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RESUMO

Os avancos na tecnologia da reciclagem de PET (polietileno tereftalato) e o crescente
apelo ambiental para a gestéo dos residuos plasticos, dentre eles o PET, enfatiza ainda mais
a importancia da reciclagem. A mudanca de comportamento dos consumidores frente as
evidéncias dos efeitos negativos da destinacao equivocada de residuos, e a pressao para o
cumprimento de acordos globais relacionados a sustentabilidade, vem fomentando
importantes mudancas nas legislacbes no intuito de regulamentar o PET reciclado pos
consumo para fabricagdo de embalagens em contato direto com alimentos. Para isso, esse
material deve ser submetido a descontaminacdo utilizando metodologias padrdes com
eficiéncia validada pela Food and Drug Administration (FDA) e pelo instituto Fraunhofer. Um
importante contaminante na producado de PET é o acetaldeido (AA). Ele é monitorado durante
a fabricacdo do PET e na producdo de embalagens para acondicionamento de alimente o
controle é ainda mais rigoroso, ja que o acetaldeido é responsavel por alteracdes no sabor
de agua mineral e bebidas carbonatadas e € um agente carcinogénico. Tendo em vista o
apelo ambiental para a reciclagem dos residuos de PET, bem como a necessidade de
assegurar de que o produto gerado ao utilizar PET pdés-consumo reciclado (PET-PCR)
juntamente com o PET virgem (PET-V) atende a especificacdo e que ndo vai causar prejuizo
a saude do consumidor final, foi realizado o presente estudo do impacto dessa mistura nos
niveis de AA, utilizando a metodologia padrdo ASTM-F2013-01, com a cromatografia gasosa
por headspace para determinacdo desse componente nas amostras de PET-V e PET-PCR
amorfas separadamente, nas misturas de PET-V com PET-PCR nas proporc¢des de 5, 10,
20, 30 ,40, 50, 60 e 80% m/m. Além disso, foi analisada amostra de PET-V semicristalino
gue € o produto utilizado para confeccionar as pré-formas e posteriormente as garrafas PET.
Observou-se que a medida que se aumenta a proporcado de PET-PCR na mistura com PET-
V, ambos no estado amorfo, diminui-se o teor de AA em comparagao a concentragdo do AA
no PET-V amorfo obtido apds a primeira etapa de fabricacao do PET, polimerizacdo em fase
liguida. Sendo assim, a segunda etapa da producdo do PET, polimerizacdo em fase sélida,
gue tem como um dos objetivos a remoc¢ao de subprodutos como o AA, ndo sofreria impacto
negativo, nesse parametro, caso utilizasse o PET-PCR em alguma dessas propor¢cées como
parte da matéria-prima. No entanto, existem diversos outros parametros fisico-quimicos que
avaliam a qualidade do PET quanto a legislacdo aplicavel, e quanto ao grade estabelecido
por cada empresa de acordo com a funcionalidade a qual a resina fabricada sera destinada,
sendo necessario o estudo do impacto dessa mistura nas outras variaveis do produto.

Palavras chaves: Plasticos; Polietileno Tereftalato; PET; PET-PCR, Acetaldeido.



ABSTRACT

Advancements in PET (polyethylene terephthalate) recycling technology and the
growing environmental appeal for managing plastic waste, including PET, further emphasize
the importance of recycling. The change in consumer behavior in light of the evidence of the
negative effects of improper waste disposal, along with the pressure to comply with global
sustainability agreements, has been fostering significant changes in legislation aimed at
regulating post-consumer recycled PET (PET-PCR) for the manufacture of food-contact
packaging. To achieve this, the material must undergo decontamination using standard
methodologies with efficiency validated by the Food and Drug Administration (FDA) and the
Fraunhofer Institute. An important contaminant in PET production is acetaldehyde (AA). It is
monitored during the manufacturing of PET, and in the production of packaging for food, the
control is even more rigorous, as acetaldehyde is responsible for changes in the taste of
mineral water and carbonated beverages and is a carcinogenic agent. In light of the
environmental appeal for recycling PET waste, as well as the need to ensure that the product
generated from using post-consumer recycled PET (PET-PCR) together with virgin PET
(PET-V) meets specifications and does not harm the health of the end consumer, this study
was conducted to assess the impact of this mixture on AA levels, using the standard
methodology ASTM-F2013-01, with headspace gas chromatography to determine this
component in the amorphous samples of PET-V and PET-PCR separately, in mixtures of
PET-V with PET-PCR in proportions of 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, and 80% w/w. Additionally,
a sample of semicrystalline PET-V was analyzed, which is the product used to manufacture
preforms and subsequently PET bottles. It was observed that as the proportion of PET-PCR
in the mixture with PET-V increases, both in the amorphous state, the AA content decreases
compared to the concentration of AA in the amorphous PET-V obtained after the first stage
of PET manufacturing, liquid-phase polymerization. Therefore, the second stage of PET
production, solid-phase polymerization, which aims to remove by-products such as AA, would
not suffer negative impact in this parameter if PET-PCR were used in any of these proportions
as part of the raw material. However, there are several other physicochemical parameters
that assess the quality of PET concerning applicable legislation and the standards established
by each company according to the functionality for which the manufactured resin will be
intended, making it necessary to study the impact of this mixture on other product variables.

Keywords: Plastics; Polyethylene Terephthalate; PET; PET-PCR, Acetaldehyde
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1 INTRODUCAO

O polimero polietileno tereftalato (PET) foi utilizado inicialmente para suprir as
necessidades do setor téxtil, que durante a segunda guerra mundial ficou
desabastecido. Naquele momento, o setor téxtil se baseava principalmente em fibras
de algodao, linho e |a. ApGs a descoberta da resina PET pelos ingleses John Rex
Winfield e James Tennant Dickson na década de 40, foram produzidas as fibras de
poliéster que séo utilizadas até os dias de hoje em diversos produtos, desde cordas e
tapetes a pneus, e itens de vestuario (ABIPET, 2024a) (Jambeck & Walker-Franklin,
2023).

O desenvolvimento do filme biorientado de PET na década de 60, possibilitou
0 uso desse material para fabricacdo de produtos que acondicionam alimentos. Desde
entdo, com 0s avanc¢os tecnologicos e a descoberta de novas propriedades desse
material, expandiu-se as possibilidades de novas aplicacdes. Em 1973, a Du Pont
desenvolveu o processo de injecdo e sopro com biorientacdo, o qual permitiu a
moldagem eficiente de garrafas PET para o armazenamento de bebidas (Teixeira,
2013).

Geralmente, quando h&a expansao da aplicabilidade de um material, espera-se
também um aumento de producédo e uso, 0 que pode resultar em uma maior geracao
de residuos, devido aos descartes durante a fabricacdo, uso e fim de vida atil do
mesmo. Para o PET, nédo é diferente. No entanto, esse impacto pode ser mitigado por
meio de estratégias de reutilizacdo, produtos com design sustentavel e economia
circular.

Com a necessidade da gestdo dos grandes volumes de lixo plastico, dentre
eles o PET, a principal estratégia de reutilizagdo deste produto apds o consumo, é a
reciclagem. Alguns fatores fomentaram uma importante mudanca na legislacéao
brasileira, para a aplicacdo de PET PoOs-Consumo Reciclado (PET-PCR) nas
embalagens em contato direto com os alimentos (Figueird, 2010), dentre eles, a
pressao internacional para o cumprimento de acordos globais relacionados a
sustentabilidade e responsabilidade socioambiental; a mudanga de comportamento
dos consumidores frente as evidéncias dos efeitos negativos da destinacao
inapropriada de residuos plasticos; E o crescente desenvolvimento de novas

tecnologias de reciclagem;
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Na Europa, segundo Gerassimidou et al., (2022) foi determinado pela Diretiva
Europeia de plasticos de uso Unico, que as garrafas PET devem conter pelo menos
25% de conteudo reciclado até 2025. E, a Diretiva Europeia sobre Embalagens e
Residuos de Embalagens determina ainda que, até 2030, 55% de todas as
embalagens plasticas devem ser recicladas. No caso das garrafas PET, devem conter
pelo menos 30% de conteldo reciclado. Para incentivar que esse nimero seja uma
realidade a longo prazo, foi introduzido um imposto sobre embalagens plasticas nao
recicladas na Unido Europeia, em 2021, e acredita-se que isso pode incentivar a
reciclagem do PET, bem como, fomentar o desenvolvimento de um mercado voltado
para o uso de materiais plasticos reciclados.

No Brasil, a RDC n° 20/2008 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria —
ANVISA, foi criada com o objetivo de estabelecer os requisitos necessarios e critérios
de avaliacao, para aprovacgao e autorizacao do registro de resinas para fabricacéo de
embalagens de PET utilizando composi¢des variadas de PET-V com PET-PCR,
ambos, de grau alimenticio (Teixeira, 2013).

Um dos principais contaminantes controlados nessas resinas é o acetaldeido
(AA). Inclusive, a influéncia dos processos de transformacdo do PET na formacao
desse contaminante foi relatado por Anjos (2007). Segundo ele, o acetaldeido é
formado através da termodegradacédo dos grupos terminais hidroxietila nas mo léculas
de PET durante a polimerizacdo em fase liquida; da decomposicdo das ligacdes
ésteres nas moléculas de PET, quando ocorre a fuséo e transformacéo da resina em
embalagem; de grupos éster-vinilicos formados durante a fusédo e transformacéo do
PET; da reacdo de grupos di-ésteres de etilideno formados durante a fuséo e
transformacao da resina de PET.

O AA formado durante o processo de producdo do PET-V néo é a principal
causa de alteracdo nos produtos acondicionados na embalagem, e sim o formado
durante o processo de fusdo da resina para produzir a embalagem. O controle do
processo de producdo da embalagem, € influenciado pelo tipo da resina, tempo que a
resina fica exposta a elevadas temperaturas, o tipo e formato do equipamento de
injecdo, bem como, as condi¢cbes dessa transformacao (Anjos, 2007).

Contudo, ao incluirmos na producdo de PET uma porcentagem de PET-PCR,
oriundo de embalagens que ja passaram por esse processo de sopro e,
consequentemente sofreram degradacdo, € imprescindivel o estudo do impacto dessa

mistura no teor de AA dessa nova resina que esta sendo produzida.
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Geralmente determina-se o AA em PET utilizando a cromatografia a gas (CG)
por headspace (Mutsuga, 2005) seguindo a metodologia da American Society for
Testing and Materials (ASTM F2013-01). A metodologia de designacdo F2013-01,
consiste no método padréo para determinacdo de acetaldeido residual em polimero
de garrafa PET usando cromatografia gasosa com dispositivo de amostragem
headspace e um detector de ionizacao por chama (ASTM F2013-01, 2023).

Esse estudo tem a finalidade de caracterizar as amostras quanto ao seu teor
de AA, e também avalid-las em diferentes proporcdes, permitindo observar a
contribuicdo do PET-V e PET-PCR para o teor de AA no produto final. Além disso,
iniciar um estudo das diferentes proporcdes que podem ser introduzidas de PET-PCR
na fabricacao junto ao PET-V, sem que haja prejuizo na especificacdo do AA produto
final. Isso significa, principalmente, oferecer um produto de qualidade, sem risco para
0 consumidor e contribuir com a economia circular do PET.

Tendo em vista a importancia da reciclagem dos residuos de PET, bem como
a asseguracédo de que o produto gerado ao utilizar PET-PCR juntamente com o PET-
V vai atender as especificacbfes necessarias para se obter uma embalagem de
qualidade, e que assim ndo vai causar prejuizo a saude do consumidor final, foi
realizado o presente estudo do impacto dessa mistura nos niveis de AA.

Diante disso, é importante ressaltar, que existem diversos outros parametros
que avaliam a qualidade do produto quanto a legislacédo aplicavel, e quanto ao grade
estabelecido por cada empresa para a funcionalidade a qual a resina fabricada sera
destinada. Além disso, no presente estudo, sera avaliado o AA residual proveniente
do processo de polimerizacdo do PET para fins de controle de qualidade do produto

gerado, utilizando o PET-PCR como um possivel componente da matéria-prima.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLIETILENO TEREFTALATO (PET)

O PET é um polimero da familia dos poliésteres, composto estruturalmente por
uma cadeia alifdtica com presenca de anéis arométicos, de alta massa molecular.
Pode ser obtido por duas vias: esterificacao direta do acido tereftalico puro (PTA) com
etilenoglicol (EG), e ainda pela transesterificacdo do EG com o dimetil tereftalato
(DMT) ilustrado na Figura 1 (Fiorillo et al., 2024). Em ambas, ocorre a primeira etapa
com a polimerizacdo em fase liquida ou polimerizacdo continua (CP), e a segunda
etapa com uma polimerizagdo em fase solida (SSP) (Awaja & Pavel, 2005).

Figura 1. Métodos de preparagdo do PET.

COOH
|
S 240-260 °C
| + ~ 21 HO—CH,CH—OH , ,. HO
n e a) ReagZio de esterificagio ol
- %
direta
—_— COOCH,CH,—OH
TPA 5
00C COOCH,CH,—OH
S H, Catalizadores 7
170-210°C / BHET (Prepolimero)
n + =~ 20 HO—CHCH—OH b) Reacao de -2n CH,0H
transesterificagio
COOCH
4 c) Reagiio de 280 °C
policondensagio Catalisadores
DMT
0, (o)
\Y V,
b0
HO —CH,CH, +0 No—CH,CH, +OH
n=100
PET

Fonte: Romao et. al., 2009.

Na industria que utiliza o PTA para obtencdo de PET, as etapas da
polimerizacdo continua, com a tecnologia alema LURGI ZIMMER®, e a polimerizacao

em fase sdlida, com a tecnologia alema BUHLER®, est&o descritas na Figura 2.
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Figura 2. Processo de fabricacdo do PET
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PELETIZAGAO

Fonte: a autora (2024)

Na polimerizacdo em fase liquida, fluxo verde da Figura 2, ocorre a preparacao
da pasta de PTA com EG e aditivos. Em seguida, essa pasta é direcionada aos
esterificadores para que ocorra a esterificacdo de grupos terminais carboxila com
grupos terminais hidroxila e € obtido o PET amorfo, o qual é assim nomeado pois, se
encontra com baixa cristalinidade e sem orientacdo, apresentando alto brilho e
transparéncia (Fiorillo et al., 2024).

A SSP, fluxo laranja da Figura 2, ocorre sob vacuo ou fluxo de gas inerte,
nitrogénio (N2) com agitagdo. Inicialmente, o chip amorfo passa pelo cristalizador
aumentando o grau cristalinidade, ficando em torno de 46 a 50%. Em seguida, &
aguecido em um trocador de calor pelo fluxo de gas inerte em contracorrente/cruzado,
até a temperatura de polimerizacdo no estado sélido (Scheirs e Long, 2003). Apés
essa etapa é direcionado ao reator, que tem temperaturas mais brandas, ocorrendo

um incremento na viscosidade, além de remover os subprodutos formados nas
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reagdes, como por exemplo, o acetaldeido. Por fim, o chip semicristalino é resfriado
até a temperatura abaixo de 60° para sO entdo ser manuseado (Romao et al., 2009).

A polimerizacdo em fase soélida € requerida para producéo do PET com massa
molar maior que 30.000g.mol%, devido as dificuldades no manejo e agitacdo de um
material tdo viscoso, envolvendo ainda custos operacionais elevados para esse tipo

de operacéo, caso fosse realizado na fase liquida (Scheirs e Long, 2003).
2.2 RECICLAGEM DE POLI(ETIELENO TEREFTALATO) (PET)

Segundo Romao et al. (2009) o PET ¢é o polimero termoplastico mais produzido
no mundo, o qual alcangou uma producdo mundial em torno de 2,4 x 10%° kg até a
década de 90, e, segundo Vanini, et al. (2013) € o mais reciclado no Brasil, através da
reciclagem mecanica, e esses dados levam o Brasil a posicdo de segundo maior
reciclador de PET no cenario mundial.

A reciclagem mecanica consiste em um processo que geralmente inclui a
sele¢do, trituracdo, lavagem, secagem, extrusdo e granulagem para conversao em
novos produtos. Essa € a rota que mais contribui para as taxas de reciclagem de

polimeros plasticos atualmente (Tarlowska e Knezic, 2022).

Figura 3. 12° Censo de reciclagem do PET no Brasil

329 156,4%
305* dos embalogens
314 311 cels.ccr*mdas
* pelos
Retomada da 274 260* 278 consumidores
reciclagem de 250
embalagens
PET no Brasil
PET pos-consumo o
(em kton/ano) *Estimativa

2014 2m5 2me 2017 2018 2019 2020 2021
Fonte: Adaptado de ABIPET, 2024b.

De acordo com o décimo segundo censo de reciclagem do PET no Brasil
(Figura 3), realizado pela ABIPET (2024b), de 2017 a 2021 houve uma retomada da
reciclagem de embalagens PET no Brasil. Isso se deve ao fortalecimento da economia
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circular, aumento da demanda por produtos feitos com PET reciclado, jA que a
reciclagem de PET também € vista como essencial para o desenvolvimento
sustentavel, promovendo beneficios sociais, econdmicos e ambientais.

Uma caracteristica do PET que permite a sua reciclagem, é a sua
termoplasticidade. Os termoplasticos sdo polimeros de massa molecular muito
elevado, os quais, a temperatura ambiente, podem ser rigidos ou flexiveis. Entretanto,
sao flexiveis e elasticos quando expostos a elevadas temperaturas. Nesse caso,
podem ser moldados plasticamente tantas vezes quantas necessarias, retornando ao
estado so6lido apds o resfriamento (Moniz, 2011).

O PET também possui as propriedades de rigidez, transparéncia, baixa
permeabilidade a gases, processabilidade e baixo custo, com isso, ele € um dos
plasticos mais utilizados como embalagem pelas indUstrias de alimentos (Zamora et
al., 2020). As notaveis propriedades térmicas e mecéanicas permitem sua utilizacéo
para embalagens descartaveis e utensilios domeésticos, mas destaca-se
principalmente na utilizacdo para embalagens de bebidas carbonatadas, agua, cerveja
e sucos de frutas (Brito et al., 2012), (Bharadwaj et al., 2024).

2.2.1 Poli(etileno tereftalato) P6s Consumo Reciclado (PET- PCR)

O PET po6s consumo reciclado é denominado PET-PCR. Este material deve ser
obtido através de uma metodologia de descontaminacao de alta eficiéncia validada
pelo “challenge test” ou equivalente aprovado pela Food and Drug Administration
(FDA) e pelo instituto Fraunhofer, da Alemanha (Benyathiar et al, 2022). Na
descontaminacéo utilizando reciclagem mecanica, o guia da FDA sugere a utilizacédo
das tecnologias superclean®, flake-to-resin® e bottle-to-bottle®, ambas desenvolvidas
para obtencdo de PET reciclado pés consumo grau alimenticio (Cruz et al., 2011).

A tecnologia superclean® ocorre por meio da lavagem intensa do PET, a
temperatura de 260°C, utilizando produtos quimicos e dentro de um sistema
pressurizado. Em seguida, o material limpo é exposto ao vacuo durante periodos de
tempo pré-determinado, seguido de filtracdo (Dutra, 2010).

A flake-to-resin® é caracterizada pela combinagéo da producao de PET-V com
PET-PCR o qual foi descontaminado através da tecnologia superclean, tudo isso em
um Unico processo. Inicialmente, em uma das linhas € formado o PET-V por

esterificacdo e policondensacéo, originando o pré-polimero. Em outra linha, os flakes
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de PET-PCR séo parcialmente despolimerizados até atingir um grau de polimerizacao
semelhante a do pré-polimero virgem. Sé entdo, os materiais resultantes das duas
linhas se misturam, e apds a policondensacéo, sédo originados os pellets. (Uzosike et
al, 2023).

E por fim, a bottle-to-bottle® que consiste em reciclar as garrafas PET utilizando
as mesmas garrafas em novas embalagens. Em linhas gerais, essa tecnologia
corresponde a uma etapa adicional ao processo de reciclagem de PET tradicional.
Apoés a fusdo, ele é misturado ao PET-V, em seguida, o material é direcionado ao
reator de policondensacao. Nesse reator, sob uma temperatura de 270° e atmosfera
inerte ou vacuo, durante aproximadamente 15 horas, a massa molar do polimero
aumenta, bem como, sdo eliminados possiveis contaminantes deixando o material

pronto para ser aplicado na fabricagéo de novas embalagens (Benyathiar et al, 2022).
2.3 ACETALDEIDO (AA)

O AA é um subproduto da termodegradacdo da resina de PET, a partir de
grupos terminais carboxil e estervinilicos que gera alcool vinilico, o qual existe como
um tautdmero com acetaldeido (Figura 4) (KONKOL, 2004). Ele é formado devido a
cisao térmica das cadeias de PET durante a fusdo da resina, que € o objeto de estudo
desse trabalho, e devido ao atrito no interior do canhado da injetora associado com o
tempo de exposicdo e temperatura de fusdo no processo de injecao e sopro (Scheirs
& Long, 2003).

Figura 4. Formagéo de acetaldeido a partir do PET.
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Fonte: adaptado de Konkol, 2004.
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A formacdo do AA (Figura 4) € inerente a producdo de resina PET fabricada
pelo processo de polimerizacdo em fase liquida, seguido de polimerizagdo em fase
sélida. No entanto, as condi¢cdes da SSP proporcionam a liberacdo do AA, devido a
sua presséao de vapor relativamente baixa, fazendo com que os niveis de AA residual

no produto final sejam < 2mg.L* (Anjos, 2007).

Um dos principais contaminantes estudados na producao de PET-V e de PET-
PCR é o acetaldeido. O mesmo, tem sido objeto de controle de qualidade na producéo
de PET para indicar processos de degradacao térmica que estejam ocorrendo (Soares
et al.,2013), impactando na quebra de cadeias, e posteriormente, na diminuicdo da
massa molar do polimero.

Na producdo de embalagem PET para acondicionamento de alimentos, o
controle de qualidade é ainda mais rigoroso, pois ao AA é sao atribuidas as alteracdes
de sabor de 4gua mineral e bebidas carbonatadas (Mutsuga, 2005). Além disso, o0 AA
€ um agente carcinogénico, que pode causar anormalidades no desenvolvimento

embrional (Soares et al., 2013).

2.4 UTILIZACAO DA CROMATOGRAFIA GASOSA POR HEADSPACE PARA
DETERMINACAO DE AA

A medicado do AA através do headspace € uma pratica consolidada, inclusive
esta presente na metodologia padrdo da ASTM F2013-01 (Standard Test Method for
Determination of Residual Acetaldehyde in Polyethylene Terephthalate Bottle Polymer
Using an Automated Static Head-Space Sampling Device and a Capillary GC with a
Flame lonization Detector - Método de Teste Padrdo para Determinacdo de
Acetaldeido Residual em Polimero de Garrafa de Poli(tereftalato etileno) usando um
Dispositivo de Amostragem de Head-Space Estatico Automatizado e um GC Capilar
com um Detector de lonizacdo de Chama). E uma técnica sensivel, utilizada para
analisar substancias em baixas concentracdes (Soares et al., 2013 apud Gobato &
Lancas 2001)

Soares et al., 2013 confirmaram a presenca de acetaldeido e seus derivados
em garrafas de PET-PCR, fabricada com resina 100% reciclada, utilizando
cromatografo a gas, com detector por ionizagdo em chama, amostragem por

headspace e detector seletivo de massas. Com isso, reforcou a importancia dos
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estudos voltados para a quantificagdo da migracdo de AA das embalagens para as
bebidas que estdo em contato com as embalagens.

Na literatura encontra-se varios estudos sobre a migracdo do AA residual,
presente nas embalagens, para as bebidas. Bem como, desenvolvimento de novos
métodos de quantificacdo do mesmo como Abe et al., (2021) que fizeram a
determinacao dos niveis de formaldeido e acetaldeido em agua mineral engarrafada
em PET usando um método analitico desenvolvido por Kobayashi et al., (2016)
utiizando cromatografia liquida-detector de adsorcdo ultravioleta (LC/UV),
espectrometria de massa (LC/MS) para a determinacéo simultanea de formaldeido e
acetaldeido em agua potéavel.

Choodum et al., (2007) realizaram a medicao de AA residual em garrafas PET,
propondo um método de preparo de amostra mais rapido do que o convencional, no
qual foi utilizado um sistema de aquecimento construido em laboratério e acoplado a
cromatografia gasosa-detector de ionizagcdo de chama (GC-FID) em condi¢des
otimizadas. Os resultados foram uma tremenda reducdo do tempo de preparacéo da
amostra de 24 horas, para o0 método convencional, para apenas uma hora no método
proposto.

Baumjohann & Harms (2015) desenvolveram um método HPLC-MS/MS para
estudar as caracteristicas de migracao do acetaldeido em agua mineral embalada
com polietileno tereftalato (PET). O método consiste no preparo da amostra com
derivatizacao utilizando 2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH) sem quaisquer etapas de
pré-concentracdo. Com esse método foram analisadas amostras da Alemanha e
avaliada a correlacdo entre a concentracdo de acetaldeido e outras caracteristicas
das amostras ilustrando a aplicabilidade do método.

Dentre varidveis como tamanho da garrafa, teor de CO2 da agua mineral e
influéncia da luz, também foi estudado por Baumjohann & Harms (2015) a composi¢ao
da garrafa PET, como por exemplo, PET-PCR. Observando-se ainda que o tipo de
material PET impactou significativamente na migracdo do acetaldeido, uma vez que
foram medidas altas concentracbes de acetaldeido na dgua mineral embalada em
garrafas PET feitas com uma porcentagem de PET reciclado. Eles ressaltaram ainda,
a necessidade de mais pesquisas sobre a influéncia da composicdo exata das
garrafas PET, em particular a quantidade de PET reciclado, na migracdo do

acetaldeido para melhorar a qualidade da agua mineral a longo prazo.
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Logo, para utilizar o PET-PCR como matéria-prima na producao de um produto
com percentual do mesmo, é necessario o estudo desse, e dos impactos dos
processos de transformacéo do PET, como processo de injecao e sopro.

Diante disso, este trabalho tem o objetivo de avaliar a influéncia da mistura do
PET-V com o PET-PCR na concentracdo de AA empregando a cromatografia gasosa
por headspace. Para tanto, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

° Obter as amostras de PET-V amorfo (p6s polimerizacdo em fase liquida) e
semicristalino (pés polimerizacdo em fase solida), e PET-PCR amorfo, ambas com
uma empresa no Cabo de Santo Agostinho — PE;

° Analisar o teor de acetaldeido nas amostras, separadamente, por
cromatografia gasosa por headspace utilizando a metodologia ASTM F2013-01;

° Preparar as misturas de PET-V amorfo com 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80% de PET-
PCR e analisar o teor de acetaldeido por cromatografia gasosa por headspace
utilizando a metodologia ASTM F2013-01;

° Realizar a analise de dados;
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O acetaldeido € determinado por cromatografia gasosa utilizando-se a técnica

de injecao por headspace. O Acetaldeido é extraido da amostra por aquecimento em

um vaso fechado e um volume conhecido do gas é injetado no cromatografo para a

determinacao da concentragao, conforme ASTM F2013- 01.

O CG foi calibrado com solu¢cBes aquosas de AA que compdem a curva analitica,
onde sdo contempladas as concentragées: 0,25; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00, 10,0; 25,0;
50,0 e 100,0 ppm de AA. Neste trabalho foram utilizadas as curvas analiticas que ja

estavam salvas no equipamento, realizada conforme cronograma de calibracdo do

mesmo.

3.1 REAGENTES, EQUIPAMENTOS E UTENSILIOS

3.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados estéo listados na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1. Reagentes utilizados para anélise de AA no CG.

Nome Formula Pureza Fabricante
Acetaldeido PA H3CCOH 99% Merck
Nitrogénio N2 99,999% Air liquide
Nitrogénio Liquido Nz (1) - Air liquide
Hidrogénio H2 99,999% Air liquide
o mistura de nitrogénio 78% Co
Ar sintético (N2) e oxigénio 21% (02) - Air liquide
Hélio He 99,999% Air liquide
Obtida através da
. .o
Agua H20 Desmineralizada ETA* da indistria
que forneceu as
amostras de PET
Acetona H3CCOCHS3 P.A Exodo Cientifica

*ETA: Estacéo de tratamento de agua.

Fonte: A autora,

2025.
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3.1.2 Equipamentos e utensilios

Os equipamentos e utensilios utilizados para a realizacao das analises foram:
|. Balanca analitica para 0,0001 g;

I. Cromatdgrafo gasoso para coluna capilar, FID;

lll. Sistema de injecdo por Headspace — CombiPal;
IV. Coluna capilar BP 20 (Polietileno Glicol) 25m * 0,53mm * 2 um filme;
V. Triturador centrifuga com peneira 1 mm (Moedor ultra centrifugo ZM 200)
(Figura 5);
VI. Frascos headspace de 20 mL com lacre de aluminio imantado e septos de
PTFE/borracha;
VII. Lacrador e delacrador para frascos headspace,;
VIIl. Equipamentos de prote¢éo individual (luvas nitrilicas e criogénicas, 6culos
de ampla visao, jaleco e face-shield);
IX. Aspirador de po;

X. Materiais gerais para uso em laboratério.

A Figura 5, refere-se ao moinho utilizado para triturar os chips de PET sob
resfriamento com nitrogénio liquido.

Figura 5. Moedor ultra centrifugo ZM 200 Retsch®.

Fonte: Adaptado de Amazon, (2025) e Certified MTP, (2025).

O cromatoégrafo que foi utilizado para determinar as concentracdes de AA nas
amostras foi do modelo 7890 A da Agilent Tecnologies, com sistema de injeg&o por
headspace CTC CombiPal (Figura 6).



Figura 6. Agilent 7890A with CTC Combipal.

Fonte: Conquer scientific (2025).
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3.1.3 Condi¢bes Analiticas do Cromatografo Gasoso (CG) e headspace

Os parametros configurados para as condi¢bes analiticas do cromatdgrafo

gasoso e do headspace, estédo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros do CG e headspace

CG headspace
Parametro Valor Parametro Valor
Coluna capilar ?ill;so -25m*0.53 mm I.D.* 2 um Seringa 25mL—-HS
Gas de arraste Hélio Ciclo Macro HS-OL4-V2
Gas de chama Hidrogénio e Ar Sintético Volume de injecéo 500 pL

Temperatura do
forno

Temperatura do

Inicial 50°C por 3 min.- 30°C/min.

até 200°C por 2 min

Temperatura de incubacéo

150 °C

60 min. (10 min. para

o . .

Injetor 200 °C Tempo de incubagéo calibragao)

Temperatura do .

Detector 250 °C Temperatura da seringa 100 °C

Presséo da . . .

coluna 6,956 psi Velocidade do agitador 500 rpm

Razéo de Split 2:1 Injetor GC Inj1
Velocidade de injecdo 500 plL/s

Fonte: A autora (2025).
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3.2. PREPARO DAS AMOSTRAS

Para compor as misturas, foram pesadas separadamente e com auxilio de
balanca analitica as amostras de PET-V amorfo e PET-PCR (Figura 7), de acordo com

as quantidades necessarias para cada porcentagem como descrito na Tabela 3.

Figura 7. Amostras de PET-V e PET-PCR amorfas.
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Fonte: A autora (2025).
ApOs a pesagem, as amostras foram homogeneizadas com as quantidades
correspondentes de cada tipo de amostra, a fim de obter as porcentagens de 10, 20,

30, 40, 50, 60 e 80% de PET-PCR.

Tabela 3. Identificacdo e preparo das amostras de PET-V amorfo com PET-PCR

amorfo.
ID Amostra Descrigo l;)/lg_?_s\z/a (dg'“; Massglge(:gli)’ET- % C:DeCIEET'
PCR_O Amostra de PET-V* 10 0 0

PCR_10 Amostra de PET-V + 10% de PET PCR (m/m) 9 1 10
PCR_20 Amostra de PET-V + 20% de PET PCR (m/m) 8 2 20
PCR_30 Amostra de PET-V + 30% de PET PCR (m/m) 7 3 30
PCR_40 Amostra de PET-V + 40% de PET PCR (m/m) 6 4 40
PCR_50 Amostra de PET-V + 50% de PET PCR (m/m) 5 5 50
PCR_60 Amostra de PET-V + 60% de PET PCR (m/m) 4 6 60
PCR_80 Amostra de PET-V + 80% de PET PCR (m/m) 2 8 80
PCR_100 Amostra de PET-PCR* 0 10 100

* Ambos no estado amorfo.

Fonte: A autora (2024)
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Na amostra de PET virgem semicristalino (Figura 8) nao foi realizada
nenhuma mistura, ja que a mesma foi usada para fins de comprovacéo que apés o

processo de polimerizacdo em fase soélida o teor de AA é drasticamente reduzido.

Figura 8. Amostra de PET-V semicristalino.

PET-V SEMICRIST

Fonte: A autora (2025).
3.3 DETERMINACAO DE ACETALDEIDO EM PET — (ASTM-F2013-01)

Inicialmente, foi realizada a limpeza criteriosa do moinho de facas com
aspirador de p6 e acetona, eliminando todo e qualquer residuo existente. Enquanto
isso, a amostra a ser moida é colocada no suporte para ser resfriada no cilindro
criogénico de nitrogénio liquido. Imediatamente, ao ser retirada do cilindro criogénico,
ainda sob resfriamento com nitrogénio liquido, a amostra de PET foi moida (Figura 9)

no moinho de facas.

Figura 9. Amostras moidas.
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Fonte: A autora (2025).
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Em seguida, e imediatamente apds moagem, pesou-se 0,2 + 0,0020 g de
amostra em frasco de 20 mL para headspace, previamente limpo e seco. A massa
foi anotada. Posteriormente, o frasco é lacrado. Verificou-se a fixacdo do lacre de
aluminio para evitar vazamento, e em seguida o frasco deve foi inserido na bandeja

de amostras do CG (Figura 10).

Figura 10. Esquema simplificado da determinacéo de AA em PET.
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Fonte: A autora (2025).

No cadastro da amostra foram inseridas as informacdes de nome da amostra,
método e massa de acordo com a posicdo na bandeja. Essa etapa garante que o
injetor automatico do headspace colete a amostra correspondente. O método foi
selecionado de acordo com o range de concentracdo esperada para cada tipo da

resina (Tabela 4).

Tabela 4. Escolha do método no software.

Amostra Método
PET-V semicristalino até 5 ppm
PET-V amorfo até 100 ppm
PET-PCR amorfo até 100 ppm
Misturas de PET-V com PET-PCR até 100 ppm

Fonte: A autora (2025).

As amostras foram analisadas em triplicata no intuito de aumentar a preciséo e
confiabilidade dos resultados. E, os resultados foram avaliados pelo desvio padréo,
expresso em barras de erro nos dados de cada amostra, e com eles foi calculado o
coeficiente de variacdo (CV) dos experimentos. Os teores de acetaldeido das
amostras, foram dados pelos célculos realizados no software do equipamento de

acordo com a massa fornecida e os parametros do método.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TEOR DE ACETALDEIDO EM PET-V (AMORFO E SEMICRISTALINO) E PET-
PCR SEPARADAMENTE, POR CROMATOGRAFIA GASOSA POR HEADSPACE

Para as amostras analisadas separadamente foram obtidos os cromatogramas

apresentados na Figura 11.

Figura 11. Cromatogramas da amostra de (A) PET-V amorfo, (B) PET-PCR amorfo e (C) PET-V

semicristalino.
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Na Figura 11 estdo indicados o AA individual das amostras em seus
cromatogramas correspondentes, o0 qual possui tempo de retencdo de
aproximadamente 0,9 minutos, para as condicdées do método e curva analitica do
equipamento utilizado. Com os resultados individuais de AA das amostras, foi
construido um grafico que consta a média de cada amostra e o desvio padréo das
medidas, bem como, o CV do experimento (Figura 12). Esse experimento apresentou
uma baixa variabilidade experimental, evidenciado pelo CV=2,66% (ANVISA, 2025c).

Figura 12. AA nas amostras de PET-V amorfo e semicristalino, e na amostra de PET-PCR amorfo
(CV=2,66%). Médias n=3.
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Fonte: a autora (2025).

Na Figura 12, o PET-V amorfo, obtido apds a polimerizacdo continua, possui
alto teor de AA apresentando uma média de 71,164 mg.L!, esse fato ja é esperado
devido reacOes de degradacao que ocorrem durante esse processo. Dependendo da
tecnologia que a industria possui, para fabricagdo de PET, sé@o estipulados os
parametros de controle de processo e produto em cada etapa da producdo. No geral,
0 parametro AA pode ter um range de 30 a 150 mg.L! de acetaldeido aceitavel na
producdo do chip amorfo virgem, esse faixa € baseada na capacidade do processo

em remové-lo na etapa de polimerizacdo em fase sélida (Scheirs e Long, 2003).
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A etapa de polimerizagdo em fase solida tem como um dos objetivos a reducéo
dos teores de AA, que sdo drasticamente removidos, devido as condi¢cdes de
temperatura, pressao e fluxo de gas inerte presentes nessa tecnologia de fabricacao,
originando assim, um PET-V semicristalino com baixo teor de AA (Scheirs e Long,
2003). A amostra de PET-V semicristalino apresentou teor médio de 0,509 mg.L* de
AA, conforme mencionado por Scheirs e Long (2003) que para o PET de grau garrafa,
geralmente é especificado por fornecedor e comprador, um teor de acetaldeido abaixo
de 1 mg.L™.

O PET-PCR amorfo apresentou uma média de 2,752 mg.L! de AA. Ele é
proveniente de embalagens que foram fabricadas a partir do processo de injecdo e
sopro que, dentre outros, tem a funcdo de moldar o PET conforme o formato de
embalagem requerida, utilizando o PET semicristalino como matéria-prima, o qual é o

produto final da produgéo do PET e apresenta teor de AA < 1mg.L* (Figura 13).
Figura 13. Ciclo de obtencdo do PET-PCR.

EMBALAGEM FINAL

PRE-FORMAS
PETVIRGEM  PET VIRGEM 4
AMORFO  SEMICRISTALINO 2 ’ H
—> — . A= —
= 2= {“1 =
Il
/
.
-
¢
PET-PCR ‘
RECICLAGEM DAS
EMBALAGENS

Fonte: Adaptado de PowerJet, 2025.

Logo, é esperado que o PET-PCR apresente teores de AA acima de 1mg.L?,
devido ao stress térmico que sua matéria-prima € exposta no processo de fabricacéo
das embalagens, bem como, no ciclo de utilizagdo e descarte da mesma.

Os processos de moldagem de PET incluem, primeiramente, a secagem, para
retirar a umidade que o PET pode ter absorvido no intervalo de producdo e
armazenamento do mesmo. Em seguida, a resina é fundida podendo ser injetada em

uma matriz moldada com o formato da embalagem, ou em formato de pré-formas que
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€ uma modelagem da garrafa no processo anterior ao de sopro. Posteriormente, a
pré-forma € encaminhada ao processo de sopro, adquirindo o formato final da
embalagem (Farias, 2024).

A resina pode, ainda, ser submetida ao processo de moldagem por injecao e
sopro com estiramento, conhecido também pela sigla ISBM (Injection Stretch Blow
Molding - Moldagem por Sopro Estiramento por Injecdo) no qual a pré-forma é
produzida, depois reaquecida, estirada e moldada no formato final da embalagem
(Farias, 2024).

Durante esses processos podem ocorrer degradacdes térmicas devido aos
estagios de temperaturas e tempo de residéncia do material fundido nas etapas, bem
como, ao atrito no contato da resina com o maquinario de injecdo e sopro para a
producdo das garrafas. Por isso, uma resina que € fabricada com teores abaixo de
1mg.L*! de AA, tende a atingir valores acima desse, pds processo de moldagem
(Azevedo, 2016).

Na Tabela 5, estdo os valores estabelecidos pela Norma Brasileira ABNT NBR
15588:2008 (2008) para o teor maximo individual de acetaldeido nas pré-formas

designadas para o envase de aguas e refrigerantes.

Tabela 5. Teor méximo individual de AA em pré-formas para embalagens descartaveis

e retornaveis.

. . Tipo de Teor méximo individual
Tipo de bebida embalagem de AA (mg.L?)
Agua mineral com e sem gas Descartavel <6
Preparado liquido aromatizado e refrigerante Descartavel <15
Preparado liquido aromatizado e refrigerante Retornavel <25

Fonte: Norma Brasileira ABNT NBR 15588:2008 (2008).

Neste sentido, é esperado que o teor de AA varie até 25mg.L! no PET-PCR,
dependendo das embalagens utilizadas na reciclagem que darédo origem ao mesmo.
Logo, para que a pré-forma originada da producéo de PET com % de PET-PCR, esteja
dentro da norma NBR 15588:2008, é preciso que a matéria—prima utilizada esteja com
niveis baixos de AA, além de todo o controle do processo de transformacdo da

embalagem.
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O Informe Técnico n° 71, de 11 de fevereiro de 2016 da ANVISA, esclarece
gue 0s materiais que entram em contato com alimentos podem transferir substancias
gue representam risco a saude daqueles que consomem estes alimentos, por isso,
esses materiais estdo sujeitos a fiscalizacdo por parte da ANVISA. Ainda segundo
esse informe, uma das documentacdes técnicas necessaria para o registro do PET-
PCR séo os laudos que comprovam os estudos de migracao especifica de agentes
qguimicos que podem ser prejudiciais a saude. Um dos agentes quimicos citados pelo
informe, € 0 AA (ANVISA, 2025a).

Dito isso, para o PET-PCR nao foram encontrados limites de AA residual, e sim
o limite de migracdo especifica, que é LME(T) = 6 mg/kg expresso como acetaldeido
(RDC n. 56/2012). O gqual, é o limite de migracdo especifica de grupo (quantidade
maxima transferida permitida) em alimentos ou seus simulantes, expresso como o

total dos grupos ou substancias indicadas (ANVISA, 2025b).

4.2 TEOR DE ACETALDEIDO NAS MISTURAS DE PET-V AMORFO COM 10, 20,
30, 50, 60, 80% DE PET-PCR AMORFO ATRAVES DE CROMATOGRAFIA GASOSA
POR HEADSPACE

Para as misturas de PET-V amorfo com 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 80% de PET-

PCR amorfo foram obtidos os cromatogramas da figura 14.

Figura 14. Cromatogramas das misturas: PCR_10 (A), PCR_20 (B), PCR_30 (C), PCR_40 (D),
PCR_50 (E), PCR_60 (F) e PCR_80 (G).
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Com os resultados de AA das misturas de PET-V e PET-PCR amorfos, e 0s
resultados dessas amostras individuais, foi construido um grafico (Figura 15) que
consta a média de cada amostra e o desvio padrao das medidas expresso em barras

de erro. Além disso, foi calculado o CV do experimento.

Figura 15. AA nas misturas de PET-V amorfo com PET-PCR amorfo nas proporc¢ées de 10, 20, 30,
40, 50, 60 e 80% de PET-PCR amorfo (CV=3,67%) Média n=3.
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Fonte: a autora (2025).

Na Figura 15, observa-se uma diminuicdo da concentracdo de AA a medida
que aumenta a porcentagem de PET-PCR amorfo nas amostras. Esse resultado é
matematicamente esperado, quando observamos, separadamente, o resultado obtido
das amostras de PET-V amorfo e PET-PCR. Sendo assim, quando ha o aumento da
% do PET-PCR amorfo, que apresentou um teor mais baixo de AA com relagcéo ao
PET-V amorfo, ocorre a diminuicdo do teor de AA, e essa relagcdo apresentou um

resultado linear com um coeficiente de correlagdo 0,992.

Foi realizado um estudo da variabilidade experimental, no qual foi obtido o CV=
3,67%. Esse coeficiente de variagdo indica baixa variabilidade experimental,
sugerindo muito boa precisdo nas repeticOes realizadas para as diferentes
concentracbes de PET-PCR no PET-V. (ANVISA, 2025c).

A variabilidade observada nas concentracdes de 30 e 40% de PET-PCR no

PET-V pode estar relacionada a fatores como a heterogeneidade do material
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reciclado, variacées no processo de fabricacdo ou interferéncias durante a analise.
Esses fatores podem ter contribuido para a maior dispersdo observada nos
resultados, refletindo a necessidade de um controle ainda mais rigoroso nas etapas
de preparacéo e andlise das amostras.

Mas, no geral, se utilizassemos o PET-PCR como parte da matéria-prima da
producdo de PET, esse componente ndo teria impacto negativo no teor de AA. Pais,
a resina amorfa de PET-PCR apresentou teor de AA equivalente a 4% do teor de AA
da amostra de PET-V amorfo. Com isso, ndo contribuiria para valores elevados de AA
na pré-forma, e consequentemente na embalagem, caso fossem seguidos o0s
controles de temperatura e atrito das etapas envolvidas no processo de fabricacéo
das embalagens.

Esse resultado também foi observado por Bueno et al (2020) que no estudo da
influéncia do uso de PET-V e PET-PCR nos parametros de qualidade da producéo de
embalagens destinadas a bebidas, concluiu que a mistura 80/20 ndo apresentou
aumento na concentracdo de AA. Mas, segundo ele, outros parametros de qualidade

foram afetados.
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5 CONCLUSAO

O PET-V amorfo que € obtido apos a etapa de polimerizacdo em fase liquida,
apresentou uma média de 71,164 mg.L? de AA, e esse resultado esta dentro da faixa
esperada para esse tipo de amostra, pois, geralmente nessa etapa, o AA pode
apresentar valores entre 30 a 150 mg.L-1, considerado aceitavel na produgéo do chip
amorfo virgem ja que nessa etapa da producdo do PET, ocorrem as reacdes de
degradac&do com maior intensidade.

O limite de AA para o PET-V semicristalino é estabelecido, por fornecedor e
comprador, geralmente, em até 1mg.L. A amostra estudada apresentou uma média
de 0,509 mg.L* de AA, estando dentro do esperado, ja que nessa etapa da producéo
de PET os niveis de AA sado drasticamente removidos pelas condi¢cbes de
temperatura, pressao e fluxo de gas inerte presentes na etapa de polimerizacdo em
fase sdlida.

A amostra de PET-PCR amorfo estudada, apresentou uma média de 2,752
mg.L-1 de AA. E compreensivel que essa amostra apresente AA acima de 1mg.L? j&
que ela é proveniente de embalagens que foram fabricadas a partir do processo
moldagem do PET, que envolve variagbes de temperaturas elevadas e atrito no
contato da resina com 0 maquinario, além da exposicao a diferentes condi¢des no seu
ciclo de utilizacdo e descarte da mesma.

A Norma Brasileira ABNT NBR 15588:2008 (2008) estabelece o teor maximo
individual de acetaldeido nas pré-formas designadas para o envase de aguas e
refrigerantes. O menor teor individual de AA aceitavel, € 6mg.L* para embalagens
descartaveis usadas no envase de agua mineral com e sem gas, por exemplo. Sendo
assim, a resina precursora da pré-forma deve ter um nivel de AA que apés todo
processo de moldagem da pré-forma até a embalagem final, ndo atinja valores acima
de 6mg.L1.

Constatou-se que na mistura de PET-V amorfo com PET-PCR amorfo ocorreu
uma diminui¢cdo do AA conforme aumento da % de PET-PCR. Portanto, se utilizado o
PET-PCR como parte da matéria-prima da producdo de PET, o mesmo nao teria
impacto negativo na concentracdo de AA. Pois, a resina amorfa de PET-PCR
apresentou teor de AA equivalente a 4% do teor de AA gerado na producao do PET-

V amorfo. E, consequentemente, ndo contribuiria para altos valores de AA na pré-



38

forma. Mantendo o produto especificado quanto aos niveis de AA, e oferecendo um
produto fabricado com PET reciclado pos consumo, que possui apelo ambiental.

No entanto, é importante ressaltar, que como ha variacées de producao e tipos
de processo de moldagem, seria indispensavel conhecer os lotes de PET-PCR para
se certificar dos seus parametros e da capacidade do processo em manter as
especificacdes. Além disso para o PET, no geral, existem diversos outros parametros
que avaliam a qualidade do mesmo quanto a legislacéo aplicavel, e quanto ao grade
estabelecido por cada empresa para a funcionalidade a qual a resina fabricada sera
destinada. Sendo importante avaliar a influéncia da utilizagdo de % de PET-PCR

também nesses outros parametros.
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