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MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA APLICADA A AVALIAGAO DE
EMBLAGENS DE VIDRO

Fiorella B. H. Dantas

O vidro € um material amplamente utilizado na fabricacdo de embalagens para alimentos.
Dados do ano 2002 mostram que os segmentos de bebidas e conservas representam a
maioria do mercado em uso final por peso, em toneladas, cerca de 610.400ton e
76.596ton, respectivamente (Pack, 2004). O vidro vem se destacando no setor de
embalagem por suas inUmeras vantagens especialmente no que tange a qualidade e a
transparéncia; flexibilidade na apresentacdo, no volume, forma e adequacdo do peso
(Pack, 2004).

Além do segmento alimenticio, o vidro é largamente utilizado em produtos farmacéuticos,
de higiene, beleza, etc., e as perspectivas indicam que o mercado de embalagem de vidro
deve crescer nos proximos trés anos.

O vidro de embalagem é constituido basicamente pelo 6xido de silicio (SiO2) ou silica, e
pelos 6xidos de sbédio (Na20) e de calcio (CaO) e é denominado sodo-calcico. Além
disso, sao introduzidos outros 6xidos, como o de magnésio (MgO) e de aluminio (Al203),
com o objetivo de aumentar a resisténcia fisico-mecéanica. O vidro boro-silicato é utilizado
na fabricagdo de ampolas e frascos para produtos farmacéuticos.

Devido a sua grande importancia no segmento de embalagens em geral torna-se
necessaria a utlizacdo de técnicas de andlise variadas, com maior ou menor grau de
complexidade, como subsidio para a industria. Entre as técnicas de andlise envolvendo
embalagens de vidro tem-se a microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
complementada pela espectroscopia de andlise dispersiva de raios-X (EDX), que
apresenta algumas vantagens em relagdo a microscopia Otica, como maior resolucgéo,
maior profundidade de campo, 0 que permite a observagcdo da amostra em trés
dimensdes, além da possibilidade de realizar andlise elementar qualitativa e quantitativa.
A microscopia eletrdnica de varredura pode ser considerada uma técnica nao-destrutiva, a
partir da qual € possivel conduzir avaliagbes preliminares da superficie, assim como
estudos mais detalhados permitindo a obtenc&o de conclusdes de diferentes assuntos.

Charbonneau (1988) apresenta uma tabela com a composi¢céo elementar de alguns tipos
de vidro, obtida da literatura americana, a qual pode ser utilizada como referéncia em
analise de embalagens de vidro, conforme apresentado na Tabela 1. As composi¢des
correspondem aos tipos de vidro produzidos nos Estados Unidos e podem variar de
acordo com a regido do Pais, assim como de pais para pais.

Ainda segundo Charbonneau, a precisdo do método depende da quantidade do elemento
presente. Quanto maior melhor é a precisdo. Outro fator que influencia a precisdo da
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andlise é a curvatura do vidro, portanto, analises em vidros planos apresentam melhores
resultados. Além disso, o tamanho ideal dos fragmentos de vidro para andlise é
aproximadamente de 3 mm de diametro.

De um modo geral, o limite de deteccdo por EDX é 0,1%, sendo que, alguns
equipamentos podem apresentar outros limites. Elementos abaixo desse valor ndo podem
ser quantificados. Além disso, o elemento boro (B) em embalagens de vidro boro-silicato
ndo pode ser detectado utilizando-se EDX e quando necessario este pode ser
determinado por diferencga.

De junho de 2000 a dezembro de 2002, o CETEA realizou um estudo com embalagens de
vidro para medicamentos de uso parenteral, com o apoio da FAPESP Fundagé&o de Apoio
a Pesquisa do Estado de S&o Paulo, e caracterizou a composi¢cao quimica elementar de
microfissuras em embalagens, em microscépio eletrébnico de varredura (MEV) e
espectroscopia de andlise dispersiva de raios-X (EDX), em comparacao a regides isentas
de alteragfes. Os resultados mostraram a presenca significativa de ferro (Fe) nas regioes
com microfissuras, provavelmente decorrente do contato do vidro com equipamentos de
aco, durante a formacao da terminagéo, no processo de fabricacdo da embalagem.

TABELA 1. Composicéo elementar dos varios tipos de vidro.

Vidro | Composigao (%)

| Si0; [ ALO, | B0, [ Na;0 | K0 | MgO | CaD | Fe;0,] SO, | Outros
Sodo-caickn, | g9g [ 44 33| 01| 38 | 86 | 01 | 03
janela
Sodo-calcioo, | 455 | g4 139 21 | 12| a1 | oa
arguitetura
B o00-cAI500, 0,04 Ba0
iy |7 |2 140 | 05 | 08 | 104 | 01 | 02 | Uiieg
Sodercoloien:. | gy | i 162 | 04 | 34 | 50 | 005 | 01
l&mpada
Boda-calams,
i 05 | 20 | 28 | 122 | 53 | 30 | 42 0.2
Boro-silicato,
pregcac: | 803 | 23 | 133 | 40

Fonte: Charbonneau, 1988.

Na Figura 1 sdo apresentadas microfotografias das ndo-conformidades observadas por
meio do sistema MEV/EDX, utilizando detector de elétrons secundarios (contraste de
relevo).

1100pm
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FIGURA 1. Microfotografias das n&o-conformidades observadas nos frascos TIPO I,
obtidas em MEV operando com detector de elétrons secundarios.
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Os espectros de microanalise das embalagens de vidro sem microfissuras mostraram a
presenca de aluminio (Al), silicio (Si), célcio (Ca), e com menor intensidade a presenca de
sodio (Na) e ferro (Fe). Entretanto, na microfissura foi verificada presenca destacada de
ferro (Fe), 12% a mais que as regides sem microfissuras. A Figura 2 apresenta espectros
de microanalise das regifes avaliadas.

Outro exemplo de andlise de falha em embalagem de vidro por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia de andlise dispersiva de raios-X (EDX) é a analise de
fraturas, realizada em sua grande maioria em embalagens para alimentos, identificando
sua origem e fatores relacionados, conforme é exemplificado na Figura 3, que apresenta a
microfotografia da origem de uma fratura causada por impacto.

@l J (b)

FIGURA 2. Espectros de microanalise do frasco TIPO | para medicamentos de uso
parenteral, obtidos em sistema MEV/EDX operando com 20kV, aumento de 1000 vezes
e distancia de trabalho de 25mm: (a) regido sem alteracdo, (b) regido sobre
microfissura.

FIGURA 3. Microfotografias das origens das fraturas causadas por impacto (AGR, s.d.).

Ocasionalmente, contaminantes sao encontrados na superficie do vidro. Quando isso
ocorre, a composicao e a fonte dos contaminantes deve ser identificada o mais rapido
possivel para resolver o problema e prevenir nova ocorréncia.

A andlise da superficie do vidro € realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e espectroscopia de analise dispersiva de raios-X (EDX) com o objetivo de verificar a
estrutura fisica do contaminante e a sua composi¢cdo elementar para posteriormente
identificar a sua fonte. Na Figura 4 é apresentada a microfotografia de uma superficie de
vidro exposta a condi¢des especificas e com a formagdo de depdsitos, e 0 espectro de
microandlise do depdsito (contaminante) mostrando que o elemento principal de sua
composicao € o célcio (Ca).
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Certamente, a microscopia eletronica de varredura (MEV) complementada pela
espectroscopia de andlise dispersiva de raios-X (EDX) é uma técnica bastante util em
analises de qualquer tipo de material de embalagem e uma ferramenta importante no
diagnéstico de problemas, quando utilizada em conjunto com outras técnicas de analise.
O CETEA iniciou a aplicacdo da microscopia eletronica de varredura e da espectroscopia
de andlise dispersiva de raios-X em 1995, tendo até o momento conduzido varias
avaliacBes por meio destas técnicas, objetivando auxiliar a industria de um modo geral na
solucao de problemas relacionados a embalagem.

.

]

=

- ."\-:r Lo
3 A

e

¥ "

e 'g i

1a-ih-ga Ry ki EwdA CA
=41 18,20 KEV BB
V= i (EE] % HE= 40EV L=

- # f
W - .:..' T, ] [
DIEESAR <k bR
T ] i 14

FIGURA 4. Microfotografia e espectro de microanalise dos depdsitos formados na
superficie do vidro exposta a condi¢cdes especificos (AGR, s.d.).
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