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Resumo: Embalagens plásticas para alimentos contendo poli(tereftalato de etileno (PET) foram submetidas a
diversas condições de aquecimento. Oligômeros foram identificados por cromatografia líquida de alta efici­
ência acoplada à espectrometria de mass?s, quantificados e usados como parâmetro de avaliação da estabi­
lidade térmica do PET. Pequenas variações foram verificadas na distribuição dos oligômeros unicamente nas
amostras aquecidas a 230°C, o que sugere estabilidade térmica do PET nas condições de aquecimento
utilizadas. Os resultados obtidos indicam que o uso do polímero é adequado para utilização como material de
embalagem para alimentos a serem aquecidos em fornos convencionais ou de microondas.
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Introdução

O poli(tereftalato de etileno (PET) tem sido, nos
últimos anos, largamente utilizado como material de
embalagem para alimentos. O PET é utilizado tanto
na forma de garrafas para bebidas carbonatadas, be­
bidas alcoólicas e óleos vegetais(l], como na forma
de filme simples ou laminado com outros materiais
para os mais variados tipos de produtos alimentíci­
OS[2]. O sucesso da aplicação do PET deve-se às suas
propriedades físico-mecânicas, como rigidez, brilho,
estabilidade térmica, estabilidade à luz, assim como
propriedades de barreira a gases[3,4].

Uma das mais recentes aplicações do PET, en­
contra-se no mercado de produtos de conveniência,
especialmente refeições semi-prontas, onde a emba­
lagem é retirada do congelador e aquecida diretamente
em forno convencional ou de microondas[5]. Para esta

aplicação específica, a embalagem pode ser exposta
a temperaturas que variam entre -40°C a 220 °C[3.6.7].

Dados da literatura apontam que embalagens de car­
tão laminadas com PET suportam temperaturas de
220°C por um período de até 35 minutos, tempo su­
ficiente para que uma refeição esteja totalmente
aquecida[71.

Características de crocância e escurecimento, de­
sejáveis para alguns produtos alimentícios, na maioria
das vezes, não são obtidas em fomos de microondas.
Com o propósito de superar esta deficiência na utiliza­
ção do fomo de microondas, introduziu-se no merca­
do o "susceptor", que é um material basicamente
formado de PET metalizado com alumínio[5,S.91. Este

material transforma a energia proveniente da radiação
microondas em calor, causando desidratação superfi­
cial do alimento, produzindo crocância e
escurecimento[S]. As principais embalagens encontra-
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das no mercado que utilizam "susceptors" destinam­
se a pizza, pipoca e batatas fritas[IOl.

Assim como para qualquer material em
contacto com alimentos, o uso seguro do PET é base­
ado em dois aspectos: no nível esperado de migração
de componentes da embalagem para o alimento e nas
propriedades toxicológicas dos mesmos.

Estudos de migração realizados com PET con­
centram-se, principalmente, em oligômeros, por serem
estes os principais componentes identificados nos ex­
tratos não voláteis extraídos do polímero. Ressalta-se,
ainda, que estudos em que embalagens de PET são
submetidas a altas temperaturas, têm recebido desta­
que, pois as concentrações de oligômeros encontradas
tem superado, em alguns casos, os limites estabelecidos
em regulamentações que normatizam o nível de
contaminantes de embalagens em alimentos[11·13l. Ali­
mentos gordurosos são os mais susceptíveis à migração
de oligômeros, onde níveis de até 160 mg/dm2do trímero
cíclico foram encontrados em óleo de milho quando o
PET foi aquecido em forno de microondas[11l, exceden­
do os limites de migração global de 8 mgldm2e 10 mgl
dm2 estabelecidos pelo MERCOSUL[14l e pela União
Européia[1sl, respectivamente. Tem sido verificado, ain­
da, que a taxa de migração é influenciada tanto pela
temperatura como pelo tempo de aquecimento[11·13l.

Não há na literatura dados disponíveis sobre a
toxicidade crônica dos oligômeros do PET. Todavia, es­
tudos de toxicidade aguda com extratos de PET, realiza­
dos em ratos, via intubação gástrica, apresentaram valores
de Dose Letal 50 (DLso) acima de 10.000 mg/kg pC.[16l

Paralelamente à tendência do crescimento da uti­
lização de artigos p1ásticos para contato com alimen­
tos, surge a necessidade de um reaproveitamento,
economicamente viável, com o propósito de evitar o
acúmulo destes materiais no ambiente[4,17.20]. A maior

barreira para a utilização de plásticos reciclados para
contato com alimentos está diretamente relacionada
com a proteção do consumidor, que pode estar sujeito
à exposição de substâncias tóxicas devido a processos
de migração de componentes das embalagens para os
alimentos. Tais contaminantes, em materiais reciclados,
podem ter origem da remoção incompleta de resíduos
de alimentos, bem como do mau uso; da embalagem
por parte do consumidor antes da realização da
reciclagem. Além disso, contaminantes podem ser for­
mados durante a utilização doméstica do material, bem
como durante o processo de reciclagem, como resul­
tado da degradação térmica tanto do material de em­
balagem, como de aditivos incorporados ao mesmo[21 l.
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Estudos sobre a estabilidade térmica do PET in­
dicam a formação de ésteres vinílicos e de grupos
carboxílicos terminais como produtos de degrada­
ção[22,23l. Outras conseqüências da degradação ob­

servadas incluem descoloração, formação de
substâncias voláteis (acetaldeído e dióxido de carbo­
no, principalmente), formação de anidridos, de ácido
tereftálico e de oligômeros[22,23l. A presença de resí­
duos de catalisadores, bem como moléculas de
dietileno glicol ao longo da cadeia polimérica, influ­
enciam a taxa e processo de degradação do PET[23l.

Tendo em vista a importância da aplicação do
polietileno tereftalato como material de embalagem para
produtos alimentícios submetidos a altas temperaturas,
este trabalho teve por objetivo avaliar a estabilidade tér­
mica do polímero através do estudo dos.oligômeros.

Material e Métodos

Material

Embalagens de PET foram coletadas no merca­
do consumidor de Campinas, SP, Brasil e em
Norwich, Reino Unido. As amostras incluíram gar­
rafas de PET, sacos plásticos de PET destinados a
fornos convencionais e de microondas ("roasting
bags"), PET metalizado com alumínio destinado a
fornos de microondas ("susceptor"), bandejas de pa­
pel cartão revestidas com PET e laminados de PET
com estrutura básica de PET/PEBD*.

Solventes grau HPLC (água, cloreto de metileno,
acetonitrila e metanol) e solventes grau analítico (ácido
acético) foram obtidos de Rathburns (Walkerburn, UK.).
Hexafluoropropan-2-ol (HFIP), N,N-dimetil acetamida
e todos os outros produtos químicos utilizados foram
obtidos de Aldrich Chemical Co. (Gillingham, UK.).

Condições de Teste

As amostras de PET foram submetidas a altas
temperaturas de acordo com as condições descritas
na Tabela 1. Bandejas, filmes multi-camada
delaminados manualmente e "roasting bags" foram
consideradas embalagens para utilização em tempe­
raturas máximas encontradas em fornos convencio­
nais e de microondas[3.6.7l. Laminados que tiveram

'PESD = polietileno de baixa densidade
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Tabela 1. Condições de aquecimento para amostras de PET

Amostra

Filme multi-camadas delaminados com solvente

Garrafas

"Roasting bags"

Filmes multi-camadas delaminados manualmente

Bandejas delaminadas

T(''C) Tempo (min) Fonte

120 50 Campinas - Brasil

150 50 Campinas - Brasil

230 50
RB 01 Campinas - Brasil
RB 02-04 Norwich - UK

230 50 Campinas - Brasil

230 50 Campinas - Brasil

(6)

série, bem como de oligômeros alicíclicos da segunda
série. Na Figura 1 é apresentado um cromatograma
típico da separação dos mesmos. Para todas as amos­
tras, o trímero cíclico foi o oligômero predominante,
seguido pelo tetrâmero, pentâmero e hexâmero. Con­
centrações menores de oligômeros alicíclicos da se­
gunda série também foram quantificados (dímero a
tetrâmero). Os oligômeros de segunda série apresen­
tam um acréscimo de 44 unidades de massa em rela­
ção aos respectivos oligômeros da primeira série,
resultante da substituição de uma molécula de etileno
glicol (MEG) por uma molécula de dietileno glicol
(DEG). "Roasting bags" apresentaram a maior con­
centração de trímero cíclico comparada às demais ca­
tegorias de amostras analisadas.

A Figura 2 mostra a distribuição dos oligômeros
em garrafas de PET antes e após aquecimento a
150°C. Verificou-se que não houve diferença signi­
ficativa (p < 0,05), na concentração de oligômeros

suas camadas removidas com solvente foram
aquecidas em temperaturas abaixo do ponto de fusão
do PEBD. Garrafas foram aquecidas em temperatu­
ras acima do ponto de ebulição da água, tomando-se
por hipótese esta condição como aplicável em etapas
de lavagem e secagem do polímero em processos de
reciclagem secundária de materiais plásticos.

Análise de Oligômeros

O trímero cíclico foi extraído de pellets de PET,
conforme metodologia descrita por Freire et al[24J,

para posterior utilização como padrão externo na
quantificação de oligômeros.

A extração dos oligômeros foi realizada dissolven­
do-se O,lg de PET em 10 mL de HFIP/cloreto de
metileno (3:7 v/v) e precipitando-se o polímero de alta
massa molar em acetona. Os solventes foram evapora­
dos e o resíduo diluído em N, N dimetil acetamida[25J. A
identificação dos oligômeros foi realizada através de
cromatografia líquida acoplada à espectrometria de
massas (espectro de massas Fisons Instruments,
Manchester, UK e detector UV Spectroflow (254 nrn) ­
Kratos, Manchester, UK), conforme descrito por Freire
et a[[22J. Para a quantificação por CLAE (injetor tipo
Rheodyne (20 flL), cromatógrafo PYE UNICAM PU
4025 e) com detecção por UV (254 nrn), utilizou-se uma
coluna Hichrom S5 C8 (250 x 4,6 mm). Utilizou-se
eluição por gradiente com solventeA composto de água­
acetonitrila-ácido acético (85:15:0,25 v/v/v) e solvente
B composto de acetonitrila-água (85: 15 v/v). Utilizou­
se programação linear com fluxo de 1,5 mL/min: de 5 a
60% de B em 8 min, de 60 a 70% de B em 9 min, 100%
de B por 10 min, de 100 a 5% de B em 1 min[25J.

(S)

(I) (2) (3) (4) \

10 IS
Rt(min)

(7)

(8)

20

(9)
(10)

2s

Resultados e Discussão

Em todas as amostras de PET foi verificada a pre­
sença de oligômeros cíclicos de primeira e segunda
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Figura I. Cromatograma típico da separação de oligômeros do PET
por CLAE. (I) dímero alicíclico da segunda série, (2) trímero alicíclico
da segunda série, (3) dímero cíclico da segunda série, (4) tetrâmero
alicíclico da segunda série, (5) trímero cíclico da segunda série, (6)
trímero cíclico, (7) tetrâmero cíclico da segunda série, (8) tetrâmero
cíclico, (9) pentâmero cíclico, (10) hexâmero cíclico.
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Figura 2. Efeito da temperatura na distribuiçào de oligômeros para amostras de garrafas de PET (G I a G5). (a) amostra nào aquecida, (b) aquecimento
a 150 DC/50 mino

totais nas garrafas aquecidas a 150 De em relação à
concentração inicialmente presente nestas amostras

(Tabela 2). Estes resultados indicam que o PET é

estável nessa condição de aquecimento.

Na Figura 3 estão apresentados os resultados re­
lativos ao efeito do aquecimento, a 120 De, sobre os

oligômeros de PET extraídos de filmes multi-cama­
das. Verificou-se que não houve diferença significa­
tiva (p < 0,05), na concentração de oligômeros totais
nos laminados de PET aquecidos a 120 De, em rela­

ção à concentração inicialmente presente nestas amos­

tras, confirmando a boa estabilidade do PET a
temperaturas inferiores a 150 De (Tabela 2).

O efeito do aquecimento, a 230 De, sobre os

oligômeros do PET para bandejas, filmes
delaminados, "roasting bags" e "susceptors" está apre­
sentado nas Figuras 4 e 5. A esta temperatura verifi­

cou-se alteração no nível de oligômeros, sendo que a
maior contribuição para esta alteração foi o aumento

de concentração do dímero, trímero e tetrâmero

alicíclicos da segunda série. Verificou-se diferença

significativa (p < 0,05), entre os oligômeros totais

determinados antes e após o aquecimento em uma
das amostras delaminadas (DL3), duas de "roasting
bags" (REI, RB2), e no 'susceptor" (SI) (Tabela 2).
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Estes resultados sugerem a ocorrência de degrada­

ção térmica, com despolimerização da cadeia princi­

pal do polímero, para estas amostras. A diminuição

na concentração do pentâmero e hexâmero cíclicos
observada nas amostras aquecidas a 230 De sugere

ainda, degradação dos oligômeros cíclicos inicialmen­

te presentes.
A formação de oligômeros ocorre durante o pro­

cesso de polimerização do PET[26] e tem-se compro­

vado que a concentração destas substâncias aumenta
durante o processo de extrusão[23J.

O mecanismo pelo qual ocorre o aumento na for­

mação de oligômeros cíclicos durante o processo de

degradação oxidativa do PET, ainda não é esclareci­
do. Entretanto, tem sido associado à despolimerização
aleatória da cadeia principal por mecanismo de radi­
cais livres[231.

Os resultados obtidos permitem discutir sobre

aspectos relacionados ao possível reaproveitamento

de embalagens pós-consumo pelo processo de

reciclagem secundária. Este processo abrange etapas

de identificação e separação de diferentes polímeros,

moagem, lavagem, secagem, aglutinação, extrusão,
peletização e transformação em um novo artefato[21]

A manutenção dos níveis de oligômeros totais (Ta-
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Figura 3. Efeito da temperatura na distribuição de oligâmcros de filmes multi- camadas de PET (LI a L4). (a): amostra não aquecida, (b) aquecimento

a 120°C/50 mino

bela 2), assim como dos oligômeros individuais (Fi­
guras 2 a 4) nas amostras de PET aquecidas a tempe­
raturas inferiores a 230°C, é uma informação
importante para etapas de secagem, onde temperatu­
ras de 135 °C a 180°C podem ser utilizadas para que
o conteúdo de umidade atinja valores iguais ou infe­
riores a 0,002%[27l. Quando a umidade é superior a
0,02%, as propriedades físicas do PET podem ser al-

teradas, especialmente a viscosidade intrínseca que
pode ser seriamente reduzida durante o processo de
extrusão[27l.

O aumento na concentração de oligômeros ob­
servado a temperaturas de 230°C, sugere que cuida­
dos adicionais devem ser tomados durante o processo
de extrusão, onde temperaturas superiores à tempe­
ratura de fusão do PET (260°C) são empregadas.

16

10

g/kg polímero

---- -----

trímero cíclico da primeira série
tetrâmero cíclico da primeira série

pentâmero cíclico da primeria série

hexâmero cíclico da primeria série

tetrâmero cíclico da segunda série

trímero cíclico da segunda série

tetrâmero alic íclico da segunda série

trímero alicíclico da segunda série

dímero alicíclico da segunda série

DL3b

Figura 4. Efeito da temperatura na distribuição de oligômeros de filmes multi-camadas delaminados de PET (OLI a OU). (a): amostra nào
aquecida, (b) aquecimento a 230°C/50 mino
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Tabela 2. Concentração dos oligõmeros totais (g/kg) para amostras de PET antes e após aquecimento a diferentes temperaturas, durante 50 minutos.
(a) Valor médio de 4 determinações, (b) SA = estimativa de desvio padrão absoluto.

Amostra T (OC) Valor Medio "(5)"

antes do aquecimento após aquecimento

Garrafas

GI 150 17±1 15±1

G2 150 17±1 16±1

G3 150 17±1 16±1

G4 150 9±O 9±!

G5 150 !2±! II±O

Filmes multi-camadas

LI - PET/imp./met./adesivo/PEBD pigm. 120 19±1 17±0

L2 - PET/imp./met./adesivo/PEBD 120 21±2 21±1

L3 - PET/imp./met./PEBD pigm. 120 18±1 19±0

L4 - vemizlimp./PET/met./adesivo/PEBD 120 15±2 14±!

DL I - Cartão/adesivo/PET 230 21±2 19±1

DU - PET/adesivo/alum nio/PEBD 230 22±3 23±2

DL3 - Cal1ão/adesi vo/P ET 230 II±I 18±0

Roasting bags

RBI 230 24±1 30±3

RB2 230 24±1 33±1

RB3 230 30±! 33:1:4

RB4 230 28±2 27±3

Susceptor

SI 230 23±! 30±3

É importante salientar que além dos fatores men­
cionados, o tempo de aquecimento durante a etapa
de secagem, bem como temperatura e tempo de resi-

dência na extrusora, são fatores que também influen­
ciam a establidade térmica do PET durante o proces­
so de reciclagem secundária[281.

trmero cíclico da primeira série

tetrâmero cíclico da primeira série

pentâmero cíclico da primeria série

hexãmero cíclico da primeria série

tetrâmero cíclico da segunda série

trímero cíclico da segunda série

tetrâmero aJicíclico da segunda série

trmero alicíclico da segunda série

dímero alicíclico da segunda série
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Figura 5. Efeito da temperatura na distribuição de oligõmeros em amostras de "roasting bags" (RB! a RB4) e susceptor (S): (a) amostra não
aquecida, (b) aquecimento a 230°C/50 mino
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Conclusão

Os resultados obtidos sugerem que o PET é está­
vel quando aquecido a temperaturas abaixo de 230°C,
durante 50 minutos, o que indica que embalagens de
PET são adequadas para aquecimento de alimentos em
fomos convencionais e de microondas (220°C).

A estabilidade apresentada pelo PET em relação
à composição de oligâmeros, quando aquecido nas
condições estudadas sugere ainda, que o polímero
pós-consumo é adequado para processos de re­
ciclagem secundária, desde que as condições de
reprocessamento sejam devidamente controladas, no
sentido de evitar um aumento de degradação termo­
mecância do polímero.
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