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ASPECTOSRELACIONADOS A RESISTENCIA
QUIMICA DE EMBALAGENS DE VIDRO

Fiorella B. H. Dantas

Se até 1500 a.C. o vidro tinha pouca utilidade pratica e era empregado principalmente como
adorno, hoje os vidros séo utilizados nos mais variados ramos das atividades humanas, em casa,
na ciéncia, na inddstria e mesmo em arte, pois eles podem ser ajustados as suas finalidades
(AKERMAN, 2000). Devido a sua vasta faixa de composi¢cdo quimica, apresentam uma ampla
variacdo de propriedades 6ticas, térmicas, elétricas, mecanicas e quimicas.

Este artigo aborda como as técnicas modernas de difracdo de raios-X podem auxiliar no
entendimento da causa de problemas relacionados as propriedades quimicas dos vidros de
embalagem.

Para o segmento de alimentos e bebidas, o vidro de embalagem é constituido basicamente pelo
oxido de silicio (SiOy) ou silica, e pelos éxidos de sédio (Na,O) e de célcio (CaO) e € denominado
sodo-calcico. Além disso, sdo introduzidos outros 6xidos, como o de magnésio (MgO) e o aluminio
(Al,O3), com o objetivo de aumentar a resisténcia quimica e mecénica (DANTAS, 2004).

Devido a sua grande importancia no segmento de embalagens em geral torna-se necessaria a
utilizacdo de técnicas de andlise variadas, com maior ou menor grau de complexidade, como
subsidio para a industria. Entre as técnicas de analise envolvendo embalagens de vidro, tem-se a
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), complementada pela espectroscopia de andlise
dispersiva de raios-X (EDX), que apresenta algumas vantagens em relacdo a microscopia Otica,
como maior resolucdo, maior profundidade de campo. Isto permite a observacdo da amostra em
trés dimensdes, além da possibilidade de realizar analise elementar qualitativa e quantitativa. A
microscopia eletrdnica de varredura pode ser considerada uma técnica ndo-destrutiva, a partir da
qual é possivel conduzir avaliacbes preliminares da superficie, assim como estudos mais
detalhados permitindo a obtengéo de conclusdes de diferentes assuntos (DANTAS, 2004).

O vidro é um dos poucos materiais de embalagem que pode ser considerado de elevada
durabilidade quimica e inerte & maioria das substancias conhecidas. Apenas o acido fluoridrico
(HF) dissolve o vidro de forma intensa (JAIME e DANTAS, 2005).

Contudo, dependendo da composi¢éo do vidro, especialmente o vidro sodo-calcico em presenca
de agua (liquida, umidade ou solu¢do aquosa) pode sofrer uma espécie de "corrosdo quimica”,
podendo levar até mesmo a alteragbes estruturais do material. Esta corrosao podera ocorrer de
forma mais ou menos intensa dependendo ainda do pH da solucédo, sendo que estudos realizados
demonstraram que o vidro € mais resistente a solucdes &cidas e levemente basicas (pH<9),
porém menos resistente a solu¢des basicas (RAWSON, 1980).

Este fendmeno é descrito como um ataque quimico da agua no vidro. Quando em contato com a
agua, ocorre um ataque quimico caracterizado pela troca ibnica entre os ions alcalinos e alcalinos
terrosos do vidro (sédio, potassio, célcio e magnésio) e os ions hidrogénio (H+) da solucédo (ou da
prépria 4gua). Como resultado do processo de lixiviagdo, a solucdo de contato recebe os alcalinos
do vidro e tem seu pH aumentado. Durante esta etapa a estrutura da silica ndo é alterada
(ZANOTTO, 2002) .
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Outra forma de ataque a superficie do vidro (weathering®) pode ser ocasionada na estocagem de
embalagens vazias sob condigbes Umidas e com variagbes diarias de temperatura pela
condensacdo da umidade presente no ambiente. Nesse caso, nas goticulas, a quantidade de
agua € muito pequena e mesmo a pouca quantidade de alcalinos lixiviados do vidro pode ser
suficiente para aumentar o pH da agua (goticulas) para valores acima de 9. Mesmo com a
secagem das goticulas durante o dia, os alcalinos permanecem na superficie do vidro e em uma
proxima condensacao adicionam-se novos alcalinos (recém-extraidos). Com o pH acima de 9 a
solugdo alcalina pode atacar a estrutura da silica do vidro, levando a perda do brilho ou a
formacdo de uma coloracdo similar a manchas de 6éleo. Este tipo de fenbmeno é denominado
pelas vidrarias como “irisagdo” (AKERMAN, 2000).

O CETEA tem trabalhado na identificacdo e caracterizacdo de problemas na superficie de
embalagens de vidro relacionados a interacdo quimica com o objetivo de auxiliar no levantamento
das causas, procurando minimizar a incidéncia de novos casos, e conseqlientemente 0s prejuizos
causados por esse tipo de problema.

A seguir sdo apresentadas fotografias obtidas em estereomicroscépio Olympus, modelo
SZ1145TR, com capacidade de ampliacdo de imagem de até 110 vezes, ilustrando a superficie
interna de garrafas de vidro na cor ambar submetidas a lavagem com soda caustica 2,5% por
longos periodos.

(a) | (©)
FIGURA 1. Fotografias obtidas em estereomicroscépio operando com aumento de 40x, ilustrando
regides com a ocorréncia de alteracdo na superficie interna, apés serem submetidas a
lavagem com soda caustica 2,5% por longos periodos.

Na Figura 2 sdo apresentadas microfotografias obtidas em sistema MEV/EDX da regido da
superficie interna apresentada na Figura 1a, utilizando detector de elétrons secundarios (contraste
de relevo, topografia da imagem, SE) e detector de elétrons retroespalhados (contraste de peso
atbmico, identificacdo de similaridade pela tonalidade, BSE), obtidas com 15kV e distancia de
trabalho de 25 mm. E possivel verificar a ocorréncia de uma estrutura diferenciada e com
ramificagfes, sendo que a microandlise realizada sobre essa estrutura mostrou a presenca
principalmente de silicio (Si) e com menor intensidade a presenca de sodio (Na), aluminio (Al),
cloro (CI) e calcio (Ca) em todos os espectros obtidos. Porém foi verificada também a presenca de
fésforo (P), cromo (Cr) e ferro (Fe) em alguns dos espectros obtidos, conforme apresentado na
Figura 3.

! Weathering = desgaste provocado pela acéo de agentes atmosféricos, intempéries.
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FIGURA 2. Microfotografias da superficie interna da garrafa de vidro submetida a lavagem com
soda cdustica 2,5% por longos periodos, obtida em sistema MEV/EDX com aumento de 200
vezes em SE (a) e BSE (b).
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FIGURA 3. Espectros de microanalise representativos das regides avaliadas da garrafa de vidro,
obtidos em sistema MEV/EDX operando com 15kV, aumento de 200 vezes e distancia de
trabalho de 25 mm: (a) apos lavagem com soda caustica 2,5% por longos periodos, (b) sem
contato com a solucéo de soda.
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Todos os vidros sofrem alteracfes superficiais quando colocados em contato com uma solucéo
aquosa. Como mencionados anteriormente, eles sdo muito resistentes a solucbes acidas e
levemente béasicas (pH < 9), porém sado atacaveis por solucdes basicas (AKERMAN, 2000). A
soda caustica apresenta grande solubilidade em &gua e o pH da solucao a 2,5% encontra-se entre
13 e 14 (FREITAS et al., 2006). Na realidade o ataque quimico consiste na retirada da silica da
superficie do vidro, até pH 9 essa retirada é pequena, porém ela aumenta muito para valores de
pH superiores (AKERMAN, 2000).

Na Figura 4 é apresentada fotografia de outras garrafas com o mesmo tipo de problema, ataque
guimico, porém as causas sao diferentes. Nesse caso, a alteracdo da superficie interna da garrafa
foi observada, ap6s 6 meses de estocagem da embalagem de vidro em palete, envolto com filme
plastico e coberto por uma lona, tendo permanecido exposto ao ambiente durante todo esse
periodo.

FIGURA 4. Garrafa de vidro sem problema (a esquerda) e com problema (a direita) de ocorréncia
de alteracéo da caracteristica superficial durante a estocagem.

Novamente, na avaliacdo da superficie interna realizada por MEV/EDX, observou-se a ocorréncia
de uma estrutura diferenciada e com ramificacdes. Na Figura 5 sdo apresentadas microfotografias
obtidas em sistema MEV/EDX da superficie interna da garrafa com problema (Figura 4), utilizando
detector de SE e detector de BSE, obtidas com 20kV e distéancia de trabalho de 25 mm. A
microandlise realizada sobre essa estrutura mostrou uma composi¢ao rica em sédio (1,6 vezes
superior ao percentual do sddio na massa vitrea da garrafa sem problema), conforme ilustrado na
Figura 6. Os demais elementos majoritarios Si e Ca foram identificados em menor quantidade e os
elementos minoritarios foram identificados em propor¢cédo similares ao observado na superficie
interna da garrafa sem problema.
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FIGURA 5. Microfotografias da superficie interna da garrafa de vidro com problema de alteracdo da
superficie interna, obtida em sistema MEV/EDX com aumento de 50 vezes em SE (a) e BSE (b).
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FIGURA 6. Espectros de microanalise representativos das regides avaliadas da garrafa de vidro,
obtidos em sistema MEV/EDX operando com 20kV, aumento de 200 vezes e distancia de
trabalho de 25 mm: (a) com problema, (b) sem problema.
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O ataque quimico ocorreu preferencialmente na superficie interna provavelmente devido a
presenca dos tratamentos superficiais a quente e a frio aplicados na superficie externa da
embalagem de vidro, os quais oferecem certa prote¢cdo contra a ocorréncia desse efeito. Além
disso, acredita-se que ha maior possibilidade do vidro de embalagem ser submetido aos efeitos da

evaporacdo/condensacdo de umidade nesta regido, comparativamente a superficie externa,
principalmente, devido aos ciclos variados de temperatura.

Para o segmento alimenticio, contudo, esta migracao seletiva dos ions alcalinos do vidro ndo
oferece riscos a saude do consumidor. Considerando-se ainda a relacdo quantidade de solugéo
ou produto em relacao a superficie exposta do vidro (por exemplo, uma embalagem com um litro
de produto), pode-se dizer que a quantidade de alcalinos dissolvidos seria praticamente
desprezivel, assim como a alteracdo do pH da solugédo ou produto. Com o tempo de contato e a
medida que os alcalinos da superficie do vidro vao sendo dissolvidos, ocorre a diminuicdo do
processo de corrosdo e a estrutura da silica permanece praticamente inalterada (AKERMAN,
2000). Embora ndo faca mal a satde, nesse caso, a disposi¢do de sddio pdde ser removida com
uma lavagem simples da embalagem.

De acordo com a Resolugédo n° 27/96, que aprova o regulamento sobre embalagens de vidro, as
embalagens produzidas com vidro tipo sodo-célcico, desde que ndo possuam nenhum tipo de
decoracdo ceramica aplicada na superficie que deverd entrar em contato com o produto
alimenticio, ndo apresentam restricao de uso para contato com alimentos, independentemente da
coloracao, formato ou capacidade volumétrica do artigo de vidro (BRASIL, 1996).
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