuma toxicidade, ja que € um material adesivo.

Outro fator importante para este ensaio € que, apesar das amostras A1E
serem mais hidrofilicas do que as amostras A2E, no entanto, do ponto de vista como
consumidor, uma molhabilidade muito alta dificultaria 0 uso do produto/envase
nessas embalagens, ndo pela viscosidade, mais por agarramento quimico.

5.3.7 Ensaio Mecanico

A tensdo e o alongamento maximo das amostras foram determinados por
meio do ensaio de tragdo, avaliando o polietileno reciclado e a barreira de géas
(EVOH) sobre as propriedades mecanicas das embalagens.

As Figuras 73, 74 e 75 apresentam as curvas de esforco de tenséo aplicada e
alongamento das amostras A1E e A2E sem oxidagdo e com oxidacdo de 7 e 14
dias, nos tempos de 30, 60, 90 e 180 dias.

Observa-se inicialmente que a resposta das amostras ao alongamento foi
crescente e proporcional a deformacdo imposta, sendo que esta regidao linear da
curva de tensdo em funcdo da deformagéo é conhecida como a regido elastica. Em
seguida, ocorreu a transicdo da regido elastica para a regido plastica, onde ocorreu
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um aumento relativamente grande da deformacao, com pequena variacao da tensao

aplicada. Apés essa etapa a amostra nao resistiu, indicando o seu ponto de ruptura.

Figura 73: Tensao X Alongamento maximo nas amostras: (1) A1E e (2) A2E sem oxidagao.
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Comparando as amostras A1E, verifica-se que para a maioria delas, sem
oxidacao e tratadas com H.O,, apresentaram valores de alongamento maiores,
tendo uma maior dificuldade de rompimento do que a amostra AZ2E,
consequentemente uma melhor resisténcia a tracdo, podendo ser justificado pela
presenca do EVOH, que em funcdo das suas propriedades elastoméricas, confere
uma melhor elasticidade do material.

Analisando as amostras A2E, destaca-se que, na maioria das amostras
apresentadas, o seu alongamento e sua tensédo de ruptura foram menores, esse fato
explica a composigdo das amostras, onde esta apresenta o dobro de material
reciclado que a amostra A1E.

Essa reducdo em seu alongamento se deve primeiramente a estrutura das
cadeias do material reciclado, o qual sofre reticulacdo e assim torna-se mais rigido,

acarretando um mecanismo de fratura diferente, quando submetida a tracao.
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Figura 74: Tensao X Alongamento maximo nas amostras: (1) A1E e (2) A2E em 7 dias de oxidagao.
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Figura 75: Tensao X Alongamento maximo nas amostras: (1) A1E e (2) A2E em 14 dias de oxidagéo.
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5.3.8 Avaliacao da viabilidade celular dos macrofagos

A Figura 76 apresenta o estudo da viabilidade celular de MTT por

macréfagos. As amostras selecionadas para o teste foram A1E e A2E, sem oxidacao

e oxidadas apenas com 7 dias, no periodo de 180 dias.

A viabilidade celular da amostra oxidada A10X e a amostra sem oxidacao A1

foi de 75,44% e 76,68% respectivamente e para a amostra oxidada A20X foi de

87,32% e para amostra sem oxidagao A2 foi de 85,01%.
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Figura 76: Viabilidade de macréfagos de camundongos Swiss na presenca de amostras de

embalagens. LPS — Controle positivo e CN=Controle negativo.
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De acordo com Bispo (2009), o valor minimo requerido para o teste de
biocompatibilidade é de 50% e os valores exibidos pelas amostras foram superiores
a este.

As amostras analisadas neste experimento apresentaram-se viaveis quanto a
viabilidade celular. Contudo, nota-se um comportamento mais uniforme nas
amostras A20X e A2, sem a presenca do EVOH, tendo um menor desvio padrao e
uma maior viabilidade. Ja para as amostras A10X e A1, obteve-se um desvio
padrdo muito alto, mostrando, portanto que a presenca do EVOH, por ser uma cola,
consequentemente é toxico, podendo assim ter matado algumas células.

De modo geral, apesar dos resultados apresentados, as amostras
apresentaram-se biocompativeis, ndo sendo considerado citotoxico, assim podem

ser utilizadas para uma possivel aplicacdo com propriedades de um biomaterial.

5.3.9 Determinacdo da Producao de Oxido Nitrico

A producdo de oOxido nitrico pelos macrofagos a partir da exposicdo das
amostras testadas estao ilustradas na Figura 77 que mostra os valores individuais
das amostras oxidadas por 7 dias A10OX e A20X, como também as amostras sem
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oxidacao A1E e A2E, estas referentes ao periodo de 180 dias a temperatura de

50°C.

Figura 77: Produgédo de Oxido nitrico por macrofagos de camundongos Swiss na presenga de

amostras de embalagens. LPS=Controle positivo e CN=Controle negativo.
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As amostras oxidadas A10X e as ndo oxidadas A1E apresentaram valores de
3,0% e 3,8% respectivamente de concentracao de Nitrito e a amostra com oxidacao
A20X com valor de 3,9% e a amostra A2E sem oxidagdao com 2,5%, assim os valore
obtidos foram sempre abaixo do grupo controle (8,2%), indicando que
provavelmente nem o polimero reciclado nem a presenga do EVOH nas amostras

A1, ndo causaram nenhuma reacgao inflamatoéria.

Os testes de citotoxicidade mostram que as embalagens, podem ser
aplicadas sem causar reagdes adversas em tecidos celulares, ou seja, mesmo apés
o tratamento com temperatura e com o agente oxidante (H-O.), o material ndo se

mostra citotéxico.
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Capitulo 6
CONCLUSOES
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6 CONCLUSOES

Este trabalho objetivou a caracterizagcdo de embalagens de polietileno com
porcentagens de reciclado, permitindo se chegar as seguintes conclusoes:

e De acordo com os ensaios organolépticos, houve uma alteracédo tanto
na transparéncia quanto na viscosidade da amostra em decorréncia da

temperatura elevada.

e Para a anadlise de pH foi verificado que as amostras submetidos a
temperatura de 50°C tiveram um discreto aumento em seus valores,

nao influenciando no odor, mas permanente alteragéo na cor.

e Na analise de espectroscopia na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi confirmada a presenca das bandas
caracteristicas de absorcao dos polietilenos em todas as composicoes.
Para todos os tipos de embalagens, seja sem oxidagdo ou oxidadas
com H>O,, o efeito térmico submetido a essas amostras foi mais
evidente do que o efeito quimico.

e Com a técnica de microscopia 6ptica foi possivel perceber a presenca
de “espacos” entre as camadas co-extrusadas. Contudo, o tratamento
térmico utilizado nesta pesquisa evidenciou a acomodacao dessas
camadas, com a consequente reducao total das espessuras dessas
amostras. Ja no tratamento quimico, em uma de suas amostras de
embalagens houve um fendmeno inverso, certamente ocasionado pelo
fenbmeno de intumescimento, provocado pelo oxidante H,O. sobre o
copolimero EVOH.

e Os resultados da técnica de espessuras totais foram compativeis com
os resultados de microscopia 6tica e permeabilidade, destacando a
variacao das espessuras das amostras quando incorporadas o EVOH.

e A partir dos resultados de permeabilidade ao vapor de agua, verifica-se
a influéncia da barreira de gas (EVOH) nas amostras, pois o
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copolimero EVOH foi efetivo nas amostras que o tem em sua estrutura,
permitindo que houvesse uma menor perda de massa, ou seja, uma

menor permeabilidade.

Em relacdo a molhabilidade, foi possivel observar um aumento, nas
embalagens sem oxidacdo, submetidas a temperatura elevada em
comparagado com as que se mantiveram em temperatura ambiente. Ja
as embalagens que foram sujeitas a oxidacdo, ndo houve uma
diferenga significativa da molhabilidade entre as amostras, garantindo
qgue o EVOH nao migrou para as camadas externas.

A caracterizacao da difracdo de raios X (DRX) revelou uma discreta
variagdo no grau de cristalinidade das embalagens para todas as
amostras e em todos os periodos.

De acordo com os resultados de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), observa-se que prevaleceu o comportamento do polietileno em
todas as curvas apresentadas.

No ensaio mecanico de tragdo, houve um aumento no alongamento
das embalagens com o EVOH, provocado por uma elasticidade deste
material, contrariamente aconteceu com as embalagens com maior
concentracdo de polimero reciclado que obteve um menor
alongamento, decorrente de uma maior rigidez do material.

Os ensaios de MTT e NO revelaram que as amostras analisadas se
mostraram ndo tdxicos e biocompativeis em todas as composigoes,

porém para a amostra 2 houve uma maior viabilidade celular.

A partir dos resultados obtidos, seja do ponto de vista da resisténcia
das amostras, seja da citotoxicidade, as embalagens séao
recomendadas para uso na industria cosmética. Nas condi¢des da
pesquisa, as embalagens com 15% e 30% de polimero reciclado, na
perspectiva dos produtos que foram analisados, mostraram-se
biocompativeis.
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