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Meio ambiente e materiais poliméricos:
Breves consideracbes com énfase ao
Politereftalato de Etileno (PET) e processos
de degradacao
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INTRODUCAO

Pode-se considerar que as atividades humanas sdo em parte responsdveis
pela degradacdo e/ou alteragdes do ambiente natural existente no planeta Terra.
Tais degradacbes se constituem em problemas ambientais e, pressupdem, a
necessidade de se buscar solugdes para tais problemas (MILLER, 2007).

O desperdicio de recursos, a pobreza e até mesmo a falta de
responsabilidade ambiental, sdo consideradas algumas das principais causas
geradoras de problematicas ambientais. Também pode-se citar o aumento
populacional que promove a elevacdo da demanda por producdo alimenticia e
seus impactos, e o crescimento urbano que por vezes ocorre de maneira
desordenada, ndo considerando as caracteristicas e a diversidade do meio fisico
(MANO, PACHECO e BONELLI, 2005; OLIVEIRA, HERRMANN, 2006 e MILLER,
2007).

A expansdo populacional estabelece o aumento da producdo de mercadorias
que “exige, por um lado, a mercantilizacdo da sociedade e, de outro, mais
recursos naturais”. No entanto, a “producdo dos bens e servicos para satisfazer
as necessidades humanas, bem como o consumo dos mesmos, geram residuos,
liguidos e sdlidos, que na sua imensa maioria sdo tratados como lixo” (LINO,
2011, p. 17, p. 61).

Lixo segundo Mucelin e Bellini (2008, p. 113) é origindrio do “latim lix,
significa cinzas, vinculado as cinzas dos fogdes”, comumente atribuido a algo sem
utilidade. “E inevitdvel & geracdo de lixo nas cidades devido a cultura do
consumo”, e com o intuito de evitar prejuizos ambientais decorrentes, salienta-se
a necessidade de pensar o ciclo de vida e correto gerenciamento do lixo. A
legislagdo brasileira determina que as cidades sdo responsdveis pela elaboragdo
dos planos de gerenciamento de residuos sélidos, que contemplam aspectos
sobre a geragdo, segregacdo, tratamento e disposi¢do final dos residuos (PNRS,
2012).

A geracdo do lixo remete a responsabilidades que devem ser compartilhadas
entre sociedade, poder publico e iniciativa privada. Quando os residuos sdlidos
nao recebem destino final adequado, podem provocar uma série de passivos
ambientais, como a perca da biodiversidade ecoldgica através da morte de
animais silvestres, em virtude da ingestdao de sacos plasticos e outros materiais
(MEDEIRQS, 2011). Outros problemas como os destacados por Mucelin e Bellini
(2008) ao mencionarem a “contaminacdo de corpos d’agua, assoreamento,
enchentes, proliferacdo de vetores transmissores de doencas, [...] entre outros”.

No Brasil, de acordo com a Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais (ABRELPE, 2012) os residuos sdlidos sdo compostos
de 51,4% residuos organicos, 31,9% de materiais reciclaveis oriundos de
embalagens e produtos descartdveis, nessa porcentagem incluem-se 13,5% de
plasticos, 13,1% de papel, papeldo e tetrapak, 2,9% metais, 2,4% vidros, 2,3% aco
e 0,9% aluminio, o restante da somatdria geral 16,7% é constituido por outros
materiais.

Os plasticos destacam-se nesse cendrio por serem materiais potencialmente
poluentes de lenta degradabilidade e/ou pouca biodegradagdo (MILLER, 2007). A
exemplo disso, o Brasil é responsavel por cerca de 2% da producdao mundial de
pldsticos e os segmentos que mais utilizam esse material sdo: a construgao civil
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(16%) e a industria de alimentos e bebidas (16%), seguidos pelo setor de
automoveis e autopecas (15%).

Na industria de bebidas o destaque é o uso do politereftalato de etileno
(PET), utilizado para o envase de bebidas carbonatadas, devido a suas otimas
propriedades mecanicas, térmicas aliadas ao seu baixo custo de producao
(ROMAO, SPINACE e PAOLI, 2009). Este material pode sofrer degradacdes em
virtude da exposicdao ao ambiente, por meio da radiacdo de alta energia, como a
luz ultravioleta.

Entre os estudos realizados acerca deste material, evidenciam-se pesquisas
na area de reciclagem (ALMEIDA, et al., 2013), producdo de compdsitos
(RAMIREZ, et al., 2010), biodegradabilidade (SILVA, 2009; DAMBROS, et al.,
2014), avaliacdo das propriedades de plasticos reciclados (MARCONCINI e
RUVOLO FILHO, 2006), entre outros, estes sdo realizados com o intuito de buscar
novas tecnologias para a minimizacdo dos impactos ambientais causados por
estes materiais quando dispostos inadequadamente no ambiente.

Nesta introducdo o principal objetivo e formular um panorama geral da
questdo dos materiais poliméricos em especial do politereftalato de etileno, alvo
deste estudo, e sua relagdo com as questdes ambientais.

Doravante o texto estd estruturado em secGes, incluidas as consideracdes
finais e referéncias. A primeira se¢do, abrange o meio ambiente e sua relacdo
com os materiais poliméricos em geral associados a processos de degradacgdo
ambiental. Na segunda secdo aborda-se especificamente o politereftalato de
etileno (PET) sob a perspectiva da composicdo de garrafas utilizadas pela
indUstria de bebidas carbonatadas, uma importante aplicagdo deste material no
setor industrial. Em seguida sdo relacionados o PET e sua aditivagdo e obtengado
de garrafas, e o proximo tépico contempla a questdo da degradagao de materiais
poliméricos. Por fim tragamos algumas considerag¢des finais e apresentamos as
referéncias desta pesquisa.

MEIO AMBIENTE E A DEGRADAGAO AMBIENTAL

Um ecossistema pode ser definido como um conjunto de fatores bidticos e
abidticos, o primeiro contempla os organismos autotréficos, capazes de fixar a
energia luminosa e produzir alimentos a partir de compostos inorganicos, bem
como os organismos heterotréficos, que utilizam, rearranjam, e decompdem os
materiais complexos gerados pelos autotréficos. O segundo, compde-se de
elementos basicos compostos pelo meio, como a luz, temperatura,
disponibilidade hidrica entre outros, fatores ausentes da presenca de seres vivos.
Nesse conjunto de fatores, ocorre a interacdo dos organismos vivos com o meio
fisico, que forma os ciclos de energia e matéria, fato que promove a ciclagem de
nutrientes e o constante equilibrio (PHILIPPI JR e PELICIONI, 2009).

O desenvolvimento tecnoldgico aplicado a industria de bens de consumo
evoluiu gradativamente com o passar das décadas, observa-se na sociedade
moderna avancos em diversas areas do conhecimento e, muitos perpassam pelo
desenvolvimento de materiais poliméricos versateis e de ampla utilizagdo. A
amplitude desse efeito pode ser observada quando atribuimos ao periodo
histérico vivido, século XXI, como a “era dos plasticos” (PIATTI e RODRIGUES,
2005).
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Assim, um ecossistema denominado urbano pode ser definido como
aquele onde as alteragGes ocorridas em funcdo da acdo antrdpica, sdo mais
significativas, com caracteristicas bem especificas, como a alta densidade urbana,
relacdo desproporcional entre o ambiente construido e o natural, importacao
energética para a manutengdo do sistema em funcionamento, elevado volume de
geracao e armazenamento de residuos, alteracdo da diversidade bioldgica nativa,
com a retirada de florestas e importacao de espécies, desregulacdo dos principais
ciclos biogeoquimicos, como da d4gua, carbono, nitrogénio e fésforo, ainda a
impermeabilizacdo dos solos e alteracdo dos cursos d’agua (PHILIPPI JR e
PELICIONI, 2009).

Considera-se que os materiais poliméricos sao utilizados pela humanidade
ha muito tempo, como exemplo, cita-se o algoddao, que é constituido pelo
polimero mais abundante na natureza, a celulose. A partir da segunda metade do
século XIX os polimeros artificiais comecaram a ser produzidos, modificados de
macromoléculas naturais (LINO, 2011).

Os materiais poliméricos, popularmente conhecidos simplesmente como
plasticos, possuem caracteristicas importantes que enfatizam e justificam seu
amplo uso comercial. E possivel classificar os polimeros de forma genérica a
partir de seu processamento, citam-se categorias definidas como: os termofixos,
os elastdmeros, os termoplasticos e os plasticos de engenharia (PAOLI, 2008).

Os polimeros termofixos ou termorrigidos conformam-se quimicamente
em rede ou em reticulo. S3o moldados na forma de pré-polimero e depois
submetidos a um processo de “cura”, no qual adquirem a forma do molde por
reagdes quimicas cruzadas entre as cadeias e se solidificam, quando assumem a
forma definitiva ndo podem ser moldados novamente por aquecimento. Depois
de moldados tornam-se materiais insolUveis, infusiveis e ndo reciclaveis, como
exemplos, cita-se a resina de fenol-formaldeido (baquelite), o epdxi (araldite),
entre outros (CANEVAROLO Jr., 2006; PAOLI, 2008).

Os elastdbmeros, como as borrachas ou gomas, sdao materiais que
apresentam grande elasticidade, e podem sofrer deformagdes sem se romper, de
modo geral, necessitam um processo quimico de reticulagio das cadeias
poliméricas, como a vulcanizagdo, para que possam ser utilizados. Ainda, existem
os chamados “elastdmeros termoplasticos” que sao conformados pelos mesmos
procedimentos usados para os termoplasticos (PAOLI, 2008).

Os termoplasticos podem ser moldados por aquecimento diversas vezes,
quando aquecidos, tornam-se extremamente viscosos e, assumem diferentes
formas, sdo amplamente utilizados devido a suas propriedades mecanicas e de
baixo custo, no entanto, apresentam baixa biodegradabilidade, fato que
condiciona-os como materiais persistentes e acumulativos no ambiente. Como
exemplo cita-se o polietileno, poliestireno, PVC, entre outros (SILVA e SILVA,
2003; OJEDA, 2008; PAQOLI, 2008).

Os plasticos de engenharia classificam-se como materiais poliméricos que
podem ser moldados a frio, como pelo processo de usinagem. N3o obstante, a
maioria também pode ser moldada como termoplastico (PAOLI, 2008).

No Brasil, o consumo de materiais poliméricos tem crescido nos ultimos
anos, impulsionado pelo ramo da construcdo civil, industrias de embalagens,
alimentos e bebidas, e autopegas/automotivas. Entre os motivos de destaque
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para o aumento do consumo destes materiais, estdo: o baixo custo de producao,
a leveza, a elevada resisténcia mecanica, a facilidade de fabricacdo de pecas em
variadas formas, tamanhos e cores (ABIPLAST, 2012; SANTOS et al., 2013).

Ressalta-se de acordo com a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico
(ABIPLAST, 2012) que uma importante vantagem dos materiais pldsticos é
observada pela reciclabilidade intrinseca destes produtos, isso implica em
diminuicdo no consumo de matéria prima, e o residuo pode ser reutilizado no
processo produtivo com o ciclo renovado, Miller (2007) afirma que o processo de
reciclagem e de reaproveitamento de mais recursos materiais diminuem a
velocidade com que ocorre a deplecdao de recursos ndo renovaveis e reduzindo o
impacto causado no ambiente.

Os polimeros tendem a demorar séculos para degradar-se no ambiente e
ocupam grande parte do volume em aterros sanitarios, fato que interfere
negativamente nos processos estabilizacdo biolégica ou compostagem (SPINACE
e PAOLI, 2005).

Ao que tange os aspectos ambientais da producdo de materiais
poliméricos, um dos principais problemas evidenciado é o descarte inadequado,
como em lixdes, encostas, terrenos baldios, fundos de vale, e rios, entre outros
(SPINACE e PAOLI, 2005), assim como aos demais residuos sélidos consistem em
uma série de problemas de saude publica, como o desenvolvimento de vetores
de doencgas, como artropodes, e roedores, que transmitem doengas como a
leptospirose ou a peste bubonica entre outras (PHILIPPI JR e PELICIONI, 2009).

Habitualmente observa-se a cultura da producdo e consumo de bens
descartdveis. Tudo aquilo que ndo tem utilidade, ou é considerado ultrapassado é
tratado como lixo e, comumente, utiliza-se a expressdao “jogar fora” para um
habito considerado inadequado a preservagdo de recursos ambientais. No
entanto, é importante fazer uma ressalva acerca dessa afirmativa: de acordo com
a lei da conservagao da matéria “podemos mudar os elementos e compostos de
uma forma fisica para outra, mas nunca criar ou destruir qualquer um dos
atomos envolvidos em qualquer alteragdo fisica ou quimica”. Com base neste
pressuposto observa-se que ndo é possivel o ato de “jogar fora”, ou seja, todas as
coisas que sdo descartadas continuam no ambiente, de alguma forma (MILLER,
2007, p. 26).

Lino (2011, p. 64) disserta que sob a perspectiva histérica o problema da
degradacdo ambiental é muito grave, apesar de ser um tema relativamente
recente em estudo, os impactos que os residuos solidos podem causar ao meio
ambiente sao facilmente constatados por meio do tempo estimado que materiais
comumente descartados demoram para se degradar, como exemplo os plasticos,
gue podem levar décadas para se decompor.

A sociedade moderna caracteriza-se pela industrializacdo, concentracao
populacional urbana e incentivo ao consumo. O padrao de producado a partir da
industrializacdo consome o0s recursos naturais, na maioria das vezes de forma
predatdria e, o consumo exacerbado de bens estimula a elevada producdo da
indUstria. Essa conformacdo repercute em determinados problemas sociais e
ambientais que podem ser agravados com a falta de reciclabilidade para que
exista o retorno dos residuos em novos ciclos produtivos.
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Quando os residuos sdo dispostos de forma inadequada no ambiente estes
provocam impactos sociais, como o acimulo em vias publicas, e ambientais, o
acumulo do lixo propicia a poluicdo do solo, do ar e da dgua, dos lengdis freaticos,
poluicdo visual, desequilibrio ecoldgico, proliferacdo de macro e micro vetores,
entre outros (CENTENARO e SPOLADORE, 2004; PEREIRA, 2011, e ENEDINO et al.,
2011).

O alto consumo de recursos naturais em bases consideradas
insustentaveis, resulta na degradacdao do ambiente fisico, bioldgico e social, e
tem relagdo com a elevacgdo do risco de agravo a saude publica (PHILLIPPI JR e
PELICIONI, 2009).

O POLITEREFTALATO DE ETILENO - PET

Os polimeros apresentam massa molar na ordem de 10* e 10° unidades e
sdo formados pela repeticdo de inumeras unidades quimicas, unidades
estruturais simples, chamados mondomeros, que sdo as substancias que os
originam. Na formacdo dos polimeros os monémeros estdo ligados entre si por
ligacdes covalentes (AKCELRUD, 2007).

A principal matéria-prima dos plasticos é o petréleo, mais especificamente
da fracdo de nafta petroquimica que é usada como matéria-prima para produzir
os etilenos, propenos, butadienos, benzenos, toluenos, entre outros (AKCELRUD,
2007; SILVA, 2009; LINO, 2011). Na figura 1 pode ser observado um esquema da
producdo do polimero PET e das garrafas PET a partir de seu ciclo de vida.

Figura 1: Diagrama de producdo do polimero e das garrafas PET.
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Fonte: Adaptado de Valt (2007).

Na década de 1930, Wallace H. Carothers sintetizou o primeiro poliéster
linear com base nos mondmeros de trimetileno glicol e do acido dicarboxilico
hexadecametileno, no entanto, esse polimero ainda apresentava caracteristicas
que dificultavam e reduziam a qualidade final do produto, como a falta de
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estabilidade hidrolitica e baixa temperatura de fusdo. Adiante na histéria, em
1946, os quimicos ingleses, Whinfield e Dickson sintetizaram o politereftalato de
etileno (PET), com alta temperatura de fusdo, aproximadamente 265°C, e
estabilidade hidrolitica conferida pelos anéis aromaticos presentes na estrutura
(ROMAO, SPINACE e PAOLI, 2009). A nomenclatura oficial, que pode ser conferida
pela IUPAC (do inglés - International Union of Pure and Applied Chemistry), é em
inglés Poly(ethylene terephthalate) que, traduzido para o Portugués, torna-se
poli(tereftalato de etileno).

A partir da década de 60 inicia-se o processo de aceitacdao do PET para
embalagens alimenticias, impulsionado pelo processo de injecdo e sopro
desenvolvido pela Du Pont, em 1973 com aplicagdo em garrafas. O PET
revolucionou o mercado de embalagens, especialmente o de bebidas carbonadas
(FORMIGONI e CAMPQS, 2007). Em 1977, tém-se relatos da amplitude da
utilizacdo do PET em diversas embalagens e como plastico de engenharia, por ser
um tipo de plastico apropriado para varias manufaturas, em virtude da
capacidade de adaptar-se a diversas formas (SILVA, 2009; LINO, 2011; MOURA,
2011).

Outras caracteristicas do PET, contemplam uma massa molecular de
15.000 a 42.000g/mol, possuindo uma densidade de 1,33 a 1,45 g/cm?, um indice
de refracdo de 1,65 a 1,66, uma temperatura de transicao vitrea de 70 a 749C, e
temperatura de fusdo em torno de 250 a 2702C (OJEDA, 2008; OLIVEIRA, 2011).

Considera-se que o PET pode apresentar uma tensdo de alongamento
entre 55 a 80 (MPa), um mddulo de Young de 2,1 a 3,1 (GPa), uma taxa de
transparéncia, em torno de 70 a 90 % de luz visivel transmitida. Outro detalhe
importante sobre o processamento do PET é sua caracteristica higroscépica, pois,
este pode absorver aproximadamente 0,03% de umidade, por esse motivo a
secagem do material se faz necessdria, para evitar falhas no processo produtivo
(COELHO, 2013).

Em parte, pode-se atribuir a utilizagdo do PET na fabrica¢do de garrafas de
bebidas carbonatadas a uma parceria que se estabeleceu entre as indUstrias de
bebidas e de pldsticos, pois as primeiras precisavam ampliar seu mercado, com
diferentes embalagens de diferentes tamanhos para seus produtos. Outro fator
interessante é a baixa permeabilidade ao oxigénio e ao didxido de carbono que
estabeleceu o PET como adequado para a producdo de refrigerantes. Outras
caracteristicas ainda foram aproveitadas, como a transparéncia, a inertizacdo ao
liquido, leveza, entre outras (LINO, 2011).

Considerado da familia dos poliésteres, o PET é um polimero
termoplastico, e uma das formas de sua obtencdo é através da polimeriza¢do de
um acido dicarboxilico e um glicol ou bifenol que pode ser formado pela reacdo
entre o acido tereftalico e o etilenoglicol, que rednem as caracteristicas ideais
para uma reacao gradual de policondensa¢do (MANCINI, BEZERRA e ZANIN, 1998;
MIRANDA e SILVA, 2004; JARA, 2007; LINO, 2011; SHIMAMOTO, et al., 2011).

Na Figura 2 exemplifica-se uma das reacdes mais comuns para a formacado
do PET.
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Figura 2: Modelo comum - reagao quimica para formacgao do politereftalato de
etileno (PET).

Etilenoglicol Acido Tereftalico Politereftalato de etileno (PET)
n CIH:—Crz + r]H0004<<:)>—c /c|-|2
HO HoO CH; .

Fonte: Adaptado de Miranda e Silva (2004).

Silva (2009) relata a obtencdo do PET a partir dos monOmeros
dimetiltereftalato cristalizado (DMT) e monoetilenoglicol (MEG), por meio de
transesterificacdo, que forma o Dihidroxietileno Tereftalato (DHET), um
monomero do PET. Essa reacdo ocorre com a presenca de catalisador e liberacdo
de metanol, e gera o mondémero puro (DHET), o qual é ampliado em 80 vezes
aproximadamente para a cadeia final do PET ser obtida o grau de polimerizacdo
(fator n), indica nimero de unidades de repeticdo da cadeia polimérica.
Canevarolo Jr. (2006) afirma que as reacdes sdo continuas até que se alcance a
massa molecular ideal e o PET esteja totalmente formado.

Composto por uma molécula linear, o PET, pode ser considerado um sélido
com uma fase cristalina e outra amorfa, um material semicristalino. Pode-se
considerar o PET um polimero cristalizavel, cuja regido amorfa é caracterizada
pela desordem completa das macromoléculas, enquanto as regides cristalinas,
apresentam segmentos de cadeias poliméricas arranjados de forma ordenada,
que formam um empacotamento regular denominado cristalito. Os cristalitos
podem apresentar diferentes morfologias, como as lamelas, ou esferulitos
(PAOLI, 2008; M&G, 2009; COELHO, 2013).

A relacdo entre fases amorfas e cristalinas origina o polimero
semicristalino. Considera-se que a quantidade e a maneira como essas regides
(amorfas e cristalina) ficam distribuidas no polimero sdlido dependem das
condicbes térmicas e mecanica as quais o PET é submetido durante seu
processamento (M&G, 2009).

A relacdo estequiométrica entre as estruturas cristalinas e amorfas é
chamada de grau de cristalinidade (PAOLI, 2008), atribui-se o nivel maximo de
cristalinidade alcangado em 55% - 60%. Para a fabricagcdo das garrafas PET de
refrigerante o ideal é que a cristalinidade esteja em 25% (MOURA, 2011).

O fator produtivo que pode determinar a obtencdo das porcentagens de
PET cristalino é a forma como a resina é resfriada. Considera-se que, se depois da
fusdo o resfriamento for realizado de forma lenta, o produto final serd a resina
mais cristalina. A cristalinidade, ainda pode ser determinada por meio do uso de
aditivos como os agentes nucleantes, como o talco. E possivel observar que o
grau de cristalinidade influencia em diversas propriedades finais de um polimero,
como a transparéncia a luz, propriedade de barreira a gases e propriedades
mecanicas de tragdo e impacto (PAOLI, 2008).
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ADITIVAGAO DO PET

Uma pratica comum nas indUstrias de polimeros é a adicao de substancias,
como os aditivos, com o intuito de conferir propriedades especiais a resina
polimérica (PIATTI e RODRIGUES, 2005).

Destacam-se como aditivos mais comuns, os plastificantes, estabilizantes
térmicos, anti-UV e antioxidantes. Alguns trabalhos mencionam o PET como um
material livre de aditivos (COLTRO e BURANTIN, 2004). No entanto, alguns
pesquisadores (COLTRO e BURANTIN, 2004; DIAS, et al., 2004; TAKAHASHI et al.,
2004) tém identificado em PET grau-alimenticio, casos de presenca quantificada
desses aditivos. O fato preocupante nesses materiais € a provavel migracao de
compostos de baixo peso molécula, oriundos do processo produtivo da resina, da
aditivacdo, e de residuos provenientes dos processos de conversdo, como 0s
catalisadores, para o alimento. Para tanto a utilizacdo destes compostos é
regulada por legislacdes especificas.

No Brasil, a utilizacdo destes aditivos e de outras substancias e regulada
pela Portaria n2 26 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a
portaria foi implementada a partir da criacido do Mercado Comum do Sul
(MERCOSUL), esta resolucdo, assim como outras, a Resolugdo n2 17, de 17 de
marco de 2008, ou Resolugdo n? 56, de 16 de novembro de 2012, estabelecem
uma lista positiva das resinas e polimeros para embalagens de alimentos e
refrigerantes, e equipamentos que entrem em contato com alimentos, a exemplo
a Resolugdo n? 105 ANVISA, ainda, estabelece os limites de migracdo especifica
estabelecidos para algumas substancias de partida do PET (NASSER, LOPES e
MONTEIRO, 2005).

Os aditivos de modo geral, sdo incorporados nos polimeros no processo de
fabricagdo da resina com a finalidade de obter homogeneiza¢do do material e
uniformidade de suas propriedades (ALVES, 2004). Os estabilizantes secundarios
com fésforo em sua base sdo normalmente adicionados junto dos catalisadores
durante o processamento e reprocessamento do PET, sdo eles, que previnem
reacOes de degradagdo termo-oxidativas, e inibem a etapa de propagacgdo e
transformam o grupo hidroperéxido em produtos nio radicalares (ROMAO,
SPINACE e PAOLI, 2009).

Os estabilizantes absorvedores de UV, sdo considerados substancias
organicas especificas utilizadas para retardar as reacdes quimicas iniciadas pela
radiacdo UV artificial, sobre a superficie dos materiais poliméricos, com ampla
utilizacdo em PET, o Tinuvin 234 (2- (2- hidroxi - 3,5 di (metil benzil) fenil
benzotriazol), tem seu uso maximo permitido na concentragdo 0,5 % (ALVES,
2004; PAOLI, 2008).

Conforme Piatti e Rodrigues (2005), na Figura 3 estdo elencados os
principais tipos de aditivos industriais utilizados na fabricacdo de plasticos
atrelados a funcao requerida.
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Figura 3: Principais aditivos utilizados na industria de plasticos e suas fungdes.

Fonte: Adaptado de Piatti e Rodrigues (2005).

Contudo os plasticos sdo considerados materiais inertes em virtude do
tamanho e estrutura das macromoléculas, mas, como citado anteriormente,
pode ocorrer a presenca de moléculas pequenas que apresentem maior
mobilidade, assim, constituem uma possivel fonte de migracdo, a presenca
dessas pequenas moléculas também pode estar associada a processos
degradativos sofridos pelo material. O teor maximo e/ou limite de migra¢do para
0s mondmeros do PET, como o Acido tereftalico, é para migragdo especifica 7,5
ppm (mg/kg) e para o mono-di-etilenoglicol é para migracdo especifica de 30
ppm (mg/kg), essas informacg&es sdo legisladas pela ANVISA e também seguem as
mesmas exigéncias a nivel europeu (ANVISA, 1999).

OBTENGAO DE GARRAFAS PET

Considera-se que a partir da fabricagdo da resina, o polimero pode ser
extrusado, resfriado para a produgdo dos granulos. Os grdos de PET apds a
secagem seguem para o processo industrial de fabrica¢do das pré-formas. Nesse
processo os granulos de resina sdao submetidos a plastificagcdo, que os torna
viscosos o suficiente para o processo de moldagem, posteriormente o material
amolecido é injetado no molde com o auxilio de uma alta taxa de pressdo,
temperatura e velocidade, que termina com o resfriamento por uma rapida troca
térmica. A pré-forma se desprende do molde e podem ser conduzidas a um
engarrafador, por meio do qual com um sopro de ar quente a resina termo
moldavel se expande e origina a garrafa PET, normalmente apds esse processo
ocorre a lavagem para a retirada do pd e segue para o processo de envase (VALT,
2007).

Na figura 4 é possivel observar uma das formas de parte do processo de
obtencdo das garrafas PET. Um fator importante nessa fase é a orientacdo, esta
pode ser dependente da taxa de estiramento do material, e da temperatura do
processo e da viscosidade intrinseca do PET (adaptado de M&G, 2009).
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Figura 4: Parte do processo de moldagem por sopro.

7z

1-Pré-forma colocada 2-Aquecimento 3-Orientacdo axial 4-Orientagéo radial 4 6-Garrafas prontas para uso
no molde por elongacao por sopro de ar 5-Retirada do molde

Fonte: Desconhecida

Apds a obtencdo das garradas PET, processos triboldgicos podem ocorrer,
em vista da exposicdo das garrafas ao ambiente, na linha de producdo,
estocagem, ou transporte, como a abrasao entre superficies e particulados, que
podem ocasionar a formacdo de riscos e arranhdes, ou até mesmo a formacao de
microfissuras na matriz polimérica (MELO, 2004; M&G, 2009).

Apds o uso as garrafas sdo descartadas e seu processamento bdsico inclui
etapas como a aquisicdo da matéria prima (obtencdo das garrafas descartadas),
posteriormente a classificagdo (cor, tipo), a moagem, a limpeza pela lavagem do
material, o enxague, a descontaminacdo, a pré-secagem, a secagem, a eliminacao
de particulados e embalagem final do material (SANTOS, 2011), que considera-se
pronto para o emprego na industria de reciclados.

E previsto que alguns problemas, podem ser associados a reciclagem, estes
perpassam pela perda de propriedades estruturais e a ocorréncia de reacles
secunddrias que podem formar o acetaldeido, ainda, oligdmeros e de dietileno
glicol, considerados “subprodutos”, passiveis de contaminacdo em alimentos, em
virtude da migracdo dos compostos de baixo peso molecular, além destas, nos
processos de reciclagem do PET podem ocorrer degradacdes termomecanicas e
termo-oxidativas no processamento do material (ROMAO, 2009), que
influenciaram nas caracteristicas desejaveis do produto final.

DEGRADAGAO DE POLIMEROS

Considera-se degradag¢do qualquer reagao quimica, que leve a cisdo das
cadeias poliméricas, e altera a qualidade de interesse do material, ou composto
polimérico, e pode ser causada por diversos agentes, fisicos e quimicos, que
promovem a altera¢cdo da estrutura de forma irreversivel (BRANDALISE, 2008;
PAOLI, 2008). As alteragdes podem ser observadas por meio da deterioracdo
progressiva do material (RODRIGUES, 2007), tanto no aspecto macro, pelo visual
apresentado, quanto no aspecto microscdpico.

A degradacdo ou alteragdo das propriedades de um polimero é resultante
das reagBes quimicas de diversos tipos, estas podem ser de carater
intramolecular ou intermolecular, como exemplos citam-se os processos de
despolimerizagdo, oxidacdo, reticulacdo ou cisdo de ligagdes quimicas.
Acrescenta-se ainda que a degradacdo pode ser causada por diferentes eventos,
que dependem do material, da forma de seu uso e do seu processamento (PAOLI,
2008).

Outra definicdo para a degradacdo de materiais poliméricos esta associada
a qualquer reagdo destrutiva que possa ser causada por agentes quimicos, fisicos
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ou mecanicos ou, ainda, os mesmos simultaneamente (RODRIGUES, 2007). Outra
forma de abordar os processos degradativos dos polimeros é pela iniciacdo
dessas reagdes, nos processos térmicos, fotoquimicos, mecanicos, de radiacdo de
alta energia quimica ou ainda stress-cracking (PAOLI, 2008).

A degradacdo do PET esta associada as mudancas em suas propriedades
estruturais, causadas por reacdes quimicas que envolvem cisdes de ligacdes da
cadeia principal da macromolécula. As rea¢des podem ser iniciadas pela presenca
de residuos cataliticos, grupos funcionais, pigmentos, insaturacdes, temperatura,
presenca de agua, oxigénio, luz, entre outros (MANO, PACHECO e BONELLI,
2005).

As degradagbes mais comuns no PET e que, também ocorrem em outros
plasticos, durante a producdo, processamento ou uso, sdo as oxidacdes térmicas
(termo-oxidacdo), mecanicas e por ultravioleta (UV) (fotodegradacdo), além da
hidrdlise, que reverte a reacdo quimica da polimerizacdo na direcdo dos
reagentes (MANCINI, BEZERRA e ZANIN, 1998).

A fotoclivagem direta subsequente a foto-oxidacdo dos grupos glicol,
ocasionada pela exposicdo a luz solar, ndo é uniforme e ocorre especialmente na
face exposta diretamente a luz (SILVA, 2009). A termo oxidacdo pode ocorrer
pelo ataque do oxigénio durante o processamento em altas temperaturas,
enquanto a degradacdo pelos raios ultravioleta (UV) ocorre quando o polimero
fica exposto a radiacdo solar por periodos prolongados (DIAS, et al., 2004).

O PET absorve radiagdo UV nos comprimentos de onda abaixo de 300 nm,
a faixa do UV-B afeta negativamente as propriedades mecanicas dos materiais,
fato que acarreta a redugdo da vida util do mesmo (BORRELLY, 2002; COLTRO e
BURANTIN, 2004; ALVES, 2004; JARA, 2008).

No PET, o principal grupo cromdforo pode ser observado na figura 5, este
apresenta absor¢ao de radiagdo UV na faixa de 240-320 nm.

Figura 5: Principal grupo croméforo de absorgao de UV no PET.

O CO C6H4_C0_0_

Fonte: Iliskovi¢ e Bravar (1986); Vichessi e Ruvolo Filho (2008).

Diversos estudos foram realizados com o intuito de verificar a influéncia da
fotodegradacdo em materiais poliméricos, como exemplo cita-se Batista (2004)
com a sintese de poliésteres e caracterizagdo de revestimentos (vernizes)
poliéster/melamina apds degradacdo em intemperismo acelerado, nesse estudo
utilizou-se uma camara para simular as condigdes ambientais de degradacdo. Jara
(2007) trabalhou com a producdo de biofilmes e enzimas sintetizados no
processo de degradagdo do tereftalato de polietileno (PET) por Bacillus subtilis e
Phanerochaete chrysosporium, utilizou como pré-tratamentos, duas fases de
irradiacdo ultravioleta, 6 horas e 32 horas. Ainda, Brandalise (2008), em seu
estudo avaliou a degradacdo bidtica e abidtica da mistura polimérica de
polietileno de alta densidade com o poli (alcool vinilico), no qual utilizou-se uma
camara de irradiacdo UV para promover a degradacdo dos compositos, por
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periodos de 240 e 480 horas, esse Ultimo periodo de exposi¢do correlaciona-se
com um periodo de 9 meses de condi¢des normais de intemperismo.

A exposicdo do PET a luz ultravioleta (UV) promove degradacdo da
superficie exposta, por meio da qual ocorre a absorcao de luz de energia que
corresponde a uma transicao eletrénica ou uma transferéncia de energia de um
sensibilizador em seu estado excitado (PAOLI, 2008), fato que ocasiona a cisdo da
cadeia e a consequente formacao de radicais livres proximos ao anel benzénico e
na presenga de oxigénio, resulta na formagao de hidroxila, conforme verifica-se
na Figura 6 (BORRELLY, 2002, DEL MONEGO, et al., 2011).

Figura 6: Provaveis locais das cisdes entre as liga¢des da estrutura do PET acometidos
pela fotodegradagao por luz ultravioleta.
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Fonte: Lewin e Pearce (2007); Del Monego, et al. (2011).

Na fotodegradacdo do PET duas reacles a fotdlise e a foto-oxidagdo
podem acontecer concomitantemente, essas reagdes envolvem a cisdo de cadeia,
fato que resulta na formacdo de produtos gasosos como CO, CO, e grupos
terminais carboxilicos (VICHESSI e RUVOLO FILHO, 2008). Outra proposicdo é a
formacdo de grupos carboxiterminais em que ocorrem a liberacdo de mondxido
de carbono, e também o processo de reticulacdo inter/intramolecular das cadeias
(PAOLI, 2008).

A perda de elasticidade, resisténcia ao impacto e integridade mecanica de
pldsticos expostos a radiagao UV sdo processos conhecidos. Essas alteragdes nas
propriedades mecanicas podem refletir no polimero em virtude das cisGes de
cadeia, ou reticulagbes como as ligagdes cruzadas, como um resultado de
fotodegradacdo (ANDRADY, et al., 1998). Considera-se ainda que, em relagdo as
propriedades de tra¢do, alongamento e viscosidades especifica, estas diminuem
conforme a quantidade de grupos terminais carboxilicos € aumentada (VICHESSI
e RUVOLO FILHO, 2008).

Por meio dos processos degradativos fisico-quimicos que acometem as
embalagens dos polimeros de modo geral e em especial o PET é possivel sugerir
que ocorra uma facilitacdo para processos bioldgicos de degradacdo, fato que
torna estudos de biodegradabilidade de materiais poliméricos de grande
importancia para buscar novas alternativas para os problemas relacionados aos
residuos sélidos dispostos inadequadamente no ambiente.

CONSIDERACOES FINAIS

A preservacdo do meio ambiente é uma das grandes e recorrentes
preocupacdes da humanidade, na qual torna-se necessdrio buscar melhorias para
a qualidade de vida e por diversas formas tentar proteger o patrimoénio produzido
pela natureza.
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A questdo dos materiais poliméricos e do meio ambiente perpassa por
consideracdes que demandam uma ampla discussdo sobre sua origem e o seu
desenvolvimento histérico, cultural, social e econ6mico. Materiais poliméricos
podem demorar séculos para se decompor no ambiente, por processos naturais,
enguanto isso, geram passivos e impactos ambientais como a proliferacao de
vetores de doencas, poluicdo de solos e aguas, perda da biodiversidade local,
regional pela ingestao deste material, entre outros problemas, que precisam sem
solucionados.

O politereftalato de etileno (PET), constituinte das garrafas de bebidas
carbonatadas é alvo de estudos em virtude da ampla quantidade encontrada
disposta incorretamente no ambiente, este material, bem como outros materiais
poliméricos expostos ao ambiente sofre degradacdo, que esta associada ao seu
desgaste fisico e perda de propriedades importantes em virtude de processos
quimicos de degradagdao como os provenientes da luz ultravioleta. Enfatiza-se
que esse é um ponto de inicio para futuras pesquisas aplicadas que perpassam
pela exposicdo acelerada desde material e podem ser combinadas com processos

bioldgicos de degradacado, que sdo realizados por fungos e bactérias do ambiente.

Como abordado neste texto é possivel perceber que o caminho percorrido
entre os conhecimentos sobre as questdes de qualidade ambiental, relacionadas
ao meio ambiente, bem como, a nossa existéncia, que contempla um processo de
desenvolvimento associado a produc¢do e consumo, uso de recursos naturais e
acumulo de residuos no ambiente, torna-se indispensaveis as discussdes sobre a
solucdo dos problemas criados, para que obtenha um determinado equilibrio, e
possamos ter maior qualidade de vida aliada a preservag¢ao do ambiente.

Esta pesquisa pode ser considerada pontual ao abordar especificamente o
PET, no entanto, torna-se abrangente ao relacionar-se com outras questoes,
como as questdes ambientais que permeiam as relagdes de sustentabilidade e
equilibrio ambiental aliadas a qualidade essencial a vida.
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Considerations with emphasis on
Polyethylene Terephthalate (PET) and
degradation processes

ABSTRACT

This article focuses on discussing and addressing the environmental issue related to the
question of polymeric materials and their impact on the environment and how to build
consideration of the degradation processes that affect them. It is considered that for the
environmental management of existing resources is of paramount importance to
discussion of the topic presented, which serves as a basis for future decisions and research
to assist in the solution of the issues. The main conclusion is that environmental issues the
solution to the experienced problems permeate for important discussions about the origin
and given development provide existing subsidies for applied research towards new
technologies and technologies that are efficient in solving environmental problems.

KEYWORDS: Environmental Technologies; Polymeric materials; Environment.
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