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Resumo: Este trabalho apresenta os resultados analiticos da determinagdo de elementos quimicos em materiais
plasticos metalizados, obtidos por analise por ativagdo com néutrons (NAA) e os resultados da identificagdo de
polimeros por espectroscopia no infravermelho (IR) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Foram coletadas
amostras de plasticos metalizados de embalagens de alimentos e cosméticos. Os resultados dos testes IR e DSC
indicaram que os tipos de polimeros usados em plasticos metalizados sdo polietileno, polipropileno, poli(tereftalato
de etileno) e poliestireno. A NAA consistiu em irradiar as amostras e padrdes com fluxo de néutrons térmicos do
reator nuclear IEA-R1, seguido da medida da atividade dos raios gama induzidos usando um detector de Germanio
hiperpuro acoplado ao espectrometro de raios gama. Elementos toxicos como arsénio, cadmio, cromo, niquel e
antimonio assim como elementos ndo toxicos como bario, calcio, cobalto, ferro, escandio, selénio e zinco foram
determinados e suas concentrag¢des apresentaram grande variabilidade entre as amostras. A analise de polimeros e
elementos toxicos € de grande interesse para o desenvolvimento de processos adequados e seguros para reciclagem
e incineragdo de embalagens plasticas metalizadas, sem causar danos ao ambiente.
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Characterization of Polymers and Analysis of Inorganic Constituents in Metallized Plastic Packages

Abstract: This paper presents analytical results of metallized plastic materials obtained by neutron activation
analysis (NAA) and the results of identification of polymers by infrared spectroscopy (IR) and differential scanning
calorimetry (DSC). Metallized plastic samples were collected from packages of foodstuffs and cosmetics. Results
of IR and DSC tests indicated that polyethylene, polypropylene, poly(ethylene terephthalate) and polystyrene are
polymers used in metallized plastics. The NAA consisted of irradiating samples and standards with thermal neutron
flux of the IEA-R1 nuclear reactor, followed by induced gamma ray activities measurements using a hyperpure
germanium detector coupled to a gamma ray spectrometer. Toxic elements such as arsenic, cadmium, chromium,
nickel, and antimony as well as non-toxic elements as barium, calcium, cobalt, iron, scandium, selenium and zinc
were determined and their concentrations presented a large variability between the samples. The analyses of
polymer and toxic elements are of great interest to develop adequate and safe processes for recycling or incineration
of metallized plastic packages without causing damage to the environment.
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Introducao

Atualmente, os polimeros sdo aplicados em va-
rios setores, como na construgdo civil, indastria
automotiva, producdo de eletro-eletronicos e emba-
lagens!!). No mercado de embalagens, o plastico ocupa
o primeiro lugar entre os maiores produtores de em-
balagens para o setor alimenticiol?l. Estas emba-
lagens podem estar nas formas de sacolas, garrafas,
caixas e filmes. Os filmes especiais e as embalagens
plasticas laminadas (com as suas propriedades de
barreira a gases, a vapor d’agua, a aromas ou a luz e
grande flexibilidade) estdo cada vez mais presentes
nos supermercados por atenderem as exigéncias do
consumidor, quanto ao acondicionamento e apresen-
tacdo dos alimentos. Além disso, na industria de
embalagens, a metalizagdo de plasticos vem sendo
aplicada para melhorar o acabamento e decorar a peca
e, muitas vezes, para melhorar suas propriedades
como o aumento da resisténcia a tragdo, ao choque e
a flexdo, melhoria do efeito estético para comercia-
lizagdo, diminuic¢do da absor¢do de umidade, aumento
da tolerancia a luz e ao calor, aumento da estabilida-
de aos produtos quimicos e a corrosdol>4l,

Geralmente, pegas plasticas metalizadas tém um
custo menor que as pegas de metal fundidas e, pro-
porcionam economia de peso, maior resisténcia a cor-
rosdo e versatilidade de projetol].

Como conseqiiéncia deste crescente uso de
polimeros, em 1995, mais de 600 mil toneladas de lixo
plastico (industrial, urbano, rural, entre outros) foram
geradas no Brasil e, s6 a cidade de Sao Paulo produziu
cerca de 12 mil toneladas por dia de lixo sélido, sendo
700 toneladas de embalagens plasticas!®). Na caracte-
rizagdo fisico-quimica dos residuos solidos domicilia-
res do municipio de Sdo Paulo, feita em maio de 1998
observou-se que cerca de 22,9% deste residuo é de
material plastico (cerca de 2000 toneladas), um au-
mento significativo em relagdo aos anos anteriores!’l.

Desta forma, o destino final destes materiais
constitui uma das grandes preocupagoes da sociedade
atual. Os plasticos degradam-se muito lentamente no
ambiente. Uma vez que eles sdo bastante resistentes
as radiacdes, ao calor, ao ar ¢ a agua. Representam
cerca de 6 a 7% em peso ¢ 16% em volume nos resi-
duos solidos urbanos!® e a maior parte do residuo
plastico descartado permanece nos vazadouros ou
lixdesl®l. O desenvolvimento industrial e populacional
agravou este problema, exigindo solug¢des para dimi-
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nuir o impacto no ambiente. Parte destes plasticos
podem ser recuperados pela reciclagem mecanica,
produzindo novos materiais, normalmente com usos
menos nobres, como por exemplo na construgio ci-
vil ¢ nas rodovias, ¢ nos materiais para sinaliza¢ao
de estradas. Também os plasticos podem ser incine-
rados produzindo energial®l. Porém nesta reciclagem
energética pode ocorrer a formagdo de gases toxicos,
volatilizagdo de metais pesados, ou ainda cinzas con-
tendo elementos toxicos. Portanto, esta pratica pode-
ra ser feita somente sob controle rigoroso.

Face ao exposto, o objetivo do presente trabalho
foi determinar os constituintes inorganicos presentes
em amostras de embalagens plasticas metalizadas
bem como caracterizar os tipos de polimeros nessas
embalagens. Estas determinagdes sdo de grande in-
teresse na selecdo de plasticos para reciclagem, inci-
neracdo ou para um tratamento e aproveitamento
destes materiais, de maneira segura, sem ocasionar
danos ao ambiente. Os elementos foram analisados
pelo método instrumental de analise por ativagdo com
néutrons (NAA) e a caracterizagdo dos polimeros foi
feita por espectrometria no infravermelho (IR) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

Experimental

Amostras e seu Tratamento para Analise

As amostras plasticas metalizadas adquiridas foram
embalagens de alimentos e cosméticos (batons, perfu-
mes, entre outras). As embalagens de alimentos recebe-
ram o codigo AE e as de cosméticos, o codigo CP.

Para NAA as embalagens foram cortadas em pe-
dacos com dimensdes de cercade 1 cm x 1 cm, usan-
do um par de tesouras de ago inoxidavel. Estas
amostras foram lavadas com agua deionizada e em
seguida foram esfregadas com chumagos de algodao
embebidos com hexano p.a. Para irradiagdo no reator
as amostras foram pesadas em involucros de
polietileno de alta pureza e a massa de cada amostra
utilizada foi de cerca de 100 mg.

Preparagdo de Padroes de Elementos para Uso na NAA

Prepararam-se padrdes sintéticos simples e
multielementares a partir de solugdes padrdo. Estes
padrdes sintéticos foram preparados sobre papel de fil-
tro, com as seguintes massas, em pg: arsénio (As) =
1,50; bario (Ba) = 49,9; bromo (Br) = 5,098; calcio
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(Ca) = 501,70; cadmio (Cd) = 3,507; cobalto (Co) =
0,100; cromo (Cr) = 1,497, ferro (Fe) = 501,70; niquel
(Ni) =50,15; antimdnio (Sb) = 0,601; escandio (Sc) =
0,0601; selénio (Se) = 8,0 e zinco (Zn) = 34,608.

Procedimento para Andlise de Constituintes
Inorganicos

O método de ativagdo com néutrons aplicado na ana-
lise de plasticos consistiu em irradiar as amostras € 0s
padroes elementares no reator [IEA-R1 por um periodo
de 16 horas sob um fluxo de néutrons térmicos de
102 nem? s, Apos tempos de decaimento adequados,
as amostras ¢ os padroes sintéticos foram montados em
pranchetas (panelinhas) de aco inoxidavel para a medi-
da de atividades gama. A primeira medida foi efetuada
apo6s uma média de 5 dias de decaimento e a segunda
contagem apos uma média de 10 dias de decaimento.
Cada padrao foi medido por um periodo de 5400 a 6000
segundos e cada amostra de 25000 a 50000 segundos.
As medidas foram feitas no sistema Canberra, utilizan-
do detector de Ge hiperpuro (modelo GX2020), que esta
acoplado ao Processador integrado de sinais modelo
1510 e a placa S100, ambos da Canberra. A resolugao
do sistema (FWHM) utilizado foi de 0,80 keV para o
fotopico 121,97 keV de 3’Co e 1,80 keV para fotopico
de 1331,57 keV da fonte de *°Co.

Para a aquisi¢ao dos espectros utilizou-se o pro-
grama S100 da Canberra e para processamento dos
dados de contagem o programa VERSAQO2, uma nova
versdo do programa VISPECT?2. A identificacdo dos
radioisotopos foi feita pela meia vida e energia dos
raios gama. As concentragdes dos elementos foram
calculadas pelo método comparativo, aplicando-se a
relagaol!l:

C, ={m A"t wi}/[AM] (1)

Nesta equagdo, os indices a ¢ p referem-se a
amostra e padrdo, respectivamente; M, = massa total
de amostra; C,= concentragdo do elemento na amos-
tra (C, =m,/M,); t; = tempo de decaimento; m,;= massa
do elemento padrio; A = taxa de contagens; t,, = tempo
de meia vida do radioisétopo medido.

Para avaliar a exatiddo e a precisao dos resultados
da NAA foram analisados os materiais certificados de
referéncia: NIST 1577b Bovine Liver SRM 1577b do
National Institute of Standards and Technology, USA!!,
BCSS-1 Marine Sediment proveniente do National
Research Council Canadal'?! e Polietileno VDA 002,
VDA 003 e IMEP-10 do Institute for Reference
Materials and Measurements, Comission of the
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European Communities!'?l. As condigdes experimentais
utilizadas na analise dos materiais de referéncia foram
as mesmas das analises das amostras de plastico com
excecgdo do tempo de irradiagdo que foi de 8 horas. Para
expressar os resultados das analises do material Bovine
Liver foi determinada a porcentagem de perda em mas-
sa na secagem ¢ o valor obtido foi de 4,53 %.

Parte dos resultados da exatiddo e precisdo obti-
dos pelo procedimento experimental de NAA adota-
do foram apresentados no trabalho anterior(!4l,

Procedimento para Analise por Espectrometria no
Infravermelho

Para identificar o polimero por IR foi necessario
separar o material plastico do metal. Para isso, base-
ando-se nos dados de resisténcia quimica de plasti-
cos a solventes apresentados por Agnellil'’l, as
amostras foram mergulhadas em solugdes concentra-
das de acido nitrico ou cloridrico por um tempo sufi-
ciente para eliminacdo do metal por dissolugdo, sem
afetar o polimero. Em seguida estas amostras isentas
da parte metalizada foram lavadas em 4gua deionizada
e submetidas a secagem.

O estado fisico de cada amostra, definiu o seu
modo de preparagdo, bem como o tipo de acessorio a
ser utilizado. As amostras que se apresentaram na
forma de filmes transparentes foram analisadas dire-
tamente no espectrofotometro IR. Para o caso das
amostras de embalagens de cosméticos foi feita, ou
a dissolugdo destas amostras em solventes organicos
como cloroférmio, metil etil cetona ou acetato de etila,
ou pirolise delas, e o filme ou vapor formado foi re-
colhido sobre cristal de KBr e analisado.

O espectrofotometro utilizado foi do tipo FTIR,
marca Nicolet Magna IR 550 series II, com resolu-
¢ao de 4,0 cm, divisor de feixe de KBr, detetor DTGS/
KBr e numero de varreduras de 64.

O espectro foi obtido utilizando-se o programa
OMNIC versao 4.1 e para obteng@o das bandas de ab-
sor¢ao utilizou-se a fungdo “find peaks”. A identifica-
¢do dos polimeros foi feita por comparagéo dos espectros
das amostras com espectros padrdo contidos na biblio-
teca Hummel Polymer and Additives''®). Ap6s a compa-
racdo com os espectros da biblioteca de espectros
procedeu-se a interpretagdo das bandas de absorgao.

Procedimento para Andlise por Calorimetria
Exploratéria Diferencial

As amostras foram limpas com agua deionizada
e hexano e secas a temperatura ambiente. Cada amos-
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tra foi cortada em pedagos de 5 mm x 5 mm (5 a 10
mg), e submetida a analise no analisador térmico
modelo DSC 910 da TA Instruments, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, para faixa de temperatu-
ra de 20 a 350 °C.

Na identificacdo, os picos obtidos nas curvas DSC
das amostras foram comparados com aqueles apre-
sentados por Brandup!'”],

Resultados e Discussao

Os resultados das analises de arsénio, bario,
bromo, calcio, cadmio, cobalto, cromo, ferro, niquel,
antimonio, escandio, selénio e zinco em embalagens
plasticas metalizadas de diferentes tipos de alimen-
tos e cosméticos sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2.
As concentragdes destes elementos variaram de ni-
veis de pg kg!' a pg g!. Observa-se nestas Tabelas
que para algumas amostras nem todos os elementos
foram detectados, devido as suas baixas concentra-
¢Oes ou interferéncias na andalise. Os elementos
bromo, cobalto, cromo, antimonio, escandio e zinco
foram encontrados em todas as amostras de embala-
gens analisadas. O elemento toxico arsénio foi en-
contrado em algumas amostras de embalagens em
teores menores que 19 pg kg! e os teores de cromo
variaram de 0,12 a 163 ug g''. Foram detectados, tam-
bém, cadmio e niquel em algumas amostras.

Tabela 1. Concentragdes de alguns elementos quimicos nas amostras
de embalagens de alimentos — AE

Embalagem plastica metalizada de alimentos

Elemento

AE1 AE2 AE3 AE4 AE5
As ug kg —* 139+ 6 191+4 — —
Bapgg? — 3H+4 280+ 5 — —
Br ugkg! 552 + 15** 682+ 8 1649 + 68 1555+ 68 1752+14
Capgg? — 30677 — — —
Cd pg kgt — 985+142 — — —
Co pg kg* 147 179+5 24+3 230+ 6 3922 + 49
Crpugg* 024+003 163+2 222+009 017+0,07 144+0,04
Feugg? 12,1+09 — 24,7+1,8 — 918+ 7
Ni pg g* — — 1,9+ 07 — 131+ 1,3
Sopugkgt  7,2+06 36297 + 113 17116+ 55 44346+ 140 544+ 14
Scugkg! 21+02 1294+0,7 1355+0,7 742+07 224+07
Sepgkgt  38+10 3591+85 2188+68 3158+ 89 87+28
Znpgg'l  640+3 101+02 231+03 137+02 1088%5

*o0 simbolo “—* significa elemento quimico ndo detectado

**A incerteza foi calculada usando os erros de medidas das taxas de
contagem
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Tabela 2. Concentragdes de alguns elementos quimicos nas amostras
de embalagens de cosméticos — CP

Embalagens plasticas metalizadas de cosméticos

Elemento

CP2 CP3 CP4 CP5 CP6
Aspgkg® 59+06 194+25 14+06 44+05 50+11
Baug gt — 14,2412 — — —
Brugkg® 359+7  120+3 95+ 4 315+5  630+40
Capgg! 158 + 23 254+32 208 + 16 134+ 14 —
Cdugkg* 29+9 40+ 17 — — —
Copugkg® 2592 + 38 79+ 3 18+1 38+2 3278 + 32
Crpgg* 098+0,02 012+0,03 0,121+0,009 259+ 0,03 518+ 0,05
Fe ug g* 58+ 2 70+£19 6,4+0,7 186+12 196+15
Sopggt 150+05 766+15 38+029 80+02 175+10
Scugkg® 14+02 455+05 045+009 50+01 19802
Se pg kg — 2230 + 35 — — 36+ 11
Znpgg'l 104+02 1523+10 145+0,2 37+09 1076+05

No trabalho anterior!'! utilizaram-se os materiais
de referéncia NIST 1577b Bovine Liver''l ¢ NRCC -
BCSS-1 Marine Sediment!'?], e cujas médias dos resul-
tados para arsénio, bromo, cobalto, cromo, ferro, niquel,
selénio e zinco sdo apresentadas na Tabela 3. Na Tabe-
la 4, estdo os resultados dos materiais de referéncia
IRMM - Polietileno VDA002, VDA003 e IMEP-10 [13],

Os resultados dos materiais de referéncia do NIST
e NRCC apresentam, em geral, uma boa concordan-
cia com os valores certificados com porcentagem de
erros relativos inferiores a 12,6 % e boa precisdo com
desvios padrdo relativos variando de 0,25 a 1,7 %.
Resultados menos exatos foram obtidos para os ele-
mentos niquel e selénio devido as baixas taxas de
contagens obtidos na medida do cobalto-58 e do
selénio-75. Os materiais de referéncia IRMM, apre-
sentam resultados com erros relativos menores que
10 % e desvios padriao relativos de 0,13 a 8,9 %.

Para os resultados obtidos nas Tabelas 3 e 4 fo-
ram calculados os valores de diferengas padroniza-
das ou z-score aplicando-se a relagdo [131:

(Ci—Cr)

Z —Score = m (2)

sendo: C; = resultado obtido para o elemento i;
C, = valor certificado; s; = desvio-padrao do resulta-
do obtido; s, = desvio padrao do valor certificado.
Os resultados das Tabelas 3 e 4 indicam que os
resultados obtidos para os valores z variaram de —1,69
a 1,18 e estdo dentro da faixa dos valores do certifica-
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Tabela 3. Resultados da Analise de materiais certificados (resultados em pg g')

Elemento MR®  Este Trabalho x + s® EorA()C) Sor/:)d) Valores certificados z-score
(2) 0,040 + 0,009 — — (0,05)@ —
hs 2 11,4+ 0,2 3,0 1,7 111+14 0,212
Br (1) 10,46 + 0,07 — — 9,7) —
(1) 0,301 + 0,006 — — (0,25) —
e 2 12,01 + 0,09 53 0,75 1n4+21 0,290
Cr 2 138,6 + 0,8 13 0,58 123+ 14 1,112
(1) 169+ 4 8,2 24 184 + 15 -0,966
e 2 33417 £ 85 16 0,25 32900 + 980 0,526
Ni (2 70+6 27 8,6 55,3+ 3,6 2,101
Se (2) 0,88 + 0,03 20 34 0,73 £ 0,06 2,236
(1) 119,0+ 0,5 6,7 0,42 127 + 16 -0,500
n 2 125+ 1 4.8 0,80 119+ 12 0,498

(a) MR =- Material de referéncia - (1) NIST 1577b Bovine Liver; (2) NRCC - BCSS-1 Marine Sediment
(b) x £ s - média aritmética ¢ desvio padrao.

(c) E, - Erro relativo percentual

(d) S, - desvio padrio relativo

(e) Numeros entre parénteses indicam valores informativos

3 3

*

Z - score
*
L 2
L 2
Z - score

-3

Fe Se Zn

Figura 1. Valores de z para arsénio, cobalto, cromo, ferro e zinco no Figura 2. Valores de z para ferro, selénio e zinco no material de referén-
material de referéncia Bovine Liver cia Marine Sediment

Tabela 4. Resultados da Analise de materiais de referéncia de polietileno (resultados em pg g')

Er© Sr@

Elemento MR®  Este Trabalho x + s® % % Valores certificados ~ z-score®
As (5) 9,45 + 0,08 16 0,85 9,61 + 0,57 -0,274
Br (5) 3084 +05 10 0,18 280+ 24 1,184
©) 729+ 03 4,0 0,13 759+ 21 -1,427
Cd (4) 197,8+ 0,8 31 0,41 1919+ 4,8 1,220
5) 1089+ 1,0 9,0 89 119,72 + 6,29 -1,692
Cr 5) 956+ 1,7 52 1,8 100,9 5,7 -0,891

(a) MR =- Material de referéncia - (3) IRMM - Polietileno VDA002; (4) IRMM - Polietileno VDAO003; (5) IRMM - Polietileno IMEP-10
(b) x £ s - média aritmética e desvio padrdo.

(c) E, - Erro relativo percentual

(d) S, - desvio padrio relativo
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Tabela 5. Identificag@o dos polimeros em embalagens plasticas de alimentos (AE) e de cosméticos (CP)

IR DSC*
Amostras
Polimeros** Polimeros (Temperatura; Tm/Tg, em °C)
AEl PP, PE LDPE (Tm=99); HDPE (Tm= 131); PP (Tm = 166)
AE2 PE; PET LDPE (Tm=109); PE (Tm=124); PET (Tm= 251)
AE3 PP HDPE (Tm=130); PP (Tm=169)
AE4 PE; PET PE (Tm=125); PET (Tm=251); LDPE (Tm = 110)
AE5 PE LDPE (Tm = 101)
CP2 PP PP (Tm = 166)
CP3 =) PP (Tm = 166)
CP4 PP PP (Tm = 164)
CP5 PP PP (Tm = 166)
CP6 PS PS (Tg=95)

*Resultados com mais de um tipo de polimero referem-se a filmes multicamadas
**polietileno de alta (HDPE), média (PE) e baixa densidade (LDPE); polipropileno (PP); poli(tereftalato de etileno) (PET); poliestireno (PS).

2

I R R R

Z - score
[=)

As Br Cd Cd Cd Cr

Figura 3. Valores z para arsénio, bromo, cddmio e cromo no material de
referéncia Polietileno VDA002, VDA0O3 ¢ IMEP-10

do a um nivel de 99 % de confiangal'®!. Estes resulta-
dos podem ser observados nas Figuras 1, 2 e 3.

Resultados das andlises por espectrometria no
infravermelho e calorimetria de varredura diferencial

Os resultados da identificagdo dos polimeros por
IR e DSC estdo apresentados na Tabela 5. Nas embala-
gens de alimentos foram identificados polietileno de
baixa, média e alta densidade, polipropileno e
poli(tereftalato de etileno). Nas embalagens de cosmé-
ticos foram identificados polipropileno e poliestireno.

Conclusoes

A NAA foi adequada para a caracterizagao dos
componentes inorganicos em plésticos metalizados
devido ao seu carater multielementar para analise de
uma ampla faixa de concentragdes e principalmente
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devido a ndo necessidade de dissolucido das amostras
que, no caso de plasticos ¢ bastante dificil. Concluiu-
se também que certos tipos de embalagens plasticas
metalizadas podem constituir uma possivel fonte de
contaminac¢do ambiental de elementos toxicos como
cadmio, niquel e antimonio. As analises por IR e
DSC foram importantes na caracterizagdo dos
polimeros utilizados na confecgdo de embalagens
metalizadas e também para o desenvolvimento de um
processo seguro para a reciclagem ou incineragao de
plasticos metalizados para que ndo ocorra a contami-
nag¢do do meio ambiente.
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