INFLUENCIA DAS CONDICGES DE ESTOCAGEM NA
RETENCACO E DIFUSAO DE ACETALDEIDO EM
EMBALAGENS SOPRADAS DE  POLIETILENO
TEREFTALATO COM REVESTIMENTO DE
POLICLORETO DE VINILIDENO.



&1& - gl fEEER L iy v S By ST e “ 7
Y, ;w:“s;:,. A Wﬁi% "f"":’d”miﬁﬁﬁ’%' /«?"’ Fr  Cppp by (BELe 8 ED /{iﬂ e

- ; - . s il B ;‘
fﬁfﬂww o e e £l K A elea.  C@es i

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS

Tese apresentada & Faculdade de Engenharia de Alimentos da
Universidade Estadual de Campinas, para obtencfic do Titule de
Mestre em Tecnologia de Alimentos.

INFLUENCIA DAS CONDICOES DE ESTOCAGEM NA RETENCAC £ ODFUSAC DE
ACETALDEDO EM  EMBALAGENS SOPRADAS DE  POLIETRENG  TEREFTALATC
COM REVESTIMENTQ DE POLICLORETO DE VIMILIDENO.

Sk e

At e

."‘"& 3
CARLOS ALBERTO RODRIGUES ANJOS /. /1,

ENGENNEIRD DE ALIMENTOS

JOSE DE ASSIS FONSECA ,FARIA, Ph. p.5/
ORIENTADOR

CAMPINAS, op - 1QGP




BANCA EXAMINADORA

f//,w'/ e e st R
/o Frof. Dr. José de Assis Fonseca Faria
- Orientador
. N“‘"‘*j .
[N y J

Prof. Dr. Olavo Rusig

membro

Profa. Dra. Hgfiaxﬁngela de Almeida Meireles Petenate

membr o

wwﬁﬁkanﬁiéﬁaﬁmﬁgﬁzjm

Prof. r. ¥ill Jin Park

membro

CAMPINAS, SP « 1992



A memdria de meu pai,
Carlos Frederico Anjos Filho



L

*

AGRADECIMENTOS

Ao orientador José de Assis Fonseca Faria pelo companheirismo

g dediraclio dispensada.

A Scarpa Plisticos Ltda. pela oportunidade de iniciar o

Mestrado.

Ao guimico Antonio Jousé Hocha de Glbuguergue pela participacie

na desenvolvimento e conclusic do experimento,

& Kimie Alice M. Shiosawa pela colaboaragis na realizacido de

anal ises.

A banca examinadora gue muito contribuio para melhorar os

conhecimenfos em pesqulsa.

<7 ot pfmfesaores da Faculdade de Engenharia de Alimentos pelas

sugestdes & troca de iddias.

Ans rolegas de phHs-graduaclo pelos pensamentos positivos.

Aos funciondrics do Departamento de Tecnolegis de Olimentos pela

colaboragio e simpldtica convivéncia.

A CAPES pela concess3o de bolsa.

A ABIA pelas cépias da Tese.



uDicE

PAGENA
iuﬁz{:& RE: TABELMG’.!O*‘Otsotﬁ’t.tl-‘oboOuclﬂaksocta#t‘cti*nao& i

INDICE DE FIGURAS, c v st cenennsnnernnasunsoncouonsnvnsnncesnnena L
ENDICE DE ANEXODS, s v evourosrossvsossvanascennocnsnsononnesvonnes Bii
NQNENCLATURA&n»oooo»ﬂ.pcwuat»tcioooogo;atqwuaiu«-socnsoonguoaosa W

Rﬁ:m{)ooa‘tt'ositloooocn—ont&#%ccooao‘o}o40&‘4—06ﬁocoﬂecbwluooit# i

SMARYQ\Q*O.‘0&‘QI.&‘O."*.QOC*&O..IDO‘ii.ﬁi’&ﬂﬁ$%‘l¢&i‘“.$.0‘& yii

1ﬁ Im‘&aﬁu‘:mﬁ"lﬁ**t.IIOCQOOOOOCOOO‘Q*Ql‘l’-ﬁ&‘&&&s.&“%a‘@iﬁ‘&
EQ‘ REYI S&O BI BLI Qﬁwx CAQ LA N A R L B B BRI T R I N R N o I S
2‘ 1 - PEMABILIBADE. Ll L R B R R R N R R A S N Y

2*1*1“ Taaria“*i*%%tot*&ﬁit&bbO'I"&*GG&Q!QV'...&.O&“

o o o O =

EeleZe EQUACOES. savvssnrssosossrrsvsroansssosonsscennaos
£.1.3. Fatores que afetam os coeficientes de
Solubilidade, Difusibilidade e Permeabilidade.. 12
2.1+3.1. Cristalinidade @ Orientacio molecular. 12
GeleFeB. Expansdo olasticacecsvcercossssssssosss 13
2.1.3.32 Tens8c MoOlecUlar..vvorvrivrncoannavanes 13
E.1.3, 4. Espessura da parede,. cersssvssssasssencas 14
Cel.3.8. Viscosidade intrinsecacsssvcsssosnvene 14
ZedoB.8B, Teomperatuldesrseasocanvesnsonsrrsessrnn 15
2+1.3.7, Pressio @ concentracdt. cssvsercosssrss 18

2.8+ POLIETILENO TEREFTALATO (PET P et uevssvornrvvcunasansass 18
£.2.,1, Histérico @ propriedades fisico-gquimicas....... 18
2.2. 2. Caracteristicas e aplicacdes om embalagens..... 22
2.2, 3. Processos de fabricacBoisessscorcovosnsssanssss 24
BBl INJECBOssscsunsorvonsnsrcorsscansossrs 24

EvZ2e 3.2 Processo om um estaglc. secscsononcnnas 2F

S8+ 3.3, Processo om dols 2RbigloS.essveesssccee 25
Cotir I e Processo em Lrés estiAgioSisesecsesrrsse 28

e d. Influénoia da presenca de aditivos, cscoroarenss 27



2By Migracdo de CcompoStoS.siesescsnsansssssssnsnssss OB
2.3. POLICLORETO DE VINILIDENO CPVAC).eouuooeaoorosasnseaes 30
CeFele TOOTiBeoeneeorovsnsonsnansassnnascnostassssncoes 30
2. 3.2 Caracteristicas fisico—quimicas e de barreira.. 31

2. 3. 3. Processos de aplicacio de PVd{ em embalagens
BOPIratdaSe s cesssnrossosscrortsossvbesonrssoceoanns 53
2. 4. METODOS PARA DETERMINACAO DE ACETALDEIDO EM PET¢o0ovr.. 36
MATERIAL E METODUS. s v vvorsssnvorransassnsannssonmsnsennsos 38
3.1, Delineamento do experimentio. e e ssnsssoronssscasassans I8
2 Matédrias-primas Obil)zadaSesssvesscnonssnocrssonsnacsn I5
3.3. Equipamentos de transformaclo. . cvsssssnssacscsrssassas 39
3.4. Preparoc das amostras de pré—formas. cesevrvsevnrnsosnsas 39
3.8. Preparo e aplicacdo do verniz de PYEC. . i s vvvnnssosseas #O
2.8, Sopro das pré«formiS.scsseerssssssossvnsessorsersananes Al

3.7. Peterminacio do peso & espessura do revestimento de
PY¥UC. s teesvcosansonssertscensnsornusrasoscansnsnvssecsw SF

3.8, Determinacio da espessura da parede da embalagem de

PETG'Otﬁﬂ"’t‘.‘l-ﬁ‘.‘l&&“b"tl..-00*’&‘&&'&*‘.'4...'30 43

3. 9. METODO PADRED PARA DETERMI NACAO Do CONTEUDO

DE ACETALDEIDO MO ESPACO INTERNO DE EMBALAGENS DE PET. 43
3.9.1, Equipamentos e solucdo padrdo, cvsseoascrrsecess 44
.22 Condicies recomendadas para reasllizaclo da
ANAlises s s s s sorsvasrsversvrsanrosasssersanseses S4
3.8.3. Preparo das amosiras para andlis®ecscccssnsacsss 48
3. 9. 4. Preparo dos padrées de acetaldefdoiiciviveraseons 48
F.9.5. Andlise das embalagernBevesvrroccrsavsonssvvanse A7
3.9.68. Purificagio das solusdes de acetaldeido....o.o.. 47

2.9.7. Padronizacico das solugdes agquosas de
acetaldeldo, sseovsssresvrsensscsrrvrorsosvesens 4B
RESULTADOS £ DISCUSSAD. v resssrsrssorvsnenssrssasrosnsnsrnse S3
4.3, Espezsura da parede das embalagens testadas.isecsrcxsss S5
4,2. Peso ¢ espessura do revestimento de PVdC. ... .00 vi0ece 55
4,3, Efwito do revestimento de PYdC sobre a concentraclo de

ac@tald&idﬂ é. temﬂeratwa ambionle. ccocosnrrrsnsserernnse HB



4. 4. Efeito da temperatura de armazenagem e do revestimento
de PVdC sobre a concentrac3o de acetaldeido...evseces. B0
4.3, Coeficiente de difusdo e energia de ativacS0..csecersse B5
4. 5.1, Coeficiente de difusdo € D Jdiceceocsarossnceaane BS
4.5.2. Energia de ativagc80 € Ed Juvicocsscvencssnsnnns B7
Dy CONCLUSGOES. s ouuvssscrrnsosonssonncassssnsonnoeanannnnosnseas BB
B BUGESTOE S, s ervnonasssnvnnccoransnsoenasocsssosnsosnsnsnnnane BB
7. BIBLIOGRAFI A e usnoaessssssseasssessnsssansasanssnorsnssns FO

AHEXOS"“‘..‘O‘QQIUOﬂ"."i‘Qﬁ5*Q..Dlﬁ-hibi.QO&QQ‘Q*OWO.\U"".. ?8



NDICE DE TABELAS

TABELA PAGINA,
b Espessura da parede das embalagens 1osiadis..cosvesones 58
& Peso e espessura do revestimentc de PYdC nas embalagens

t9$tadas*.OC’"DCO.‘Q"‘GO.’G"Q‘»‘&“*QDQQG#QCﬂ.QQ.“*'O 6?

3 Coeficiente de difusdo de acetaldeido em embalagens de

PET com e sem revestimento de PVAC. . c v v vssscssosssscnas B8



FIGLARA,

10

11

iz

MNODICE DE FIQURAS

Formacdo de acvetaldeido via termodegradacio de grupos
terminals hidroxi-etilicoSicserssrocsssnnssrssnssarvs
Fourmacio de acetaldeido via decomposiciio de ligacdes
A o S
Representacic esquematica da difusdc de acetaldeido
em embalagens de PET..sstsssi it evsssvorcervascnnsans
Polimerizacdo utilizandce 4cido LerefialicOc.ssvsvsooss
Polimerizacio utilizando dimmeiilﬂtéreftalata..,*....
Esquema do equipamento protdtipo de aplicaciio de PYdC
em pré-formas de PET projetado para esse estudo......
Sistema Loop de amostiragem de gas mostrado na pozicio
Loogm ChHelOe v e v e r et s ssesusnrorersastorssecssnssttsbsrne
Concentracin de acetaldeidoe em embalagens de PET com
g sem revestimento de PYAL, estocadas & 2 temperatura
AMBLON . e v s s r s s e rtrossane s r st ersosssstnt s b PR st
Concentracioc de acetaldeido em embalagens de PET com
e sem revestimento de PVYAC, estocadas a 29, 012,00, ..,
Concentragic de acetaldeido em embalagens de PET com
& sem revestimento de PVdL, entocadas a 35, 0:2,0°0,..
Concentracio de acetaldeido em embalagens de PET com
& som revestimento de PVAL, estocadas a 45,012,0+C. ..
foncentracdo de acetaldeido em embalagens de PET com

& zsem revestimento de PVAD, estocadas a 58,0322, 0°0,. ..

il

PAGINA

11
20
21

59

61

piFed

03



INDICE DE AaNEXOS

APNEXOS

ig

11

iz

Concentragio de acetaldeido em embalagens de PET com e
sem revestimento de PYdC, estocadas & temperatura
T R o
Concentracdo de acetaldeido em embalagens de PET com e
sem revestimenio de PYdE, estocadas a 25,038, 0°C. csvse
Concentracdo de acetaldeido em embalagens de PET com e
sem revestimento de PVdC, estocadas a 35,042, 0°C, core.
foncentracdo de acetaldeido em embalagens de PET com e
sem revestimento de PYd(, estocadas a 45,032, 0°C......
Concentracdo de acetaldeido em embalagens de PET com e
sem revestimento de PVAC, estocadas a 55,052, 09Cecas .«
Curva de calibracfo do cromatdgrafo utilizando sclucdes
aguosas de acetaldeido padronizadas volumetiricamente
segundo ftens 3.9.8. @ BB vvnrorvovcovonasacresnannsa
Regressdoc linear da concentraciio de acetaldeido pelo
tempo de estocagem a 29°Ceucrerrnsossvsosnsscssononnanns
Regressdo linear da concentracdo de acetaldeido pelo
tempo de estocagem a 38°C0. cnseenoanncssnconsotannsnnans
Regressdo linear da concentracdo de acetaldsido pelo
tempo de estocagem & ABe0. s e acascvrsnsvosnccssonnnvsose
Regressdo linear da concentracl3c de acetaldeido pelo
tempo de estocagem @ OB°Ciuisvecnccnarvcarsosncssssnones
Relaclo de temperatura com coeficiente de difusic de

b D 5 A L s L
Valores tipicos de permeabllitidades ac vapor de Agua,
oxigénic e didxido de carbono de alguns polimeros

utilizados em amalage’ﬂs&o-tﬁatiatswveoesoaaitioa«-eﬁaaai

I

PAGINA

79

80

81

aa

83

84

g5

ay

87

8

89

a0



i3

i4

i3

i6

17

is

Aumento de barreira ac oxigénico e didxido de carbono
de embalagens orientadas de PET & PY({ com revestimento
Qe PV e s csooavneenssoscrenensuvorssononsescancnoesoses
Permeablilidade do PYAC a vapor de dgua, oxigénio,
didxido de carbont @ NeheXanO..cscesencsrossrooscssasssas
Permeabilidade a vapor de agua e oxigénio de outros
materiais de barreira, comparados com PVdC.sosvocosesesas
Estabilidade ¢ ganho miximo de oxigénic de produtos
alimenticios em embalagens de PET com revestimento de
P e s s s evr st n st s ssceossvanorsnsvonrosostrronsnantsen
Ganho de oxigénic em embalagens de PET em funcio
da espessura do revestimento de PYdC. o esceconnssnessne
Temperaturas de secagem de revestimento de PYdC

em diferentes maleriais poliméricoS.corsssoernssvsonnas

iv

a1

£ 1

a3

94

95

ot



e
"vameppypoa>

yv

o

"’14““8‘]&3%

On

Ha

o

NOMENCLATURA

Area da embalagem

Concentracic de acetaldeido

Coeficiente de difusio

Coeficiente pré~exponencial de difus3c
Energia de ativacio para permeabilidade
Energia de atiwvacio para difusdo
Espessura da embalagem

Espessura do revestimento de PVYdC
Inclinacic de uma reta

Pressdo parcial

Coeficiente de permeabllidade

Coefliciente pré—exponencial de permeabilidade

Constante universal dos gases

Coeficiente de solubilidade

ftoeficiente pré-exponencial de solubilidade

Tempo
Temperatura absoluta
Calor de solubilizacio

Tempe de estocagem das amoztras

UNIDADES

2
om

HgsL
em’rs
Cm s
kcal  smn}
keal  mol
T
om
adimensional
atm
G”Foﬂmfﬂﬁﬁaﬁ
ol cmreE. §
cals g.mol. K
cmisom . om Hy
eI . O Hg
s
4
kcalmal



RESUMO

Burarmte & produc3o de embalagens e polistileno
terefifalato (PET) forma~ze o composto acetaldeidn, em niveis
baixos, pordm, indesejaveis 3% inddstrias de aslimentos. foi
objetivo deste estudo verificar o efeito do revestimentn de
garratas de PET com verniz 3 base dg policioreto de vinilidsme
{PYACD sobre a retencio ge acetalideido.

0O verniz de PYJAC foi aplicado nas pré-formas de PET, por
imersio, obbtendo-se uma espessura de 18,0 um nas garrvraftas  apds o
B

Analisou-se por cromatogratia gasosa a concentraclo de
acwtaldeids nas garratas com & sem  revesbimento cles YA,
diariamente, =2m amostras estocadas em temperaturas de 25,03 35,03
45,0 & 03,022,000 v 3 temperatura ambiente,

Devido a alta velatilizaclo do scetaldeido » 9 a baixa
gspEssura das garrafas, o aretaldeido reduziu-se =2m  funcio do
tempo & temperatura de estocagem, atingindo apds cincp dias niveis
inferiores a 2,0 wpg/l, os guais 330 tolerdveis pelas indagstrias de
garratas de PET. U revestimento de PYAC ndo afetouw a reducio dos
riveis de acetaldefdo das garrafas, portanto, a opclSo de reduzir a
permeabilidade das garrafas através do wverniz de PVEC pode ser

praticadsa sem restrigio aps efeitos do avetaldeido.

i



SUMMARY

Buring fthe processing of packanging mags from
palvethyleng tergphthalate (PYH0), acetaldehyds is formed. Even at
law levels this compound may cause flavor oproblems to the  food
industries. The objsctive of this study was 1o verify ths effect
af coating PET bottles with polyvinviidene chioride (PV4EL) on  the
diffusion of aceptaldehyvde.

The coating was applied on the preforms by imersion  in
order to have 15,0 1m of PYAD on the botiles & ter the blow
moulding. After that the botiles were stored at 20,03 33,07 45,0
and 35,022,080 and ait room  temperaturs. The residual of
acetaldehyde was analvsed by gas chromatoqQraphy during five davs.

The diffusion of acetaldehyde to  the environment was a
function of temperature and storage fime. There was no giffersnce
(F < 0,051 for the residual acstaldehvde in samples with and
without PVAC coating. The mean level of acetaidehvde after five
days was inferior to 2,0 pglfl which 1is well bellow the limit
established by food industries. In conclusion, it is safe to  say
that the option of PYAC coating for reducing the permeability of
PET containers can be praciiced without affecting the diffusion of

acstaldehvde.
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1 INTRODUCAO

i zabores 2 0 arcdmas  de rafrigerantes carbonatados,
dguas minerais e wArios produtos alimenticicos podem ser  alterados
peia presgnca de acetaldelido nas paredes de smbalagens sopradas e
a2m frascos 2 potes de polietilens fterefialato.

0 acetazldeido aparesce Eafuliilel AT groduto fa
termodegradacdo do PET 2 estd presents nurmalmentes nas parsdes  da
garrafa em concentracdes de atd 3,0 mgsl (LUIST, 1088y,

e concentragio dg acetaldeido 24m refrigerantes
carbonatados & Aguas minerais acondicionados  em PET pode ser
subistivamente detectada oor ooulpes de grovadores gue  varia de
produto para produto.

Em dgue mingral carbonatada, & usual dizsr  sgr  mails
sensivel b aliteracio de sabor pela presenga de aretaldelido do  gue
20 Agua mineral ndo carponatada e esita mais  sensivel do gue  a
mainria dos refrigeranies.

Segundo RBOBINSOH & MATTHEYS {19833, & comum  ftomar como
base 20,0 8 (00,9 ugil como limites  sinimos  de detecglo para
dgua wmineral & 2 refrigerantes carbonastados tipo Cola.

Pagosnuisan anteriores mositraram gue durants a fabricagio

de pré-formas pars smbalagens de PET, cujos nivelis de acetaldeido
wetavam abaixg de B, mryd L Mas Daredes, atenderam as
gopecificacdes para Agus minerasl. Nos oraitdrios de sabor, usados
parg sulitos  progulos,  proporcliongsan ans sesnos de b S
meaes de estabilidade, arttey  oa  aslteracio 00 SaAnor 8 aroma

0 aeetalideidn gifunde lentamsnts das OEredes ehi
embalagem, durante o 2 passsr 9o tempo,  atingindo os limites
caracteristicns, Sabgs-ss QU guanto sBror 8 sua  concenitracdo na
oréa-forma, @enor serad na sonbalagen final.

TAYLOR £19883 cita que o acetaldeido ¢ um produto da
axidacio do sicopl & ssii DrEGEn ne @m AiLvErsos alimentos

afoandicionados. EMLreranitio, 258V AOS miveis IR e composto B



indicativo da ocorréncia de termodegradacio durante a fabricacio
da embalagem ou alteraclo de sabor & aroma dos produtos.

8 acetaldeido £ também um composto de auarréncia
natural, aparecendo em frutas maduras que apresentam sabor  Arido
antes do amadurecimento, como macl e uva. DOcorre durante a
fermentacdo de acucar para alcool & & constituinte matural da
marteiga, gueijos, azelitonas 2 vegetals congelados.
Surgindo-se, também, em vinhos g refrigerantes alcpdlicos ands
expoaicdo an ar (OUGH, 19873,

O acetaldeido € u=madp comp aditivo na inddstria de

alimentos, constando na lista do  “The Handbook of Food
Additives”, CAKZO, 10883,
Como aditive & ysado para realcar sabores citricas

em alimgnios, contribuindo para aproximar das carecteristicas de
aromas 2 sabores naturais de frutas. Exemplos de sua aplicacio,
incluem a Tormulagdo de sorvetes, doces, chocolates, runs o
virhos.

Q aretaldeido &, entretanto, um composto auimico indcuo
ge varacteristica aromitica. & temperatura ambiente £ incolor e
saldvel em dgua e em solventes orginices comuns @ possui ponto de
sbulicio 20,8-0 (GO0D YEAR, 19873,

Durante a termodegradacio do PEYT no processo de injeglo,
o acetaldeldo formado € retido na estrutura solecular do polimero,
logo apds ¢ resfriamento da pré~forma. Com o passar do tempo, o
acgtaldeido difunde da parede da pré—Torma a uma bpaixa taxa de
difusio (DONG et clii, 1980).

Devido a facilidade de difuslo do acetaldsido das
parpdes da embalagem para o produto  acondicionado, a  sua
produclc durante o processo de  injecdo deve ser cuidadosamente
controlada para evitar nivelis glevados em pré-formas,

Segundo ROBINSON & MATTHEWS 19830, pré-formas para
embalagens de bebidas tipo colas devem apresentar menos de .0
mg/l de acwtaldeido nase paredes para nio ultrapassar o limite de

F,0 ugsl no espago interno das embalagens, guando analisadas por

[ ]



cromatogratia gasoss,

As reacdes guimicas mostradas nas Figuras 1 & 2 ilustram
a formaclo de acetaldeido durants o processo de termodegradacio =
decaomposiclo de ligagdes ésteres, respectivamente.

For principic conceitual, uma embalagen ndo devers
tranamitir sabores e odores estranhos para RS produtos
acondicionados nem interagir provocando mudancas tfisico-gquimicas
na composicio,

A transferéncia de massa na estrutura de um polimero
representa importante funglo na seleclio para ser utilizado como
embalagem ou  componerte de embalagem para alimentos.

0 importante na escolha de gqualguer pulimero somo
material de embalagem & a estabilidade oferecida ma conservacio
dos alimenteos, ou seia, a capacidade do material em ndo interagir
com alimentos e as suas proprisdades de barreira (GILBERT e¢ aLil,
19833,

A utilizacdo de PET como material de embalagem na
irnddstria de alimentes inicipu vom filmes biaxialmente orientados
®, & partir de 1977, sua utilizac3o tornou-se mais importante nas
smbalagens de refrigerantes carbonatados.

A introducdo da smbalagem de PET no Brasil iniciou-se a
partir de 1988 para refrigerantes carbonatados, tends seu  uso
grupandido para 4guas minerais, suras g nectares de frutas,
molhos, esséncias para inddstria de alimentos, produtos gquimicos,
defensivos agricolas e alguns solventes orginicos.

Muitas das mudancas Cjragr oo Qrren ©m alimentos
scondicionados sdo causadas pelas taxas de permeabilidade dos

materizis de embalagem, tais como:

i. Permgabilidade an oxigénio, provocando reacdes de owidacBog

ii., Fermeabilidade a0 didxido de carbono, sprovocando perda de
carbonatacio de diversas bebidass

iii. Sarcin e desorglo de umidade, afetando produtos desidratados;

iv. Permpeabilidade s odores estranhos do ambiente para o produtos



calor

QO0=-CH_~CH ~OH ey + HC~-COH
2 z -
PET Acetaldeido
FIGURA L. Formaglo de acetaldeido via termodegradacio de grupos

terminagis hidroxi~etilicos.

Fonte: COFFMAM (19B83
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\ Decomposicio
b Cf){}HCHE —Cﬁz -—(:f)()»

PET

W

COO-CH_~CH_~OH _
COOCH wCH COO + H CwCOH
z 2 3
]
PET Acetaldelido

FIGURA 2. Formacglo de acetaldeido via decomposicio de ligacdes
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Fonte: COFFHAN (1988



Vi Fermeabilidade de compostos aromiticos em refrigerantes

alcodlicos, vinhos, cervejas, etc. CHONNI, 198%5),

Alimentos sensiveis 3s alteracles pela presenca de
oxigénio, tais como: Slens comestiveis, maionsses e café soldvel e
a perda de didxido de carbono, tais (et Tu refrigerantes
carbonatados e Agua mineral, sf3c também sepsiveis 3 alteracio de
sabor & aroma pela presenca de acetaldeido.

A aplicacdo de revestimento de PYdC £ uma alternativa
ans processos de  obtencdo de materiais de embalagem de alta
barreira, como por exemplo, o% processos de  co-extrusio =]
co~iniecio. Em embalagens de PET & wutilizado paras melhorar a
barreira a gases e vapores em alguns paises do mundo  (NONNI,
196832,

Diferentemente dos paises - ais desenvolvidos, onde a
aplicaclo de PVAC & feita nas embalagens prontas, o estudo em
guestio foi realizado com embalagens de 2000,0 ml a partir de
pré~formas previamente revestidas com PYdC, por processo de
imersdo continua, secagem e resfriamento, (BLANJEAN, 1980).

Estimar ou prever a estabilidade de cervejas g8 vinhos
ndc ¢ tdo facil quanto para refrigerantes carbonatados. Mudancas
bioldégicas & seu efeito no sabor sio caracteristicos para cada
proguto. Segundo NONNI (1985), conhecendo-se a concentrac3o de
antioxidantes adiciovnados em cerveijas e vinhos, ¢ possivel prever
a4 estabilidade com ganho de 1,0 a 3,0 mg/l dia de oxigénio. Ainda
segunde o autor, para embalagens de 2000,0 sl revestidas com 10,0
pm de PYAC a sstabilidade & de I a § meses a 22,0%1,0-C,

Fara vinhos, experiéncias priticas anteriores mostraram
estabilidade de 9 meses em embalagens sem revestimento, e de 12 a
18 meses sm embalagens revesiidas com PYAC, pars volumes acima de
2000,0 ml, (ROBINSON & MATTHEWS, 10833,

Az qualidades inerentes do PET gue tem contribuido para
pue s produtos acondicionados fagam frente aos mercados doaminados
pelas embalagens de vidreo sio, tambidm, tundamentais. ate)



desenvolvimento de novas alternativas para alimentos em conserva.

A penetraclio do PET no mercado de alguns produtos
tradicionalmente acondicionados em vidro ou embal agens metilicas &
devido a falta de algum material gue ofereca uma satisfatdria
combinacio de propriedades de barreira e indrocia guimica.

0 surgimento da tecnologia de injecio-estiramento-sopro
de garrafas, frascos, potes, ete., tem swsido o caminho para a
diversificacdo desse mercado, {(JUNIOR, 1987, Fasa tecnologia et
em france desenvolvimento no Brasil e deverad, em alguns ANDS,
tornar o mercado de embalagens muito diversificada. Atenderid aos
requisitos ndo somente de custos, como  tambénm de embalagens
cagazes de mudar a imagem dos produtos; embalagens gue permitam a
implantacdo de novas técnicas de conservac3o de alimentos e que
mejam adequadas as novas condicdes de transporte, distribuic3oc e
cmmarciéiizac%a,

s principais objetivos do estudo foram:

i. Estudar a influéncia do revestimento de PYIC na retenclc @
6ifu5§a de acetaldefdo em embalagens de PET, comparando com as
embalagens sem revestimento, produzidas nas mesmas condicSes,

ii. Dererminar o tempo de estocagem das embalagens antes da
wtilizagdo, para atingir niveis residusis aceitéveis de
acetaldeido em ambas as amostras,

iii.leterninar em condicles acelerades, o sfeito da temperatura na

taxa de difusio de acetaldeido.



2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

=21 PERMEABILIDADE

211 TEORIA

A taxa de permesabilidade com gue um gds, vapor ou
ifguido passa através de um filme ou lamina de determinado
material & dependente de varios fatores., Alguns desses fatores s3o
controlados pelas propriedades do material, alguns sio dependentes
das propriedades do gés, vapor ou liguido e alguns sio vistos de
acordo com o grau de interacio gue ocorre entre o gds, vapor ou
liguido & o material que forma a barreira, CASHLEY, 1088 e
GILBERT et «oliif, 19833.

Os materiais plésticos n3o formam uma barrgira completa
A0S ganes e vapores devido aos microfuros, porosidade e
A0% 2Spacos intermolesculares gue podem variar de acorde com o
estade final do material, ou seja, cristalinoe, amorfo, o
piprientado C(ASHLEY apud GARCIA ef alii, 19893,

O gstiraments do material plastico PET, ainda aguscido
(70,0 a 110,0+0), seguido de sgopro com orientagdo hiaxial, confers
oprdenacio molecular e, consequentemente, melhora as propriedades
de barreira do material plastico {AKZ0, 1988). J

0 mecanismo de transporte de geses o vaporses atravdes dos
gxpacog intermolegulares de matgriais poliméricos @ geralments

BXDresss em quatro etapas:

i. fAbsorcio ou condensacloc na superficie do materialy

ii. Dissoluc3o do gds ou  wvapor na supsrficie interna ghes
materialj

iii, Difusio das moléculas de gés ou vapor na parede do materials

iv. Desorg3o e evaporacgclo do gés ou vapor na oautra face do
material CASHLEY, 1488).



Geralmente, quando uma face do material & exposta a um
gds ou vapor a certa prese3o parcial, a primeira 2 a dltima
etapas do processo de permeabilidade =3¢ mais rapidas ague a
difusio. Entdo, a velocidade da difusfo controla a permeabilidade
ou o fluxo do permeante através do material.

As etapas de absorcico, dissolugio e svaporacio dependes
da splubilidade do permsante no material polimérico, ou seja, das
forgas de Yan der Walls, gue s30 forgas atrativas gue aparscem
entre as moldéculas devido a polarizagdes momentineas das

mesmas (CAIRNS of lii, 18742,

2.12. ©auactes

As forgas atrativas entre o permpante & as mnldculas  do
polimern determinamn 3 guantidade do permeante gue iri dissolver.
Casp a pressic parcial do permeante (pd seia diretamente
proporcional & sus concentraglo (O3 na supsrficie do polimero,

entdo defrontamos com a lel de Henry:

L = 5 . p €12

£ & comumente chamado de constants de proporcinnalidade
ou coeficiente de solubilidade gues & caracteristica do sistema
poiinero-permeante.

f phtapa de difusio representa o movimento do  permeante
através das regifes nBo cristalinas dos polimeros, gue ocorrs
devide b movimentsels das unidades poliméricas criando espacos
vazios (GILBERT et alid, 19830,

A primeira lei de Fick descreve a difusBo de um gés ou

vapnr através de materiais polimdricos gue se encontram ag  gstado
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gutaciondrio. A segunda lel de Fick, gue € derivada da primeira,
descreve a difusdo no sstado ndo estaciondrio, onds Q gradients de
concentragcdo & funclo do tempo C(ASHLEY, 18863 CAIRNS et «alii,
1974 EASTMAN, 19872,

Primeira lei de Fick:

beled 1 S
. = =D, —— €2
&% A 3
Onde:
Sqrit = B a taxa de difusdo do composto permeante,
A = £ a Area de permeacdo,
D = E p coeficiente de difusio do permeante através do films,
Scr/dx = E o gradiente de concentracio na direcdo da difus3o.

0 coeficiente de difus3c (I pode ser considerado
independente da concentracfio do  permgante No noliimero, para
gases go tipo owxigénio, nitrogénio e gas carbénico, devido as
fracas interacBes envolvidas a baixas concentragdes (CAIRHE ot
alii, 189743.

& descricio do processo de difusZo do  acetaldeido £
mostrade na Figura 3, 2 a eguacdo gue descreve o proctessa & a da

segunda lei da difusdo de Fick 3

BCLw, £ & ; doy & SCLx,t)
= . = Do, O30
&t &t A dt &t &%

LU
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FIGURA 3. Representaclo ssguematica da difusido de

it

+Espessura madia (£

3

N T

embalagens de PET.
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Onde

x = £ a distincia através da parede, (x = 0 no lado interno da

embalagen),

£ = E o tempo,

Cawty = B a concentrac8o na parede,
p = Cpeficiente de difusdo.

213, FATORES QUE AFETAM O8  COEFICIENTES DE
SOLUBILIDADE. DIFUSIBILIDADE £ PERMEABILIDADE

Diferentes fatores afetam a solubilidade, difusibilidade
e pegrmeabilidade de materiais polimdricos & multos w30
interdependentes, afetando as taxas de permeatilidage a gases @&
vapores. Alguns sao discutidos a seguir, visanda enriguecer,

principalmente as informagcdes subre PET.

0431 CRISTALINIDADE £ ORENTACAD MOLECULAR

1 PET & um polimerc semi-cristalino que apresenta na
estrutura molecular regides cristalinas e amprfas, Paguenns
cristais denominados cristalitos s3c distribuldos rna MEssa
polimérica C(KAREL, 18743.

As repides amorfas enire 0% cristalitos si3o permeaveis a
gases @ vapores, porém, os cristalitos n3oc sio. Guandeo o PET é
moldado, o nivel de Criataiinidada &, geralments, muito Bailnida

Tamp&raturaﬁ de aguacimentn de pré-formas acima da
temperatura de transicdo vitrea, aumenta o nivel de cristalinidade
e, conseguentemente, provoca um decréscimo ns permeabilidade. A
transpardncia da pré-forma ecstd dirstamente relacionada ao grau de
ceristalinidade do polimero. Assim, © PET & transparente gquando

amorfo e translicido guando cristalino CCOFFMHAR, 19883),



8 permeabilidade diminui com a nrientacio das cadeias
moleculares amorfas. & orientacdo bilaxial proporciona basicamente,
um sievada nivel de alinhamento & extensB3o da vadeia molecular,
permitindo maior ordenacio, conseguentemsnts, melhoria dAas

propriedades de barreira a gases e vapores {EASTHMAN, 1988).

2132 EXPANSAD ELASTICA

0 aumentpo instantdnen do volume inicial de uma
enmbalagem de PET pressurizada & resultade da sxpanslco slastica do
material. & expansio ¢ reversivel, caso a embalsgem seia aherta e
despressurizada imediatamente. Entretanto, o volume continuard a
rrescer com o tempo, @nguanto a embalagem eontinuar pressurizada.
Isto & devido &0 relaxamento (cresp’, aue ) Lima
deformacio elistica irreversivel. O cresp gfetivamente aumenta O
gspaco livre da embalagem & a perda de gés para esse gRpaco

CAKZO, 1988; EASTMAN, 1887 ; I1CI, 1988).

2433 TENSAC MOLECULAR

& permeabilidade de msuilos palimeros semi-coristalinas
aumenta auando se encontram sob tensio molecular. Essa tensdo &
causada pelo esforeo elastico sgfride pelo material e, guando esté
acima do limite de elasticidade do palimera, pode causar
detormacio am largas escala durante a 2tapa de sopro da embalageam.
& tensioc molecular aumenta & perneabllidade, porgue cria
pepacos intermoleculares pelo ainngaménta das cadeias poliméricas.

Quando os polimeros sio essticados atravds da aplivacBo
de forcas de tensio, goorre sensivel agréscimo 5 To) wio b ume
especifice, gue certamente causarid um ausents no volume livre, =&
isto provoca aumento na permeabilidade.

Bebidas carbonatadas podem ser citadas Como causatiores
de tensZo om embalagens de PRT (AXZO, 19883 .
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2134, ESPESSURA DA PAREDE

A espessura da parede ©® a area da embalagem s30
importantes parametros para estimativa de gstabilidade des
produtos acondicionadoz (Lei de Fick}.

No estadn estaciondric de difusio, a tana de
rrancforéncia geve ser inversamente proporcional a  espessura a i
material, ® a constante de permeabilidade vai depender de fatores
rolacionados 3 estrutura molecular de polimero e das condichHes de
temperatura & pressaoc de nperacio, podendo  aumentar  ou dimimuir
rom o aumsento da espessura. Isto tem sido demonstrado,
experimentalmente, para a maioria dos materiais CCAIRNS et alii,
19743,

Geralmente, em filmes revestidos, a constante de
permeabilidade aumenta com a espessura do material, visto gue nem
toda a espessura do material contribui  para  as propriedades de
barreiras. Polimeros defeituosos caracterizam pxemplos de materiais
em que a constante de permeabilidade diminui com © aumento da
enpessura, pois os microfuros  ou irregularidades podem Causar
elevacdo da taxa de permeabilidade CINTER~-TECH, 19863.

& uniformidade da distribuicdo de esp@ssura & muito
impnrtante na estimativa de estabilidads e pradutos

srnndicionados em PET.

2435, VISCOSIDADE INTRINSECA

A viscosidadge intrinseca da PET esti relacionada com
peso molecular médip doa palimers e & medida usando Qma solucic de
resina em um solvente especifico comos orto~ cresocl, meta- cresol
ou para-cloro-fenol a &0, G0,

A viscosidade intrinseca é extranamente importants ne
projeto de pré-foarmas, condicdes de GO En L smbalagens,
caracteristicas fisico-mecadnicas, sic. Entretanto, possuil  pouco

sfeito nas propriedades de barreira do material (LUISY, 19832,



A maior causa da queds da viscosidade intrinssca & &
termodegradacioc das moléculas do polimers e degradagia falaty
nidrélise, durante a fusio do material CICE, jauay.

A queda da viscosidade intrinseca provoca aumento 4o
grau de cristalizaglo, perda das propriedades fisico—mecinicas,
gefici@ncia no processo de sapro @ , conssquentementea, prisntagio
miaxial. Pode, ainda, afetar a distribuicio uniforme de espessura
e, finaimente a permeabilidade. lsgn ororrg porgue as  cadelias
poliméricas, com pesos moleculares inicialmente elevados, sio
fracionadas, criando espagos, nao permitinde um bom entrelagamento

{EASTMAN, 19872 .

21368, TEMPERATURA

Em todos os sistemas polimero-permeante, o0 eoeficients
gde permeabilidade aprssenta uma dependéncia da temperatura, gque &
expressa matematicamente pelo modelo de  Arrhendus. Esse modelo
mostra a relac3c entre a permeabilidade e a remperatura CASHLEY,

s0BB o CAIRNS et alii, 19743:

{~Ep/wr)
P = Po. e 43

Ongde

p = Cpeficiente de permeabilidade;

Fo = Coeficiente pré-exponencial de parmeabilidade;

{5
=
H

Energia de ativacio para permeabil idade;

constante universal dos gasesy

L
H

¥ = Temperatura absoluta.
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A Equacio (4> & aplicada para materiails giisticoes ®
nin elisticos.

fis coeficientes de difusibilidade (DY e de sclubilidade
{5 opbedecem a eguacdes similares, apresentando a MBSsna

dependéncia da temperaturas

{~E4d’RTY
D = Do, e {52

{ -EHHa/RT)
g = So . 2 L6

findes

Ed = Energia de ativac3o para o processo de difusio,
0o = Coeficiente pré-sxponencial de difusiog

% = Cpeficiente pré-exponencial de sslubilidade;
SHa = Calor de solubilizagdo.

Pars gases permanesntes Ccome oxigénioc, nitrogénioc e
hidrogénio, &Hs & pequenn e positivog assim, 5 aumenta lsvemente
com a temperatura. Para vapores facilmente condensiveis como O
vapor de Agua, &He & negativo, devido a contribuicis do calor de
condensacio &, assim, S diminuird com & temperatura CCAIRNS st

alii, 1974
A energia de ativacl3oc para permeapilidade & sexpressa

laTat!

Ep = &He + Ed <P

16



A energia de ativac3o para a difusio & sempre positiva,
assim, o coeficiente de difusibilidade D aumenta com a temperatura
para os gases @ vapores.

Na Eguacgdo (85, a constante independsnte da temperatura
(DY deve ser considerada como uma medidae do  afrouxamento da
estrutura molecular do polimero ou & medida do ndamero de furos na
estrutura entrelscada, em algum instante de temps.

A energia de ativacdo para a difusio (Ed) gstd associads
com a =snergia raquerida para separar suficientes Atomos na
tformacio de um microfurc, ou seja, serd a medida da energia de
coesio do polimerc CBRANDT, 195%). Assim, com dois polimerocs de
gnergias coesivas similares, a exemplos do polietilenn e da
borracha, o segundo tendo wuma estrutura muito frouxa, devido a
faita de simetria molecular, & essparado um grande coeficiente de
difusio.

Similarmente, gquando dois polimeros simétricos sio
parecidos, polietileno & policloreto de vinilideno (PVJIC3, o
mais polar (PYdC), tendo a energia de copsio maior, apresenta
menor constante de difuslo (CAIRNS et qlii, 1674D,

Consideracfes semelhantes aplicam-se guando materiais
poliméricos sdo adicionados de plastificantes. & adigcdo desses
aditivos diminui Ed e aumenta De. O wvapor de Agua difundindo
através de um material hidrofilico como o celofane, é um exemplo.
A Agua que & absorvida pelo filme de celofane com plastificante
diminui a engrgia de ativaglo, aumentando o af rouxamento  dJda
estrutura, permitindo, assim, uma asita taxa de permeabllidade.

f adicl3o de pigmentos e ou cargas durante a fapricacBa
de um polimero pode provocar aumento da peroegabilidade, se o
volume adicipnado exceder asos limites criticos.

CAIRNS &t alii, C(1874> apud GARCIA et alii, 19897
citam que a pernepabilidade de materiais pigmentados pode
diminuir ou aumentar, de acordo com a natursza do pigmento, o

vorlume adicionado @ o tamanho e forma das particulas.



2137. PRESSAO E CONCENTRACAC

Para gases permanentes, o ceeficients de permeabilidade
{P3 & independente da pressio de difusdo do gas. Isto também @&
verdadeiro em muitos exemplos com outros gases e 2 vapores, desde
que nio exista interaclo caracterizada entre o filme e 0 material
ditundido, como & o caso do  vapar de 3gua e filme de polietileno
{GILBERT et alii, 1883). Quando gases oau vapores interagem
fortemente com o polimero, como vapor de 4gua e celofane, ©
coeficiente de permeabilidade & depsndente da pressdo. Isso &
devido aoc aumento da constante de difusibilidade pelo efeito
plastificante do vapor absorvido g do aumento don cosficiente de
spiubilidade.

A difusio através da massa wmolecular € caraciterizada
pelo movimento das moléculas difundindo de furo para furo sobre 3
infludncia do gradiente de concentracdp. Ceriamente, a gdifusdo
meiecular necessitard ganhar um  ainimo de energia antes do
movimento e isto & interpretado como energias de ativacdo para ©

processo de difusio C(ASHLEY, 1988 ; CAIRNS et alii, 19745,

09 pOLETILENG TEREFTALATO { PET 3

Do 4 HISTORICO E PROPREDADES FiSiCO-QUBMICAS

3 PET represanta o primeiro polimero sintdético
policondensado com caracteristicas “fiber~forming” . B o resultado
das pesquisas desenvolvidas por CAROTHERS & HILL (1932 apud WEINE
cioa9), que estudaram a obtenclo de fibras mimtéticas a partir de
compostos guimicos simples e chegaram h conclusio gue para possuir
tal propriedade, © polimern deveria apresentar as seqguintes

caravteristicas:

i. Ser lingar e possuir pesc molecular acima de 10,0003
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ii. Possuir elevado grau de simetria, afim de nin permitis
polinmerizacdes em cadelas laterals;

iii.0 material deve ser facilmente orientads, afim de proporcionar
alta resisténcias 8 reduzide alongamentog

iv. O polismero deve conter, regularnmente  espagados, grupos
polares, para permitir forte coesde intermolecular e alto
ponto de fusdoj

v. 0 polimero deve ser resistente ac calor, a umidade, 3 produtos
guimicos, solventes orglnicos  permitis a adicido de pigmentos

e rorantes.

Em 1941, J.R. WHINFIELD e J.T. DICKSON patentearam o PFET
como fibra textil, nos laboratérios da The Calicoe Printer’s
Association, Accrington, Inglaterra C(ROBINSON % MATTHEWS, 1983).

1 desenvolvimento do PET em fios # fibras aconteceu mais
regularmente apds o ano de 1948 pelas empresas Imperial Chemical
Industries da Inglaterra e E.I. DU pont nos E.U.A. Nos anos 3G,
sgu uso expandiu-se para componegnies elétricos, motores, chapas
radingraficas, embalagens e, mais recentemente, fotografias, fitas
magnéticas e de video (BUENO, 198493,

Da década de 70 até entio, o usc do PET adguiriw
importincia cada vez maior até emergir para uma nova aplicaclo am
smbalagens de refrigerantes carbonatados, principalmente as do
tipo Cola (LUISI, 1985,

O PET & obtideo da polimerizacldo do mondSmero big—-3—-
hidroxi-etil-~tereftalate, sintetizado a partir da reacdo guimica
sntre os compostos acido 1, 4-~di-carboxilico- benzence ou acido
teraftilico & 1,2~di-hidroxi-etanc ou etileno- glicel. Em lugar
go aclido t&reftélico.pmda seyr utilizado o i,d4~dimetil~tereftalato
{COFFMAN, 1988).

Ds dois compostos reagem sob alta temperatura e wATLID
resyltando no  smondmeros coma produto principal  um produte
sprunddrio gue pode ser a8 Agua  ou metanol, dependendd da
utilizacio do fcido tereftilico ou do 1, 4-di~metil~tereftalato,
respectivamente, como reagente. As Figuras 4 & b mosderam

as reacdes de polimerizaci3o para obtencdo do PET.
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8.3 Oxidacio

H C- _-{:Ha . HOOC - ~COOH

Purificacio

1, 4~dimetil-benzeno Acido tereftilico

B, 3} Oxidacio Hidrdlise
H C=CH » H COCH
2 2 z 2

-

HO-CH —CH -0OH
4 z

Etileno bxido de etileno Etileno-glicol

e Calor
HOOC- @ ~COOH  + HO-CHz-CHz-OH
H()*CH:*CHZ*C{)()CGG-CsztZHzﬂﬂH +  HO

Hondmero big-g-hidroxi-etil-~tereftalato

-

3. 2 Catalizador

nn [ Mondmeros ] »

Calors¥icauo

@ HO-CHe~-LCHz2~0H
Etileno~glicol

FIGURS 4. Polimerizacin utilizando Acido tereftdlico.
Fonte: ICI (19880
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COO-CH
3

e d _ Oxidacio .
H,C- ~CH, > H_C-C00-

Purificacio

i,4~dimeti] ~benzena di-metil~tereftalato
b, 3 Oxidacio Hidrdlise
H C=CH » H COCH 3 HO={CH «CH -0OH
z 2 2 2 z z
Etileno Gxido de etilenc Etileno-giicol
Cod _ calor
HQC-—COQHC{){)—CH&] + H()-Ci-iz*(:iiz-'-t)!i weip MOnGmero +  Metanol
di~metil~tereftalato Etileno-glicol
s Catalizador

-

n |HO-CH_~CH -COO~- ~COO~CH_~CH_~OH
OalorAYacuo

bis~-hidroxi-etil«tereftalato

wmﬁzfcwc:ﬂz GO ~COO

PET Etileno~glicol

+  HO-CH ~CH_~OH
S Z

FIGURA S, Polimerizacio utilizando di-metil-tereftalato.
Fonte: ICE Ci888) ; MORRISON & BOVYD 1481



0 dcido tereftilico e o i,4~di-metil-«tereftalato 9o
pbhtidog a partir da oxidacdc e purificacio do 1, 4-di-meitil-~benzeno
pu para-xileno, refinado do petrédleo. 0 etileno~glicol & ogbtide do
etileno, também derivado do petrélen.

Ororrida a reaclo para obtencio do mondmero, e2ste  passa
pelo processo de policondensacio onde a cadeia polimérica aumanta
em tamanho 2 peso, chegando a4 contar com  aproximadamente 120
unidades monoméricas. Crescem também as caracteristicas positivas
da resina, associadas as resistdéncias fisico-mecBnicas e guimicas
{HAWTHORNE % HEFFELFINGER, 19693,

Segundo ROBINSON & MATTHEWS (19833, a diferenca entre se
utilizar © é&cido tereftilico & o 1,4~di-metil~tereftalato, reside
na facilidade de se encontrar o primeiro em grau puro, 0 gue evita
a utilizacBo de etapas mais complexas de processo, 0 mesms nio
neorre guando se utiliza o i, 4-di-metil-~terefitalato, embora este
apresente maior facilidade de purificac¢io.

WEINE €1989) o AKZO (1388) relatam que o PET £ um
polimero moldado sob influéneia de temperatura e pressio, com
torma final reversivel s, apdés a polimerizaclo & fracionado em
peletes ou grios e ronduzido an processo  de pds-condensacio  em
fane sdlida. Nessa fase, a umidade intrinseca do polimero £
glimirnada para gque a resina atinja seu ponto Stimo para  ser

utilizada nos processos de injegdo 8 sopro.

222 CARACTERIETICAS E APLICACOES EM EMBALAGENS

0 PET ¢ largamente empregado na fabricacho de fibras
sintdéticas, filmes, embalagens semi-rigidas e rigidas, devido 2a
capacidade de sofrer orientagio biaxial\ por BrOCess0 de
estiramento # a sesguir cristalizado a fim de proporcionar &
fabricagdo de produtos de alta resisténcia fisico-mecdnica. Assim,
pode o PET amorfo ser convertido em material cristaling de alta
resisténcia. No entanto, sem ser submetido & um processo  de

gatiramento, o palimerc n3o oferecerd todo o seu potencial.

B
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0 maior grau de cristdlinidade ocorre a aproximadamente 190-C
{HAWTHOENE & HEFFELFINGER, 1958).

No estado amorfo, 0 PET amolece a  tespesraturas superiores  a
70,090, mais prdximas da temperatura de transicio vitrea, entre
33,0 e 110,0°0. Portanto, geralmente nio @ considerado um polimero
de moldagem (COFFMAN, 18882,

0 PET na forma de peletes & cristaling, ja na forma de
pré-forma & amorfo e nas embalagens finais o estado & orientado ou
piorientado,. O PEY de alta cristalinidade apresenta ponto  de
fus3o de aproximadamente 270,0¢C; resisténoia 3 traglo de 1760,0 a
2336,0 kqffcmz {orientadn) &, aproximadamente, 560,0 kgficmz para
n3o orientado. Densidade de 1,33 g!cmg quantgn amorfo, e 1,40 gfcma
guandn cristaline CCOFFMAN, 1988 ; HAWTHORNE & HEFFELFINGER, 186W).

{1 PET apresenta boas caracterfisticas de barreira quando
romparade com putros polimeros  wtilizados como materiais de
embalagem (D"HEUR, 18802 .

Nus Gltimos anos, o PET foi o material sintétice que
mais se desenvolveu nos segmentos de embalagem. Como um polimaro
para utilizac8o em embalagens sopradas, o PET raedne importantes

caracteristicas, tais como:

i. Baixo consumo de snergia na fabricagios

ii. Baixo indice de perdas por quebras £ gliminacio de ruldos am
linhas automaticas de envasej;

iii. Manuseic facil e seguro desde o envasa até o consumo fTinal;

iv. Boa transparéncia 2 brilho;

V. fBlta resisténcia a impactosy

vi. Baixo pesoj

vii. Hlta resisténcia a pressido internajg

viii.lsento de aditivos intencionais, sxceto pigmentos & ou
corantes;

iw. Pode ser fabricado em varias cores, formatos 2 tamanbosj

X Bpa resisténcia guimica a solventes orglnicos, dcidos & sais

orginicos & inorganicosg



*i. fprovado pelo Food and Drug Administration <(FDAY, para
contato com alimentos, produtos farmacéuticos g afins (BUEND,
19893 GOOD YEAR, 1887; MIKI, 1985; POMMERET & LEBLOND, 1089;
RICE, 19806; JUNIOR, 1987; AKZO, 19873,

Devido as caracteristicas gitadas, a utilizacdo do PEY
tem sido largamente difundida neos segmentos de embalagens  para
slimentos, bebidas, farmacduticos, cosméticos, guimicos, etc.

£ largamente encontrado nos palises da Europa, E.U.A. e
Japlo, diversos produtos acondicionados em PET, tais como: vinhos,
licores, uisques, vodcas, SUCos gde frutas, Aguas minerais,
conservas, témperos, orengs  para catd, Slens compstiveis,
maionese, caféd solGvel, aromas para alimenios, cervejas, mpstardas

¢ outros (JUNIOR, 19875,

223 PROCESSOS DE FABRICACAQ

fStualmente, sxistem trés diferentes provessos para  a

fabricacio de embalagens de PET, gus sio:

i. Injecio-estiramenio—sopro
ii. Injegdo~sopro

iii.Extrusdo—-sopro
{

0 processc de ipjecio-estiramento-sopro  fol utilizado
para obtencio das embalagens testadas nesse eztudo & pode ser de
um, dois ou  trés estigios. _ﬁntég 'dé descrever cada estigio,
disrutiremos sobre o principic badsico que 0s mrigipa, gque & a

injecio das pré-formas.

2231 mNJECAQ

Fundamentalmente, o processo consta da fusio dos peletes

de PET no interior do canh3o da injetora, atingindo a Semperatura



de aproximadamentes 270,00 a 275,00, gue & a tasmperatura dtima de

fusin da resina CINTER-TECH, 19873,

A resina em fuso, & injetada na forma de pegusenos tubos
de fundo fechado, com uma rogca na extrgmidaﬁé aberta. Estes tubos
530 chamados de pré~formas. Na etapa seguinte, as pré-formas s3o
- rgaguscidas, sstiradas @ sopradas a alta pressio de ar em moldes
gue propercionam a forma final da embalagem (INTER-TECH, 19853,

Partindo desse principio, trés estigios de fabricacio
w53 wutilizasdos na confecglo de embalagens de PET, Nos  trésg
estigios, torna-se necessario secar a resinas antes de utilizd-lia,
nois, em condigdes normais de armazenamento & manuseico, até 0,867
do peso total & devido 3 umidade absorvida do  ambiente. Apds a
secagem, o nivel de umidade cail aproximadamente 100 vezes, o gue
garante uma resina uniforme e com &timas caracteristicas de

injecio e sopro (HAWTHORNE & HEFFELFINGER, 19863 .

2232 PROCESSO EM UM ESTASIO

£ ronhecido come processo intsgrado. O PET &€ injetado
através de uma unidade produtora de pré~formas, acoplada a uma
unidade de sopro. Assim gue a pré—forma ¢ injestada, € conduzida
para os fornos de aguecimento da sopradora, onde & 2 reagquecida e
posteriormente estirada e soprada, adguirinde a forma final

{NISSEL, 19890,

2233 PROCESSO EM DOIS ESTAGIOS

Este BrOCes S0 BropDoroions mer 1 hor rendiments,
podendn  chegar  até 40000 unidades/h e mslhor flexibilidade
CPOMMERET & LEBLOK,I1O08D), Az injetoras sopradoras gatio
fisicamente separadas, o gue significa que slas ndo necessitam

gstar no mesmo prédip, mnem na mesma  cilidade  ou estado.

%]
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lesn possibilita a implantacido de centrais produtoras e
pré&-formas, as guais seriam  enviadas hs unidades sopradoras
incalizadas em diferentes cidades do pafis C(BATTENFELD, 1889
IRWIN, 10862, O processo em dois estigios se adapta melhor hs
condicdes utilizadas para a aplicacio do revestisento de PYdC.

Nesse processo, as prée-~formas ficam estocadas ooy
aproximadamente 24 horas antes do processo de sopro. Isso ndo @
regra geral. Estudos tem demonstrado que esse periodo de sstocagem
contribui para o alivio das tens®es causadas pelo processo de
iniec3o. O aguecimento das pré-formas para 0 sopro é feito através
de Iampadas de radiaclo infra-verselho, entre 76,00 & 110,070 em
fornos rotativos ou continuos (KRUPP, 1988).

0 estiramento 2 soprp € uma fase importante nas
caracteristicas fisico-mecinicas de uma gmialagem de PET,
associadas & resisténcia e durabilidade da embalagem.

A diferenca de gualidade entre uma embalagem de PET e
uma embalagem de outro polimero, como o policloreto de vinila =
polietileno de alta densidade & dada tambdm pelos tipo de sopro
utilizado. Isto  porque, & prientacgdo proporoionada pelos
alongamenios longitudinal & circunferencial ronfere
caracteristicas altamente positivas gquantp ao peso, permeabilidade
a2 gases, resisténcia a impactos @ resistdncia guimica, permitindo
a producdo de smbalagens com &tima relaci3o ( baixo pesc 2 baixa
espessura) e excelentes propriedades fisico-mecinicas (BUEHD, 1889
: AKZ20, 19382,

2034 PROCESSO EM TRES ESTAGIOS

Este processa & muito pouco utilizado & consiste na
aextrusio continua de um tubo de PET, gue posteriormenis & cortado
gm peguenas paries com o mesmo tamanho de wuma pré—forma. Em  um
sequndo passo, estes pedacos de  tubo sin trabalhados em outro
squipamento, de maneira a se tornares verdadeiras pré-formas. A
seguir, no terceiroc passo, as pré-formas sy aguecidas, estiradas

g sopradas em um equipasento de sopro % parts, adguirindo a forma

AT



Final (LUISE, 19853,

Nos processos de um e trdés estdgios, alguns problemas
3o evidentes. Em um estigio g equipamento lgrna o 2 processo
inflexivel e improdutivo, aproximadamente 1300 unidades/ h,
dependendo do modelo (NISSEI, 19883, O processo am irés estagios &
muito complexo ¢ trabalhoso, apresentando muitas varidveis a sgrem

ajustadas no decorrer da operagcio (LUIST, 19855,

SP4  INFLUENCIA DA PRESENCA DE ADITWVOS

Em geral, a aditivacgl3o &  realizada no processo  de
fabricac3o da resina, visando uma homogeneizaclo mais perfeita do
material polimérico em todos 05 2pontos, para CILAEE BLID
propriedades sejam cronstantes. Entretanto, ssta adicdoc pode sear
regalizada posteriormente com & utilizacic de goncentrados ou
“master-bhatches” ou “liguid colors®™, fabricados com aditivos
compativeis.

Concentrados s3o0 materiais vonstituidos por uma rasing
chamada de veiculo, onde o aditivo é incorporade de mangira
concentrada para depois ser dispersadp ou diluidoe na resing
final a gue se destina. Essa resina npormalpante £ a2 ggsma  que
serd aditivada C(DOMENE, apud FERNAMDES et olii. 1987).

0 PET pode ser cvolorido facilmente com as mesmas COres
utilizadas para os vidros. Existem basicamente dois fatores que
restringem a escolha de pigmentos para pmbalagens de PET, a. aita
temperatura de processamento do polimero e 8% sxigéncias legals
pars uso em contato com alimentos CAKZO, 189883, A utilizacio de
corantes g ou pigmentos em PET pode provocar imves variacdes M
viscosidade intrinsecs do polimers, favorecendo 3 formacio de
aretaldeldo.

fAs embalasgens de PET gue se destinam 2 acundicionar
produtos sensiveis a luz ultra vicleta si0, na sua maioria, nas
cores amarela, verde, azul oy  ambar, dependendo g produto a

ser aoondicionado.



Refrigerantes carbonatados aromatizados artaficialmente,
tais Como  guarand, limdo, laranis, uvé, BIC., utilizam Embalagené
pigmentadas, porém, o limite méximo areitével de acetaldeldo
residual nas embalagens € de 15,0 ug/i (COCA-COLA, 189883, lIsso
porgue, aromas artificiais contdm  acetaldeido. HNesses Cas0s, DO
residual de acetaldeido nas embalagens nis afetaris o sabor desses
produtos.

fis embalagens pigmentadas absorvem mais calor gus as
sem pigmentos, podendo apresentar resultados diferenciados O
niveis residuais de acetaldeido, quaﬁdm estocadas em  diferentes
temperaturas opu durante © aguecimento da pré-forma. Cuidados devem
ser tomados em relacdo b temperaturs de estovagem g transporte
poig, podem provocar deformagdes timicas Com pergas de
caracteristicas fisico-meclnicas. Temperaturas de estocagem acima
de %5%,0+C provocam instabilidade dimensional das embalagens de
FET, tornango-as impraéprias para uso en 1intas automidtices de
envase (BLANJEAN, 1680).

o085 MGRACAO DE COMPOSTOS

Segundo ROBINSON & MATTHEWS £1983) 0m adicio as

caracteristicas fisico-meranicas © e barreirs GLe tem
proporcionado  aumento da utilizac3s do PET em contato com
alimentos, a auséncia  ou n3o de aditiveos intencionais tem

contribuido significativamente para 0 avancd desse termoplastico.
CASTLE et «glii, (1988 cita gue O PET foi testado
através de um procedimento  de migracio global utilizando dlew
de oliva como simulante de alimentos & os valores encontrados para
rompostos de baixo peso molecular foram relativamente baixos, Ou
seja, 0,70 mg!dm a 40,00 por dez dias e 4,0 mgfdm a 17%,0-~C por
duas horas. & pressnca de constituintes menores em embalagens e
PET rom potencial para migracio tem sido sstudade com relativa
importancia. 0s nivels de acetaldeido residual  em embalagens de
PET tem sido monitorados por fapricantes de resina e embalagens,
segundo as exigéncias de utilizacBSo. WYATT 189833 menciona gue um
simples laboratorio de controle de gualidade em  uma faprica de

embalagens de PET, analisa anualmente, até 50000 amostras de
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embalagens para contrple de acetaldeido.

KASHTOOK & BREDER (1980) estudaram a migragio de etileno
glicol em embalagens de PET, utilizando dride acético a 3,04 como
simulante de alimentos, estocadas duranite el mMEenes, Os
resul tados mostraram miveis de 0,10 mgikg que & muito baino em
relacko ap maximo de 30,0 mg/kg permitido pela European Commmity
by Migrationm from Plasties Materials and Articles.

Os mesmos autores relatam gue niveis residuais de
1,5 e 1,70 mg/kg do &cida tersftédlico, tem sido srcontrados
em filmes & embalagens de PET, respectivamente, mas 4 migracio
para alimentos vtilizando simualantes como Agua, Acido acético
e &lrool B 19,0%, mastrou niveis menores gue 0,01 mg/kg.
Htilizando~-se etanpl a 50,0% e Sleo de cliva, ©% niveis obtidos
foram de 0,02 a G,05 mg/kg, respectivamente.

Estudas anteriores demonstraram que O PET contém
pequenas guantidades de oligémeros dg baixp peSO moleculary O
guais sio compostos ciclicos, dimerps e pentamerps. OUs niveis
desses compostos extralidos do PET com © soivente di-cloro—-metanc
foi de 0,06 a 1,00 mg/kg, dependendo  do tipo de resina { KASHTOCK
& BREDER, 19802,

SEYHOUR (19746) cita aque a extracio totel em garrafas
de PET a 250,0°C em &qua, mostrou residuos de menos de 2,0 mg/kg.

CASTLE et alii,(1089) descreve um método de determinacdo
de oligdmeros pela conversao destes em acido tersftdlico, devido a
intmeras dificuldades para desenvolvimentsn de processos analiticos
para determinacie de oligbmeros individuais. Embora os malores
constituintes capazes de migray da embalagem para alimentos
scondicionados seiam os oligdmeros, nigo existem estudos publicados
snbre & gdeterminacio Hesnes composios, gquantificados e

igdentificados individuaimente.
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23 POLICLORETO DE VINILIDENO (PVDC)

231 TEORIA

0 PYdC & um pelimero de natureza puimica polar,
ariginado da polimerizagdo do mondmere 1, i«di-clorg-etanc ou
cloreto de vinilideno . O carbong € 0 Midrogénio sBo  originados
de derivados do petréleo, enquanto que o cloro & woriginado da
eletrdlise do sal cloreto de sédio. 0 mondmsro & polimerizado
individualimente ou copoliserizado com putros  mondmeros  pars
formar uma variedade de resinas para usos diversos (GRAY, 19830,
Segunda BROW (1984, a malor raracteristica de homopelimeros e
sopolimeros de cloreto de vinilideno & a baixa permeabilidade
a8 QJaRES, vapores & liguidos, resisténcia quimica & & combustio.

SACHAROW 1989 cita que copolimeros de cloreto de
vinilideno com cloreto de vinila, acrilatos & nitrilas, 530
utilizados especialmente em processamento A guente {extrusio)l,
soiuches ou dispersdes para revestimentos.

0 mesmo avtor menciona gque  Q mondmero  de cloreto de
vinilideno pode ser polimgrizado pelos processos de emulsio ou
suspensio. Polimeros de emulsio sio usados dirptamente como latex,
oy coagulado para o preparo de soluckes de revestimento ou  am
processos dea sxtrugsio ou injecdo.

Ag reainaa'da PYdAC =30 wtilizadas em embalagens de
alimentos como material de parreira, comg componsnte em gembal agens
laminagdas # como so0lucdHes para revestimentos 2 latex.

_ taopolimercs de alla barreira s3o utilizados em
embalagens rigidas termoformadas para retencio de substincias
voliteis e exclusic de gases & Vapores em embalagens do tipo
forma~enche~fecha & em recipientes plasticos. Eonee materiais
combinam a alta barreira Com rosisténecia an vwtress-cracking”, sob
condicgBes de tratamentos térmicos utilizedos 2m alimentos
acondicionados (BROW, 1984,

Filmes simples de PY¥AC s30 utilizados 50 Lsn

doméstico, TDome envolidrios para alimentos 2 2 na composicic de
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muitas embalagens para produtos farmacéuticos e cosméticos.
Estruturas laminadas contendo PVAC sZo uwutilizadas para embalagem
ge carnes frescas, processadas, carnss de aves, gueijos e muitos
outros produtos.

GRAY €1883) ¢ita que a aplicacls de revestimento de
PY4C sobre fililmes de polipropilenn hiorisntado CBOPPS,
proporciona aumento de 10 a 204 na barreira ao vapor ds agua.

Segundo  TAYLOR (189862, alguns tipos de dispersoes
aguusas especiasis, como o IXAN WA 73 da Solvay et Cile., tem sido
ytilizadas com satisfatdria gualidade o revestimentos de
embalagens de PET. Estes tipos de latex realgam as propriedades do
PYEC o apresentam baixa tapacidade para formar espuma, boa
estabilidade meclnica, forma filme transparsnte e brilhante e
resisténria a abrasl3o. Acrescenta-se ainda, a boa adesdo ao
policloreto de vinila (PVED ¢ ao PET, sen aplivacio de bases

para prevenir delaminacio durante a utilizacio.

232 CARACTERISTICAS FESICO-QUEICAS £ DE BARREIRA

0 PVAC possui ponto de fusio de 198,00 a 205,00 e se
decompde rapidamente a 210,0°C. £ resistente a produtos guimicos,
sxceto a bases e Acidos forites (SOLVAY, 19G02.

Ds polimeros & copplimereos de cloreto de vinilideno
podem sg apresentar em forma de pé ou peletes. Particulas de PYdC
de 150,0 a 280,0 um s3o0 comumente utilizadas para aplicacio em
processos de injecfio, extrusio e laminagido. Particulas de 15,0 a
2%,0 pm sfdo utilizadas para formulagio de adesives.

Conforme descrito por  BROWN (1984, copolimeros de
cioreto de‘vinilidena sip injetados, comprimidos e transferidos
muoldados, extrusados, soprados em filmes, ro—-gritrusadons entre
filmes, calandrado, moldado por sopro 2 extrusade em forma de
filmes laminares,

D*HEUR (319686 cita que a aplicagio de r&vestimﬁnig e
PYAC para melhorar as caracteristicas de barreirs de embalagens

para alimentos ¢ bem conhecida 2 dominada.
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Tecnologia similar pode ser utilizada para melhorar
a performance de barreira de embalagens sopradas. O autor mostra
o efeito de diferentes espessuras de revestimento de PVdAC sobrs
o aumento de barreira a oxigénio e gis carbdOnico em embalagens de
PET & PVC arientadas.

Para produtos sensiveis i oxidac3p pelo oxigénie e 3
perda de didéxido de carbonpo & necessario a utilizacdo de material
de harreira gue reduza a taxa de permeabllidades a esses gases.

BLANIEAN €1989) rita gque o primeiro polimera de
barreira testado foi o poliacrilo nitrila (PAN) em embalagens
biorientadas g com resultados satisfatdrios. Mo erttanto,
tornou-se inviavel pelo alto preco 8 suspeitas de propriedades
cancerigenas do monfmero acrilo-nitrila (MAND.

Outras altermativas surgiram na tentativa de novas
embalagens para cerveja com propriedades de barreira, comb o Uso
da tecnplogia de co-extrusdo, onde sBo extrusados dois ou mais
polimeros simsltansamente. Inicialments, friram utilizados
materiais de barreira como o copolimesro de etileno com Alcoo]
vinflico CEVOID e o policlorgto de vinilideno,

0 mesmo autor menciona gue na Gri-Bretanha, um  peguens
mercads foi conguistado para cervejas de producdo goméstica, de
consums  imediato, em embalagens de  2000,0 mi de PET ¢am
revestimento ds PY4AC. Embalagens co-extrusadas de capolimero de
polietilenn tereftalato glicol (PETG) e EYOH foram introduzidas
sem suresso no mercado francds, devido ao elevado preco praticado.

A permeabilidade do PYdC €& Bbaixa, caracterizando as
suas propriedades de barreira. N3o & afetado gquimicamente pela
presenca de umidade, sendo a permeabilidade a diversos solventies
orofnicos muito baixa. BROWN (19842 cita as permeabllidades
tipicas do PYdC a vapor de Agua,  oxigénio, gés carbdnico e
n-hExanc. SOLVAY 19907 compara a permsabilidade a vapor de  &Agua,
oxigénio e gas carbdnico de outros polimerns e copolimeros de
narreira com PYA4C. Segundo ICY (1888, a espessura tipica do
rovestimenta de PVAC & de 8,0 a 12,0 um, sando gue um revestimento
de 8,0 um em uma embalagem de PET de 350,0 im de espessura para
refrigerantes carbonatados, & eauivalente a uma embalagem de 750,00

pm de PET.



HOHHL £1098%) relaciona a8 satabilidads $om o ganbo
mAxime de OXiIgenie paErs alpuns progutos altimenticios
acondicionados em PET com revestimentn de PYdJC.

HEWTON C1i9868) cita gue o ganho de oxigénio através da
parede de uma embalagem de PET revestida com PYdQ & funcio da
pepessura desse revestimento & do volume da smbalagem.

Uma nova técnica chamada OXBAR para obtencgio de
smbalagens de alta barreira, fol desenvolvida pela empresa Carnaud
Melal Box - CMR, na Inglaterra (CHB, 1990)>. Essa técnica consiste
na aplicacin de um polimero de poliamida e sal _de cobalto com
idcido carboxilicen. 0 sal de cobalto catalisa a reacgdo da poli-
amida com o oxigénio gue penetra através da parede da embalagen,
impedindo-o de atravessar e entrar em contato com o produto

atondicionado.

023 PROCESSOS DE  APLICACAD DE PVDC EM EMBALAGBENS
SOPRADAS

0 revestimento externo de PVvdC am  embalagens sopradas
pode ser aplicado por diversos processos, segundo consideracdes de
HONNI (1985 ; D’HEUR (1986). Lsses processos possuen patentes de
grandes empresas com a 2 finalidade de proteger as tecnologias
desenvolvidas e vender os respectivos egquipamentos.

Atualmente, sip conhecidos os seguintes processost

i. Imersao
ii. Spray no ambro com posterior fluidez
iii.Rolagem na superficie de latex

iv. Indugfo por rolo transferidor

Todus os processos necessitam psgotar O excessd de latex
aplicado e posterior secagem.

NONNI C198%) menciona gue o tempo de  esgotamento  do
latex aplicado, vai de 15,0 a 90,0 sggundos, dependendo do

processp utilizado.
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A temperaturas de secanem variam com o tipo de polimero
utilizado, & temperaturas acima da Taixa matabelecida podem
nrovacar deformacdes Tisicas nas embalagens,

BLANTEAHN (31989 relata gque, antes da aplicacidoc do
revestimento de PVAC, as embalagens s3o devidamente lavadas com
soluclo aguosa de detergente comercial para remoclo  de impurezas
gue possam influenciar na aderéncia do latex. Apds & lavagem, as
embalagens s3o secas cuidadosamente a 38,0 % 2,00 por uma hora e
ipvaras a0 processg de revestimenteo, Apds a aplicracio e
sagotanento do excesso de  latex,. .as. . embelagens . sio lavadas & -
secagem em fornos de ar guente a 60,0 % 2,0°C por dois minutos e
posteriormente resfriadas, palstizadas e estocsdas.

0 mesmo autor mencicna gue para o tratamento de 6000
embalagens/h de 2000,0 m! a 98,0 % 2,00, & secages demanda seis
minuteos, sends gue a distincia entre eixos dos elementos
porta—-embalagem da linha, & de 12,50 cm & o tinel de secagem tem
aproximadamente 75,0 m de comprimento. Nada impede a sonstrugBo de
téneis gue comportem diversas linhas de porta—-embalagens
paralelas, porém, lisso complica sobremaneira oS elementos
mecanicos de alimentaclo do tdnel e sobretudo, dificilmente se
conseqgue garantir uma tesperatura de secagem uniforme ago redor de
cada embalagem.

FPIERCE €10987) comenta gue o processo de revestimento de
PYAC em embalagens de PET pode trazer goonomias nos custos de
producic e aumentar significativamente a vida Gtil dos produtos
acongdicionados, pelo incremento  de. barreira proporcionado Lpelo
Pwac.

& Solvay et Cie. da Bélgica, desenvolveu um processo
para aplicac8o de revestimento de PYdC em pré-formas de PY(C para
a fabriracio de embalagens sopradas Biorientadas (BLANJEAH,
1989, 0 processo € integrado com o© e&uipamentn. de sppro e
consiste basicamente na imers3c das pré-formas recém—injetadas,
sinda aguecidas {140,0 * 5,0°C),; em latex de PVAL, facilitando a
secagem. Um aguecimento de apoio pode  ser feitn por meic de

i3mpadas de radiacBo infra-vermelho.
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Durante & opsracio de imers3o g secagem, & temperatura
da pré-forma cai a 109,0~-110,0°0, gue & a faiwa idesal para =2
biprientacio do PVC. A pré-forma revestids e seca pode ser
spprada sm  seguida para & obtencio da embalagem final. As

vantagens Cesse Processo saot

i. MNEo & necessario lavagem porgue a ader@ncia da pré-forma 2
guente & excelente,

ii. O revestimento de PVAC € biorientado ac mesmo  tempo que o
PVC, assegurando boas propriedades gde harreira,

iii.0 tempo de secagem & bem menor, cerca de 13,0 segundos, Bmn
funcio da alta temperatura de secagem,

iv. O sguipamento de aplicagio de PYAC pode estar integrado na
sopradora, sconomizando 2spach @ man-—-de—obra,

v. & gualidade final & boa, pouls a existéncia ou n3p de ranhuras
ou estampagem n3o apresenta problemas porgue o ravestimento &
feito na pré-forma, com paredes licaws,

vi. O processo € econdmico devido a {ngices muito baixos de perdas

durante & fabricacic.

Segundo D*HEUR (19863, a aplicagBo de dispersies aguosas
de PY4C apresenta alguns problemas, guando utilizadas para
revestimentos de embalagens, tais como: dificuldade de remocic de
toda a umidade presente e ~imstabilidade cie aderéncia do
revestimento, mesmo em emhalagens preparadas previamente.

OHASCH & JUNK (1988 relatam gque O processn . de
revestimento de P¥dC em embalagens sopradas, compete fortemente
com 0 processo de ro-—extrusio, Issp & mais evidente no Ccampo das
embalagens Opacas Que nNas transparentes. £ wma vantagem do
processe, proporcionar revestimento externo transparente, o gue &
muito dificil em co-extrusioc, onde O polimera de barreira Quase
sempre encontra-se entre putras camadas de polimerocs.

WITT 18847 mencionas gue a empresa BASF AG desenvolveu
uma dispersic de PVdL gue aplicada em embalagens de PVC e PET

reduz em 50,04 a taxa de permeabllidade a Qases.
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AHOM, (19863 cita gue a empresa JCI Americas  Lida.,
desenvolvey um revestimento de PYAC para aplicacio em  pmbalagens
rigidas de PET, psra ser utilizsdo nos processos  sencionados
anteriormente. Esse revestimento pode ser aplicvado em embalagens
e molhos, sucos de frutas, conservas, bebidas carponatadas 2 em
produtos farmacduticos, sendo mals scondmico nuando comparado  As
embalagens co-extrusadas de alta barreira.

ANON, €1990) cite gue fol realizado uma Joint Ventwe
entre as empresas Alrco Coating Technology da inglaterra e Easiman
Chemical Company dés EULA. para a8 fabricaglo de eguipamenios para
aplicacio de um revestimento reciclével, com a finalidade de
melharar a barreira a oxigénio em embalagens de PET. & tecnologila
foi desenvolvida pela Alrco e envolve @ deposicic de um  plasma
puimico chamadop QLF. © filme transparente de silica £ depositadp

sobre as embalagens de PET a uma espessura menor gue 3,0 um.

24, METODOS PARA DETERMINACAD DE ACETALDEDOC EM PET

WYATT (1883) descreve um métordn semi-automidticn para a
determinacio de acretaldeido no espacn interno de smbalagens de PET
por cromatogratia gasosa.

EASTHAN £1988) cita um método ssmi-automitico adaptado
a um sistema contendo dezesseis valvulas para dezessels
gmbalagens, sendn  analisadas  simultaneaments por cromatografia
pgasnsa, segundo programas de computador.

DONG et alid, €198B0) descreve LA mé&todo para
determinar acetaldeido em resinas, pré-formas e embalagens de PET
por cromatograftia gasosa. Segundo o autor a gquantificagdo de
acetaldeido em resinas e pré~formas ajudse a prever niveis iniciais
em smbalagens sopradas.

8 ERCON (1989) desenvolveu teste acelerado para
determinacio do conteddo de acetaldeido ng sspago interno de
embalagens sopradas de PET, utilizando a condiclo de 60,0%2,0-C
oor uma hora. 0 erro médio encontrado em 403 amostras  analisadas,

comparands com o método 22,032,0+C por 24 horas foi de 0,168 ug/l.
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Oz  métodos ;ﬁa&;critmﬁ pelos  autDres ritados 5 A0
variaches do modela utilizado nesse estudo com a Finalidade de
favilitasr ou dipamizar a wutilizaclc das asn&lises em 1inhas
automiticas de fabricac3o de embalagens. Az respostas podem ser

mais ripidas com significative reducio de custos,
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3. MATERIAL E METODOS

FParie dos experimentos fpi conduzida na emprssa  Scarps
Plasticos Lida., Campinas, B30 Paulo - &,

A pré-forma utilizada foi de 53,0430,% g & com  espessura
de parede de 4,3020,1 mm, pars uma embalagem final de 2000,0 sl

com  fundo céncavo.

31 DELINEAMENTO DO EXPERIMENTO

Az ampstras sopradas foram paletizadas e condicionadas a
2%,0: 35,03 485,03 55,0 %+ 2,00 & & temperatura ambiente.
Diaviamente, durante cinco dias, cinco asosiras em duplicata com e
sem revestimento de PY4C foram analisadas segundo procedimento
desrritec por COCA-COLA €19883 ¢ calculadas a5 méiias e
aretaideidn.

fApds atingida cadas condicdo do teste, as amostras foram
deixadas a 22,0%2,0°0/71h paras estabilizaclic da pressia interna.
Durante a estocages em armazem, diariamente, Tforam lidos os
vajores de temperatura e umidade relativa.

Na interpretacio dos resultados foi utilizado anadlise

pstatistica de varincia.

32, MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS

As matérias-primas utilizadas foram o PET (X 5ig2 C) da
Imperial Chemical Industries do Brasil 5.A (ICID, S3c Paulo e a
resina PYdC CF 288 EY da Dow Quimica Ltda., S58c Paulo. O nivel
inicial de acetaideida no PET virgem egra de 2,50 me/ kg,
determinado segunds método desenvolvido pela Celbras Quimica e

Textil S.A., Bio Faulo.
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33 EQUIPAMENTOS DE TRANFORMACAD

Na injecio das pré~formas foi utilizade eguipamento
da PIC PETERSEN e Cia. Ltda,, com capacidade nominal para,
aproximadamente, 3800 unidades/h. No  soapro das embalagens
utilizou-se equipamento da BEKUM do BRASIL Inddstria e Comércio

itda., com cepacidade para, aproximadamente, 3200 unidades/h.

34. PREPARO DAS AMOSTRAS DE PRE-FORMAS

fis amostras de pré-formas foram ohtidas de uma mesma
cavidade do molde de injecdc contendo 3P cavidades. Fsse cuidado
ol itomado devido ao fato de que a posicio das pré—formas em
relaclo ao bico de injecio do equipamento exerce influéncia nos
riiveis residuasis de acetaldeido (KRUPP, 3198B83.

O nGmero de amostras foi obtido segundo o delineamento
go experimento e em condicbes controladas  de pperacio do
egquipamento (ICI, 1988).

Na secagem da matéria—prima as condigles foram o 1?5;0
+ 2,0°L/7é6h o -40,0+0 de ponto de orvalho. A secagen da resina  foi
feita por batelada onde o funil fol carregedo com aproximadamente
2000,0 kg. 0 ar seco ¢ aguecido fol soprado na parte inferior. do
funil e retirado na parte sSuperior para deaumidificac&q &
retornn. Condicdes do ar de secagem diferentes de 170,0-175,0-C

por 4 a & horas g ~580,0-20,0°C de ponto de orvalbo podem provocar

degradacio do palimero 2, consequentemente, perda das
proprisdades fisico-quimicas e formagdo de acetaldeido
CKRUPP, 10882,

Na injecin das pré-formas, a temperatura utilizads foi
20,0 + 2,0 =C. Temperaturas acima dessa faixa provican
fravionamento das cadeias poliméricas e aparecimesnto de compostos
de baixo peso molecular, consequentemente ocorre formacio de

aretaldeido.
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Donsiderando-se gue a ftemperatura de fusico oo polimesro
tende a aumentar guando fica estacionado no canhdo da injstora, as
pré—formas foram produzidas sequencialmente sem paradas, 8 fim de
evitar degradaclo térmica do polimero com formaclo de acetaldefdo
g possibilidades de variscldo desse romposto dentro do mesmo lote.

Na injecdo das pré~-formas fol utilizadeo ciclo de 30,0
segundons, 1s5se porgue guanto maior o ciclo de injeclo { 230,0
segundos}, maior a probabilidade e QUOrrer formagdo de
acetaldeldo,

Durante o processp de injeclo tas pré-formas,
utilizou-se baixa pressio trasgira no extrusor {3006,0 kgffcmz} o)
velocidade de rosca de 35,0-40,0 rpm. £ recomendavel trabalhar com
haixa pressio e baisxa velogidade de roscs para diminuir o airito e
a temperatdra do polimerc em fusio.

As rongdicdes rliméticas da sala de injeclo foram fixadas
em 20,042,000 & 50,035,0 ¥ de umidade relativa, # fim de evitar
condensacdco & absorcip de Adgua pelo polimserp fundido, provocando
degradacio por hidrélise,

A temperatura da Agqua de resfriamento do molde duranie a
injeclo das pré-formas foi 4,522,0.C. Um molde eficientemente
resfriado minimiza © 2 problema de condensacBo g2 hidrdliss  do

polimero.

325, PREPARO E APLICACAO DO VERNZ DE PVYDC

0 werniz fTopil preperado utilizando-se 0% solventes
tplueno & tetra—hidro-furano em resina de PYAC nas proporgdes
Fe®e? (vi/v). Na aplicacifo do verniz, Yol montado um eguipamento
protétipo de operaclo manual em trés estigions com capacidade para
230 unidades/h & cicle de, aproximadamente 1% segundos. 0
primeira estagioc tratou-se de um tangue onde o verniz foi mantido
em pivel desejado com temperatura & viscosidade controladas. No
segunde estagio foram adaptadas resisténcias elétricas aletadas,

nas laterais e ventiladores na parte inferior.
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Noe terceiro estigio foram adaptados ventiladores vyl taddos
paralieslamentes b passagem dss pré-formas. As pré-formas foram
inersas no verniz até a regifo abaixe do anel de suports, secadas
com ar guente a B0,032,00, resfriadas com ar frio a 20, 0 322,0% ¢

e pstoradas & 22,022,000 {(Figura &).

36, SOPRO DAS PRE-FORMAS

s pquipamentos para sopro de embalagens de PET diferem,
basicamente, no sistema de aguecimento das pré-formas para
posterior estiramentoc & sopro.

Ds egquipamentos BEKUM apresentam sistema de aguecimento
com  cinco estagios ou fornos de ragdiacio infra-vermelha,
proporcionando aguecimento homogéner e permitindo guie as
pré~formas  atinjam a  temperatura oOtima de sopro  gue & a
temperatura de transigdo vitrea, situada na Taixa de 90,0 a
110,0°C CCOFFMAN, 1988), Devido a isso e por estarem disponiveis
na unidade fabril da Scarpa Plasticos Lida., em Campinas, 0s
equipamentos BEKUM foram utilizados no sopro das embalagens.

Nesse estagio da produclo das embalagens nidco ocorre
fprmacio de acetaldeido, apenas maior difusdc pela éiminuic&n da
pspessura da parede, de 4,3030;1 mm ns pré—forms reduz-se para

0,25 a 0,30 mm na embalagem final (ICI,19883.

37 DETERMINACAC DO FPESO E  ESPESSURA DO REVESTIMENTO DE
PVDC

0 peso expresso em gramas {g) do revestipento de PYAC
fopi determinado pesando-se a pré-forma antes e apdés a aplicacdo do
verniz, utilizando-se balanga semi-analitica marca Mitutoyo.

A espessura expressa em micrometros {(pm) fol determinada
removendo-se o revestimento de PYRC de uma Srea de 72,0 amz

da embalagem, através do solvente tetra-hidro-furano e usando-se
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o5  seguintes galculos, segundo KAVANAGH & HAVES €1980):

m Y x 10000

P~ _ Ax

Ondes

¥ = Volume do revestimento de PYJdC em cms,

g = Densidade do PYAD em gixmg i1,70 g!ama),

m = Peso do revestiments de PYdC em g,

E = Espessura do revestimento de PYdC em um,

Ax = fArea da superficie do revestimento des PYdC na embalagem
em cme.

38, DETERMINACAC DA ESPESSURA DA PAREDE DA EMBALAGEM DE PET

Apds a exitragio do revestimento de PYALD, & sspessura da
parede foi determinada de ampstras de 2,50 em® retiradas da

da smbalagem & utilizando-se um micrdmetro digital marca Mitutoyvo.

3.9 METODO FPADRAD PARA DETERMIMACAD DO CONTEUDRQ DE
ACETALDEDO NO ESPACO INTERND DE EMBALAGENMS DE PEY.

Segundo  COCA-COLA  £1988), utilizou-se & seguinte
metodolagia para guantificar acetaldeido no espaco interno  das

embalagens apds 24 horas do scepro:
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391 EQUIPAMENTOS E SOLUCAD PADRAC

Micro seringa de 10,0 ul,

Frasco de wvidro de 1000,0 ol cﬁm tampa provida de
silicone, '

NMitrogénio cvomercial para jatear as embalagens,

Tampas de embalagens providaes de sepio de silicone,
Soluclio padrio de acetaldeido em agua (1,0 mg/ml),
Homba de vacuo marca PRIMAR modelo 141 tipn 2VYC e
marca SALCAS modelo O-780 mm Hog,

septo  de

mandémetro

Cromatdégrafo a gds modelo £6 37 da IKSTRUMENTOS CIENTIFICOS (G,

com detector de lonizaglo de chama,

Loop de amopstragem de gés {Figura 775,

Integrador-registrador da INSTRUMENTOS CIENTIFICOS €6, modelo C6

304,

392 CONDICOES RECOMENDADAS PARA REALIZACAO DA

ANMALISE

Coluna de vidro (3,0x 1828,0 mm) com enchimento Porapak
*mesh", marca TG 46800,

Tenperatura da coluna de 140,00 ou suficiente para
tempo  de retencio de pelo menos 2,0 minutos,

Detector de iovmnizacBo de chema a 2D0,0«C,

Amostragem por serings ou pelo sistema loop,

pitrogénio a 40,0 ml/min comg gés de arrasie,
Hidrogénio e oxigénio a 40,0 mlimin,

Integrador-registrador,
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VALVULA € DF AMOSTHAGEM

ngfz AMOSTRABEM
DE @8AS {5mi)

-

MARGMETRO

&)

. "ﬁ VALVILA A
o
VALYULA B

Lo GISTEMA DE VASUD

TSI INDICA POSICAD INJETAR”

| fyaoeEn
T BAS CARREADOR

N PARA & COLUNA DO
CROMATOSRAFD

T AGULHA DE SERINGA

FIGURA 7. Bistema Loop de amostragem de gis

Loop chelio (COCA-COLA, 198HD.
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303 PREPARC DAS AMOSTRAS PARA ARMALISE

As embalagens foram Jjateadas com fluxo continuo de
nitrogénio por 20,0 segundos e fechadas imediatamente com tampas
providas de septos de silicone. Cada amostra foi devidamente

identifirada e analizsada conforme o delineamento do experimento.

304, PREPARG DOS PADROES DE ACETALDEDO

0 padrio de acetaldeido foi preparado uma hora antes
de se iniciar a bateria de testes.
Tomou~se um frasco de vidro de 100G,0 ml1, fluxpu-se Com
mitrogénio por 20 segundos e fechou-se com  tampa provida de
septy de silicone.
Injetou-se 5,0 mi de uma amostra de gas deste frasco no
cromatégrafo. Esta amostra fol o branco.
0 cromatograms nio apresentou nenhum  pico no  tempo de  retencido
para acetaldeido.
Com a seringa de 10,0 wl, injetou-se no frasco, 4,0 wpl de Lima
splucgio padric de acetaldeido em Agua a 1,0 mg/ml.
& concentracBo da soluglo de acetaldeido e o volume do frasco de
vidro, eram conhecidos com precisio. |
Deixou—se o frasco b temperatura ambiente por 30,0-45,0 minutos
até que a solucloc aguUDSa BVapDrasse.
injetou~se em triplicata amostras de 5,0 ml retiradas do frasco
de vidro. Obteve-se uma contagem média de Area e determinou-se
o fator resposta (contagem/concentracdol para a bateria gde testes.
£ cada bateria de testes fez-se a checagem do fator resposta, o©
gual n3o variou mais gque 5,0% £2m relaclio a0 anterior
(COCA~COLA, 1988) .
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305 ANALISE DAS EMBALAGENS

Apds o procedimento definido no delinsamento des
prneriments & permanéncia das embalagens por 24 horas a 22,0% 2-0,
injetou-se 5,0 ml de cada amostra no cromatégrato, conforse
descrito & segulr:

Com © sistema loop de amostragem de gés na posicio ch;éio,
fechou—se a valvula A, abriu-se a valvula B e limpou-se © loop
com a bomba de  vacuo., Fechou-se a valvula B,

Introduziu~se a embalagem amosira, parfurando tr septo de
silicone com a agulha do loop g abriu-se a v&ivula A, Uma
amostra de 5,0 ml de gas foi entioc removida da embalagem para o
ioop, & a leitura no mandmetro caiu a zero. Fechou-se a valvula A,
Colocou—se & valvuala € de ampstragem para & posigBo de injetar,
{3 fluxe de gis de arraste levou a amostra para a coluna.

Apdbs =8 ampstra ter eluido da coluna, retornou-se a valvula C
para a posicdno chelo e repetiu-se O 2pProceEsso com a  anostra

seguinte.

306. PURKICACAD DAS SOLUCHES DE ACETALDEDC

fonsiderando-se guse O acetaldeido & pours sstavel,
tendendo-se a oxidar e polimerizar, produzindo solugdes padrdes
sem precisfio, a menos gue seian cuidadnsaments preparadas, o

seguinte procedimento foi utilizado segundo COCA~COLA {1888

a). MATERIAIS UTILIZADOS

Micro destilador marca BERSE
Balangca analitica marca METTLER
Halio volumétrico de 250,00 ml

Agua destilada desserada
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Acetaldeido P.A. { RIEDEL~DE HAEW AG SEELZE-HANNOYER 3
Gelo saco

Pipetas Pastewr

Férolas de vidro

Mitrogénic puro da WHITE MARTINS S, A

Mants de aguecimento com termostato

Bl. PROCEDIMENTO

Montou-se o microdestilador com dgus gelada atraveés do condensador
e o frasco coletor imerso em gelo seco,

Colocou—se aproximadamente 50,0 ml de ascetaldefdo F.A4. no  frasco

de destilacglo ¢ agueceu-se a 22,0 * 2,00, s iniciar a
destilacio.

Desprezou~se o0s 3,0-10,0 ml iniciais. Coletou-se os préximos
10,9-20,0 ml de acetaldeido, mantendo-se a temperatura a

22,0 t 2,0-C.

Hemaveu-se o fresco coletor, injetou-se nitrogénio g fechou-se.
Adicionou~-se cerca de 245,0 ml de Agua destilsda em oum  balio
vluméirico de 230,00 ml e horbulbog-se nitrogénio para
diminuir o axigénin dissolvido,

Tarou-se o peso {(g) do conjunto {(balB3o/igusastampa) na balanga e,
agicionou~se rapidamente cerca de 25¢,0 mg de agetaldeido recém-—
destilado h Agua. Essa operagdo fui mailse Ffacilmente realizada
utilizando-se pipetas Pastewr. Fechou—se 2 misturou-se bem,
Completoae-se o volume do balfio com Aagua destilada desaerada,
misturou—-se bem e injziouc-se nitrogénio no espago livre,
Analisou-~-se trés aliguotas de 2,0 ml desta solucdo pelo
procedimento de Padronizac8o de Solucdes Aquosas de Acetaldeido
g determinou-~se a concentracio exata de arptaldeido na solucio.
4 determinacio Tfpi feita logo apds 2 preparo  da solucio.
Transferiu-se a solugcdo com  pipeta Pazltewr para cubetas de 2,0
ml providas de septos revestidos de teflon. 65 cubstas foram
enchidas até transbordar pare a eliminagfo do espago vazio & em

seguida fechadas.
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Cava cubets foi identificeda vom & concentracan @ sstoradas B

retrigerador até o momentn do uso.

397, PADROMNIZACAC DAS SOLUCSES AGUOSAS DE
ACETALDEDO

Segundn COUA-COLA {1888), .aﬁéa a purificacio das
soluches de acetaldeids, procedeu—se a padronizacldo conforme
descrito abaixo.

Uma soluclo aguosa de aproximsdamente 1,0 mg/ml  de
acetalgrido foi preparada g padronizada volumetricamente.

Primeiramente, a soluclio fol padronizada pela adicio de
hissulfito de sddio, para formar o complexs acetaldeiéa~bisau1fitm
para entio destrui-lo com bass e, titular o bissulfito liberado
com iodo padr3c. A solucldc fol usada como  padrdo para calibrar o
cromatdgrafto na determinacd3o de acetaldeido nas embalagens (ANEXD

&}

a). MATERIAIS

Buretas de 25,0 e 50,0 ml

pPipetas de 2,03 10,03 25,0 & 50,0 mi

Balfo volumétrico de 100,03 250,03 500,00 & 1000,G mi
Pipetas Pastiswur

Provetas de 10,0 e 50,0 ml

Bequer dge 10,0 & 50,0 ml

Erlenmeysr de 120,00 ml

b). REAGENTES (Merck S. A. Inddstrias (uimicasd

Acido acético glacial
Bissulfito de sddio
Carbonato de sddic anidro
lodo 2 Iodeio de potassio

Solucio de amido indicador
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Soluclo de acetaldeldo em Agus
Splucio padrio 0,1 N de tiosulfato de sbddio
Dicromato de potéssio seco a 100,0-C

Acido cloridrico 1,0 N

£} . PREPARD DAS SOLUCOES

Para cada bateria de testes, as soluches foram
preparadas conforme descrito abaixo, Segundo COCA-COLA (19882,
algumas soluchHes sBo instéveis e & recomendivel,;, todas as vezes em
que o procedimento for utilizado, gque as solugdes devam ser rec ém-
preparadat.

Dissolveu-se BO0,0 g de carbonato de sédio anidro a@m
aproximadamente S00,0 ml de Agua destilada em um bal8o volumétrico
de 1000,0 ml. Apds dissolugio itotal, adicionou-se vagarosamente
20,0 ml de dcido acdtico glacial de uma proveta e completou-se o]
vxlume para 1000,0 ml.

Piseolveu-se [,040,1 o de bissulfito de sbdio em Agua destilada,
transferiy-se para um baldo volumétrico de 100,0 ml e
completpu—se o volume.

Dissolveu—se aprmximadamehte 25,0 g de tiosulfato de sdédic em

1000,0 ml de Agua destilada. Ferveu-se lentamentes durante 5,0

minutos g  transferiu-se, enguanto. aguecido,  para. .o balloc

volumétrico. Armazenou—se a soluglo no escuro e em local frio,
Pipetou-se 50,0 ml de tiosulfato de sddis CG,1 N em um balZo
volumétrico de 100,00 ml g completou~se o volume com Agua destilads.
Pipetou-se 25,0 ml de solucBo padrio de tiosulfato de sédio Q,1 N
para wn ballic volumétrico de 250,00 ml e completou-se o volume ocom
dgua destilada.

Dissolveu-se 1,0%0,1 g de amido em 10,0 ml de agua gelada.
Adicionou—se a 200,00 ml de &gua fervente e ferveu-se até a solugdo
ficar transparente.

Deixou~-5€ em repouso por uma noite 2 utilizou-se O liquido

sobhrenagante como indicador.
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RDissolveu—-se 25,010,5 g de iodeto de potissio em cerca de 25,0 ml
de Agus destilsda em um baldo volumétrico de 1006,0 ml.
Digsolveu~se cuidadosamente 12,7 * 0,1 g de icde nesta solucio e
rompletou-se o volume para 1000,0 m! com fgua destilada.

Fipetou~se 50,0 ml da soluclo de iodo 0,1 N em um balido

de 500,00 ml e completou-se o volume com &gua destilada.

d}. PADROMIZACAO

Pesgu-se 0,7200-0,230 g de dicromato de potdssio, zeco a 100,00
por 2 horas, e colocou-se em  um  frasco com tampa esmarilhada.
Dissolveu-se em 80,0 g de &gua destilada ronterds 2,0 g de iodeto
de potissio. Adicionou-se, com agitacdo, 20,0 ol de &cidno
cloridrico 1,0 N e, impdiatamente, colprou-se o0 frasco nNo escuro
por  aproximadamente 10,0 minutos. Titulou-se com spluglo  de
tiosulfato de sédie, adicionande solucio de amido indicador apds
maior parte do icdo ter sido consumido.

Calenlou-se a média de trés repeticdes # achou-se a normalidade da

solucBo de tiosulfaito de sddio:

peso (g dicromato de poldssio

volume £ml) tiosulfato de sddio x 49,032

Pipetou-se 25,0 ml da sclugdo de ipdo ©,01 N em um erlenmeyer de
175,00 ml e titulou-se com solucBo padrio de tiosulfato de addioc
0,01 N, até gue aparecesse Cor amarelo palida.

Enxaguou-se os lados do frasco com 3dgua destilada. Adicionbu-se
gotas de soluclo de amido  indicador e titulou-se at® gue a car
&zul fesaparecesse.

falculou-se a média de trés titulacBes e a normalidade da solucho

de igodo:
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Mo, » ¥i = Nt x ¥

Dnde:

HNei 2 Normalidade da 5aiu¢5a e iodo
Vi = Volume de iodo em ml
Kt = Normalidade do tipsulfato de sddio

Vi = VUplume de tiosulfato de séddio em ml

Utilizando-se uma proveta, adicionpu-se 10,0 ml de soluglo clex
pissulfito de sédio a 1,0% em um erlenmeyer. Adicionou-se 2,0 ml
de soluclo aguosa de acetaldeido, utilizando wuma pipeta com a
ponta dentro da soluglo de bissulfito de sédio.

Adicionou-~se algumas gotas de solucldo de amido indicador através
de pipets Pastewr 8 agitou-se lentamente o frasco  por 2.0 a
32,0 minutos.

adicionou~se iodo 0,01 N por uma bureta, até que a solucie se
tornasse azul. Destruiu-se o excesso de iodo pela adicio de
gotas de tiosulfato de s&dio 0,03 N, wutilizando~se uma pipeta,
até gue a soluclo se tornasse novamente clara.

Sdicionpu-se solucl3o de iodo 0,01 N por uma bureta até gue
aparecesse cor azul claro. ;

Resfrinu-se a soluclo em um banho de gelo por 16,0 a.lﬁ,ﬂ minutos.
adicionou—-se 25,0 ml de solugdo gelada de carbonato de sddio,
utilizando proveta, '
Titulou-se o bissulfito de sddio liberado com iodo 0,01 N até que
aparecesse cor azul claro.

Anotou-se o volume de iodo gasto. Repetiu-se © procedimento por
mais duas vezes 2 calculou—se a médis. Lma determinacic branco
foi preparatda com 20,0 ml de Adgua destilada, utilizando o mesmo

procedinento.

2) . CALCULOS

i« NORMALIDADE DO IODO

1,0 ml de iodo 0,01 N & sguivalente a 0,220 mg de atetaldeido.
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Mi » Vi = ML x Wi

Onde:

Hi = Normalidade do iodo

¥ = Volume de imﬁn @m ml

He = Normalidade do tiosulfato de sédio

Vi = Yolume do tiosulfato de sd&dio em mi

il., CONCENTRACAD DO ACETALDEDOC EM SOLUCAD AQUOSA

Hi = 0,280 = {Vi~-B3

0,01 x Yo

fOnde s

o = Concentracio de acetaldeido em mg/ml
N = Normalidade do iodo

¥, = VYolume do iodo em ml

Vo = Vplume de acetaldeigo utilizado em ml

B8 = Branco

Apés os procedimentos descritos nos itens 3.9.1.3 3.9.2.

g 3.9.3., foram feitos os seguintes cdlculos (COCA-COLA, 1988):

al. CONCENTRACAD DE ACETALDEIDO MO GAS FADRAO

¥ x Cs

Cg =
VE
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{inde:

B

o EoncentracBo de acetaldeldo no gés padrdo em pg/l
¥s = Vplume da splucdo agquosa de acelaldeidos injetado em ul,
Cs

¥i

#

Conpcentracio da scluglp aguosa de acetaldeido em mg/l,

i

Yolume do frasco de vidro em litros.

CBa) FATOR RESPOSTA

Cmp

FE =
g

Onde:
FR = Fator resposta,

Cmp = Contagem de Area média para © gés padrio.

g = Concentracio do gas padrio em ug/l

£} . CONCENTRACAO DE ACETALDEDO EM CADA EMBALAGEM

Caa

Ce =
R

Ondes
Ce = Concentracio de acetaldeido na embalagem em pg/l

Caa = Contagem da ares da amostra,

FE = Fator resposta
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41 ES?E&SUQA DA PAREDE DAL EMBALAGENS TESTADAS

8 Tabela 1 mostra e wvalores de Sspessura em  um, a
partir do corte das embalagens em formatos de 2,350 cm® e posterior
leitura.

& COCA-COLA C198R) cita que a espessura minima da parede
lateral da embalagem de PEY de 2000,0 ml para que ofereca
2 barreira desejavel & de 0,25 mm. Com base no valor médio
erncontrado {0,33+0,02 mm}, ®sta espessura atends as exigéncias de
mercads.

COFFMAN (19088) menciona gue a disiribuiclo de espessura
na parede da embalagem ¢ fundamental para a manutencdo das
propriedades de barreira, devido ser nessa regifio gue ocorre malor
grau de biorientacdo molecular.

f1s resultados obtidos nas amostras testadas foeam
satisfatdrios, verificando-se peguena variac8o sem significdncia
entre as amostras, Essa ocorréncia & comum em sopro de sembalagens
de PET.

& distribuicio de espessura em embalagens de PET depende
fundamentalmente da gualidade da pré—fourma no processo de injecio
(ordenacio molecular), da temperatura de agquecimento e do  desenho
da mesma. A pré—forma em uso atual pels empresa fol projetada para
apresentar 4,50%0,1 mm de espessura @ perfeito arranic molecular,
No controle de gualidade, sfo analisadas em luz polarizada a 0,0,
45,0 & 90,0 para verificacio do fluxo do polimero, logo apds o
processo de inje¢ic C(INTER~TECH, 19853,

4.2 PESO E ESPESSURA DO REVESTIMENTC DE PVDC

A Tabela 2 mostra o peso = espessura do revestimento de
PVY4C aplicado nas pré-formas através do processo protétipo

desanvolvido.
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TARELA 1. Espessura da parede das embalagens testadas.

amostra Egpessura Amostra ' Espessura
{mm) {mm)
1 0,35 1& 0,34
2 0,32 i7 0,35
3 0,32 ig 0,34
4 0,32 i9 0,33
5 0,33 20 0,32
& 2,35 21 0,34
7 0,35 22 0,34
8 0,32 23 0,33
% 0,34 24 0,32
10 0,33 25 0,35
11 0,31 2 0,35
12 0,32 27 0,33
13 0,35 8 0,34
14 0,34 29 G,35 -
13 0,32 30 ' 0,32
% = 0,33 o = 0,014 Erro médio = 00,0026
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TABELA 2. Pesn g sspessurg do revestimento de PYAOD nas
embalagens testadas.
Amostra Peso Espessura Amostra Peso Espessura
{g} (eom} (g} { pam)

1 0,210 17,19 ib 0,215 17,56
2 0,220 17,17 17 0,220 17,17
3 Q215 17,86 ig 0,210 17,15
4 0,230 i8,79 i9 0,210 17,15
5 0,220 17,97 20 2,210 17,15
& 0,230 18,79 21 0,221 18,05
7 0,221 18,05 22 0,211 17,23
8 0,231 18,87 23 0,213 17,40
g 0,220 17,97 24 0,218 17,80
10 0,215 17,56 25 (0,220 17,97
11 0,218 17,81 26 0,213 17,56
12 0,233 19,03 27 0,212 17,32
13 0,231 18,87 28 0,235 19,10
14 0,252 18,95 29 2,240 19,460
15 2,200 14,33 30 3,218 17,81
Hp = 0,220 = 00,0094 Errg médio = 00,0017

Xe = 17,89 = 0.7778 Errg médio = 0, 1420
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BLANJEAN €1989) cita que o revestimento de PV em
pré-~formas pelo processo de imersio & varidvel, podendo chegar até
20,0 pm dependendo da viscosidade do  lates ou  verniz. 2 wvalor
médic alcangado foi 17,89 um, um pouco superior aos demais, porém
tecnicamente satisfatdério. Us valores de gspessura  obtidps no
estudo proporcionaram boa cobertura das embalagens, boa aderdncia
aw PET ® boa capacidade de biorientaclo molecular. Como um dos
vhietivos do  trabalho foi verificar o efeito do PY4C sobre
retencdo de acetaldeido, a maior BLHESSLUrS alrangada neo
experimentc peErmitird melhor confirsacio do efeito,.

NEWTON 19863 menciona que a espessura do revestimento
de PYAC pode variar de 5,0 a 15,0 My, dependendo do tamanho e
formato da embalagem e da proteclo requerida,

ICY €1988) cita que a aplicacio de PVdC pels processo

Spray pode proporcionar espessura de 8,0 a 12,0 LM

43 EFEITO DO REVESTIMENTO DE PVDC SOBRE A CONCENTRACAO DE
ACETALDEIDD A TEMPERATURA AMBIENTE

A Figura B8 mostra o perfil de gueds da rconcentraclo de
acetaldeido durante a estocagem 3 temperatura ambiente (ANEXO 1.
A média das temperaturas foi de 27,0°C 2 das umidades relativas
&63,5%, medidas diariamente durante cinco dias através de um
teramohigrdmetro. Apds 24 horas de petocagen a gueda da
concentraglo de acetaldeido foi significativa, em ambas  as
amostras. De acordo com os resultadeos obtidos com e sem  PVYdC,
gstocadas B temperatura ambiente, n&o houwe diferenga
significativa (P ¢ 0,05} entre as amostras, mom relacBo &

retencio de acetaldeido. Us valores de aretaldefido encontrados

durantes a estocagem estio abaixo dagqueles gncontrados &m
iiteratura (1,5 a 2,5 ug/sl) ,porém sabe-se gue, atuaimente,
existem matérias—primas préprias para cada aplicacio em fungio

Uo residual inicial de scetsldeido 2, geralmente, a estocagem ndo

ultrapassa 24 horas (JICI, 1988),
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A Con PH3C B Sen PUAC

Concentraciio de acetaldeido (ug/l)

1{4

Izu

Tempo de estocagem [dias)

FIGURA 8. Concentracisc de acetaldeido em eambalagens de PET com @

sem revestiments de PVAC, ectocadas A temperatura

ambiente.
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Comp a difusio do scetaldeido na parsde da embalagem depende
da concentracdo inicial do composto, acredita~se gus a diferenca
nio significativa entre as amostiras se deve B baixa cancentracio
inicial nas pré-formas, proveniente de um processe controlado.,
IRTER-TECH (19877 menciona gueE  um  processo de injsclo e
pré—-formas  devidamente controlado QEra baiwnos niveis o

acetaldeidoe.

44, EFOITO DA TEMPERATURA DE ARMAZENAGEM E REVESTIMENTO DE
PVDL SOBRE 4 CONCENTRACAO DE ACETALDEDRO

As Figuras 9, 10, 11l e 12 wmostram © comportamento do
acetaldefdo nas amostras estocades a 25,03 35,07 45,0 &
55,022,000, respectivamente (ANEXDS 2,3.4 = 5},

llbserva-se nas figuras citadas uma peguena reducdno na
concentracio de acetaldeido nas embalagens com PydC, porém, sen
significidncia estatistica.

Apesar de nio ter havido diferenga entre os tratamentos
com e sem PYAC sobre a concentracio de acetaldeido, observou-se
que a temperatura modificou o perfil das curvas de queda. Quanto
maior foli a temperatura maior fol a taxa de reducio de acetaldeido
nas embalagens., Apds cinco diss as concentrachdes de acetalﬁeidu
foram, aproximadamente, ©,8, 0,3, 0,7 e 0,32 ug/sl para as
temperaturas 25,0, 35,0, 45,0 e 55,0°0, respectivamente.

‘ EASTMAM (18987) cita qgue o tempo ¢ ftemperatura de
estocagen de pré—formas antes do sopro exerce infludncia nos
nrivelis inicisis de acetaldeido apds o sapro. Menciona, ainda, gque
pré~formas sopradas imediatamente apds a injecio 2 estoradas a
23,0%2,0°C por sete dias, antes do snvase de refrigerantes
carbonatadas, influenciam a difus3o de acetaldeido para o praduto.
Nos casos em gue as linhas de sopro sic acopladas ks linhas de

enchimento, o controle de acetaldeido € feito em pré~formas antes
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2.2

& Con ML § Sewn PU4C

1.8,
1.6,
1.4

1.2

Concentracio de acetaldeido {(ug/l)

Tempon de sstocagem {dias)

FIBURA 2. Concentracio de acetaldeido em embalagens de PEY com e

sen revestimento de PVYAL, estocadas a 2 25,032,0<C,
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2.2

A Con PUIC g Sen PUAC

1.8

1.6

86-.

Concentracio de acetaldeldo {gsin

34-

Tempo de estocagem {(dias)

FIGURA 10, Concentracio de acetaldeido em smbalagens de PET com e

sem revestimento de PVYAC, estocadas a 35,012,0-C.
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& Com BUAC E Sex FU4C

Concentracio de acetaldeido {(ugsl)

Tempo de sstocagem {(dias)

FIGURA 11. Concentracido de acetaldeido em smbalagens de PET com e

som revestimento de PVYAC, estocadas a 45,0032, 00,
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2.3

£ Con PUSC § Sew PUAC
3

1.8
ils-ﬁ
1.4

1‘2M

&,

+ 6.4

Concentraclo de acretaldeido (pgii}

Tenpo de estocagem {diasm)

FIGURA 12. Concentracio de acetaldeide em gmbalagens de PET com e

sen revestimento de PYAC, estocadas a J3,022,0C.
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da wutiliracBo. A partir desse controle € estabelecido Lmaa
sistemitica de armazenagem para atingle niveis residusis de
aceptaldelido acpitivelis para cada segmento de produtos.

| Em paises de clims tropical ou guente, 3 estocagem de
embalagens de PET em armazéns comuns favorece a evaporacio de
aretaldeido pelas oscilaches de temperatura, contribuindo para a
redugio dos niveis iniciais desae compasto. B pratica  comum
utilizar embalagens de PET 72 horas apds o sopro para alivio das
tensdes mecdnicas provocadas pelo estiramento 8 sopro gue  alteram
o volume fTinal da esmbalagem (COCA-COLA, 1588D., Issn & wvantajoso
para diminuir miveis residuais de acetaldeido.
, 0 sistema de transporie de embalagens de PET praticado
atualmente no Brasil (carrocerias fechadas) & as longas distdncias
entre os fabricantes de embalagens e o0s usudrios, favorecs a
gdiminuicio dos niveis iniciais de acstaldelido. Oscilacfes de
temperatura s3oc comuns no interior das carrocerias, podendo chegar
até £5,0°0 em dias guentes (COFFMAN, 1988).

45. COEFICIENTE DE DIFUSAD E ENERGIA DE ATIVACAD

451 COEFICIENTE DE DIFUSAQ ¢ B D

Os coeficientes de difusio para cada tempsratura foram
calculados utilizando-se a solugdo da Eguac8c (3) da revisio
biblicgrifica, e as inclinagdes das retas de 1In C/Ce em fungio do
tempo de estoragem, mostradas nos Anexos 7,8,.9 e 10,

A Tabela 3 mostra os valores do coeficiente de difumdo
calculados para as amostras com e sem PYAC, para cada temperatura

te estpragem.
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TABELA 3. Coeficiente de difusfo de acetaldeido em garrafas  de

PET com & sem revestimento de PYdAL,

TEMPERATURA ({*C ) Cosficiente de difusio (cmiss .10 'Y
Com PVdD Sem PYdQ
25 1,44 1,51
35 3,30 2,74
4% ' 4,35 4,36
55 3,73 3,74

Apesar dos calouwlos ilustrativos de D terem side feitos
considerando apenas a concentracio de aretaldside no espago
interng das embalagens, ou seja, & difusiio de parede para o
interior da embalagem, desconsiderando a difusio da parede para o
ambiente, os valores encontrados sio semelhantes aos da literatura
(EASTMAN, 1987). Esses valores representam a taxa de difusdo do
acetaldeido em garrafas de PET, eimn condichHes normalmente
utilizadas pelas inddstrias.

Para se conhecer o coeficviente real de difusio do
acetaldeido nas embalagens, deveria—se medir o nivel desse
romposto na parede da embalagem, através da trituracio e moagem
das ampstras em nitrogénio liguido e posterior andlise do residual
existente (DONG et olii, 19803,

Parte do total do scetaldeido residuaal existente na
parede da embalagem ndo apresenta capacidade para difundir,
permanecendo retido devido 5 biorientagcds molecular das cadeias
poliméricas, gue s3o caracteristicas do processo de sopro da

embalagem 2 da resina de PET CEASTMAN, 10873,
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Presume~se, entretanto, que os valores de D deverdo ser
especificos para cada utilizacglBo da garrafas, ou seja, dependerd do
sistema produtofembalagem/ambiente.

{0 revestimento de PYdQ aplicado nas embalagens
apresentou baixa barreira ao acetaldeido, considerands gue o0s
valores de D calouladps foram muito préximos nas  ampstras com e
sem PY4dC., lsso ocorreu  também, devido a condigdo experimental
utilizada, na gual as garrafas ficando abertas permitiram o escape

o acetaldeido para o ambiente, através da boca das mesmas.

452 ENERGIA DE ATIVACAG € Ed 2

A energia de ativaclo para a difusfBo de acetaldeido em
PET foi calculada com base np modelo de Arrhenius, através do
grafico de In D pelo inverso da temperatura absoluta {(Anexe 1l},
cujas declividade esti relacionada com Ed.

0= valores oe £d calrulados foram 5,38 kcal/mol para
as embalagens com revestimento de PVAC e 5,27 kcal/mol para as
embalagens sem revestimento de PYdC.

Para o caso especifice do acetaldefdo, em que o
coeficiente de difusio aumenta com a elevacio da temperatura, a
engrgia de ativacio serid sempre positiva. -

Considerando nque os valores de Ed encontrades foram
muito préximos nes amostras com & SBM PYA(, presume-se gue o
revestimente aplicado nas embalagens ndo afetou & ensrgia de
roesio do pelimero para  as  condigdes wutilizadas no epstudo,
conforme descrito na rgviﬁﬁa biblipgrafica {BRANDT, 19859, Conforme
i& mencionado, a pouca diferenca observada deveu—se ao fato de
barreira do verniz de PY4C situar-se na parte externa da garvafa,
porém, ficando o lado externo exposito aoc ambiente devido a falta

de fechamento das garrafas.
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5. CONCLUSGES

0 uso de verniz de PVEC com pspessura de no minimo 18,0
pm nioc afetou a wplatilizac3o de acetaldelido nas embalagens
testadas. 0 tempo e temperatura de estocagem das embal agens
pxerceram influéncia significativa na difusio de acestaldelido das
paredes das embalagens.

Concluiu~se portanto, gue o aumento de barreira do PET
através da aplicscBo de PVYdC poderd ser praticada sem interferir
ao residual de acetaldeido em embalagens sopradas para variadas

aplicacdes.

6. SUGESTOES

No processo de aplicacdo de FPvdl pode~se  utilizar
sOlucio aguosa em substituiclo ao verniz preparade com solventes
orghnicos. Essa soclucdo sinda nin existe disponivel no Brasil e a
vida Gtil apds preparada & de aproximadamente trés meses, O 290 gue
pode limitar sua utilizacdo.

No sntanto existe grande interssse industrial FaTw
desenvolvimento e estudo dessas solucdes. '

A gqualidade de acabamento quanto a aderéncia e brilhoe do
revestiments de PVdAC, depende fundamentalmente do Processo
de aplicagio no que diz respeito a visrosigdade do wverniz ou
solucl3o aquosa ou latex g temperatura de secages. Em funcio da
papessura do  revestimento de PY4AC desejado, pode-se produzir
embalagens para diversos produtos alimenticios e be&idas gue
exigem protecio contra ganho ou perda de gases 2 vapores. Portanto
ezses fatores devem ser avaliados em futuros estudos.

Em wma fase mais avancada, sUgETre-SE projetar

gguipamento semi-automdtico ou automatico para aplicagic de verniz
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ou soluclo aguosa de PYAC, Esse desenvolvimentio permitird maior
e melhor distribuicio de esspessura de PVAEC, bem comp, 2 otimizagio
da apiicaclo do revestimento.

Industrialmente, & viabilizagdo do processo pm&aré ser
concretizada em fabricantes e ou usuarios de pré-formas gue usam
processo de sopro em dois epstigios. Sugere-se, ainda, estudo de
permeabilidade a gases do revestimento de PVdC em pré-formas

utilizando diferentes tipos de resinas 2 formulacdes de solventes,
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ANEXD 1

Concentracio de acetaldeido em embalagens de PET com & sem

revestimento de PVAC, estocvadas b temperatura ambiente.

Tempo de estocagemn Concentragcin de acetald@idou}{pgfl)
{dias)
Com PVdC Sem PYIC

U 2;107& £ O,0453 2,0832 % 44,1437
1 11,2933 % 0,0458 1,3&82 % G,0340
s 1,0214 % O, 02164 1,1415% % ©,0831
3 G,R3798 * 00,0242 0,5958 £ 0,0018
4 G, 3380 * 0,0347 Q0,376F * G,04811
5 G,3008 * 00,0192 G,3410 % 0, 00&7
o= média de cinco amostras * erro padrio da média.
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ANE XD 2

Concentraclo de acetaldeido em embalagens de PET com e sém

revestimento de PVd(C, estocadas a 25,0%2,0-C.

¥

Tempo de estocagen Concentracin de acetaldeido® {pg/1j
(dias) '
Com PYGC Sem PVdLD

O 1,5122 * 0,0109 1,209 & 00,0251
i 1,2656 * 00,0231 1,4030 & $,0230
2 0,7590 + Q,0294 Q7947 % Q,0058
5 00,7423 % CG,0038 C,7278 £ 00,0272
4 00,6858 % 00,0143 0,7113F £ 0,0231
S 0,8350 % 00,0074 G,7945 %= 0,0242
Wy = média de cinco amostras & erro paderio da média.
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ANE XD 3

Concentracio de acetaldeideo em embalagens de PET com 8 sem

revestimentn de PYaCQ, estocadas a 35,082,000,

Tempo de estocagem Concentracio de acataldeldom’{ygfl)
{dias)
Com PVdL Sem PVdC

v 1,365 £ Q,0147 11,3271 % ©,01588
i Q,7537 * Q0214 QL. 7358 x 00,0214
2 00,6259 £ 00,0002 G,6381 % 0,0017
3 0,6975 + 0,00%4 Q,71468 * O, 0092
4 G,3680 + 0,0227 G,3700 % 0,0388
5 O,3071 * 00,0209 30,3221 % 0,00%0
Hr = média de cinco amostras % erro paderio da média.
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ANEXD 4

Concentracio de acetaldeido em embalagerns de PET com e sem

revestimento de PYAC, estocadas a 45,012 | 0.

Tempo de estocagem Concentracio de acetaid@idau}(p@il}
{dias)
Com PvYdQ Sem PVdD
O 1,83%13 * ¢,003% 1,92108 = ©,0884
1 0,68405 £ ¢,01462 G,6134 & O,0242
2 00,8433 % G,0061 00,4187 % ¢,002%
3 0,2840 * 00,0090 00,3216 * 0,0218
4 0,2067 * O,0328 0Q,27%92 4 00,0195
% 00,2190 £ (,0003 00,2418 * ¢,01848
my = média de cinco amostras * errp padric da média.
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ANEXD B

Conrentracio de acetaldeido em esmbalagens de PET com 8 2 sem

revestimento de PYJAC, estocadas a 55,0%2,0-0.

Tempo de estocagenm Concentragio de acetaldaidm“’{ug/l)
(dias}
Com PvdC Sem PVl

0 1,8046 £ 0,014% 1,5483 + 00,0079
1 G,3781 *+ 0,0441 G,4383 & §,0029
2 0,5033 % ¢,0030 0,5214 %= 00,0100
3 0,164 X 0,0003 0,1351 % Q,0003
4 0,1776 % 00,0024 00,1651 %+ 00,0218
S

Nio detectado Nip detectado

@y = mddia de rinco ampstras ¥ erro padripo da média.
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ANEXD &
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Concentracio de acetaldeido {ug/l)

THE REGRESSION FOLYMOMIAL OF LINE 1 -~

{~1 FILE+GL) + ( Z.P04E+031%X
THE WARIANCE — 4.5130E+03

Curvs de ralibraclo do cromatdgrafe utilizandp solucdes aguosas de
acetaldeidn padronizadas volumetricaments segundo itens 3.%.6 e
R
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s X0 7

b Con PUIC § Sew PUAC

0-1.4,
£y,
_2l2u

—2 .5«.

) 24 a8 T2 % 124
Yewpz {hi

THE REGBRESSION POLYNUOMIAL OF LINE 1 ~

{=1 . 464E~01) + {(-5.71BE~OI)¥X
THE VARIAGNCE -~  3.114E~03

THE REGRESSION FOLYNOMIAL OF LINE 2 -

(~&H  AR2OE-QZ2) + (-5 . F91E-03 %X
THE VARITANCE ~  2Z2.80BE-02

Regressio linear da concentragl3o de acetaldeido pelo tempo de

estocagem a 25-L.,

83



ANEXD 8

A Com PUAC 3 Sewn PHIC

1, Cr"ﬂa ;
i e
© e

i
T
Pt
i

: H £
8 24 48 ?% 9% 128
Tenpe (L}

THE REGRESSIUN POLYHOMIAL OF LINE 1 -

(-3 E294E-01) + {(—1.131E-0d %X
THE WARIANCE -~  Z2.483E-02

THE REGRESSION POLYMNOMIAL OF LINE 2 -

{(~1.274E~08) + {~1.074E-0Z %X
THE VARIGHNCE —  Z.&68BRBE-OE

Regress3o linear da concentracdo de acetaldelido pelo tempo de

estocagem a 330,
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AICi - SR

4 Cow PUC

§ %em PG

~%.6.)
- i ] a
# 24 43 ?% %6 128
Tenpo {h

THE REGRESSION FPOLYMOMIAL OF LINE 1 -

(=4, 121E-01) + {—1.72BE-CGQ) %X

THE MARIANCE -  7.427E-02
THE REGRESHION FOLYNOMIAL OF LINE & -

{4, 7HFE-0L} + (—-1.043E-02)%X

THE VARIANCE - B8.474E-04

Regressio linear da concentracio de acetaldeido pelo tempo

estocagem a 45°C.
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AMEXO 10

& Con P4C
zs.-

A2,

_53«

‘"‘6—

U-1.4,

B Ser PU4C

@ 24 48

THE REGRESSION POLYNOMIAL OF LINE 1 -

{~4 17O0E-Q1) + {~2.276E~CLYKX
THE VARIANCE —~ 1.887E-01

THE REGRESSION POLYNOMIAL DF LIME 2 -

{~2.FABE-0LY + {(~2,3858E-023 %X
THE VARIANCE - 1,.324E-0O1

Regressio linear da coneentrac3o de

gstocagem a B3-C,
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AaNEXD 11

-1

A& Com PUIC § Sem PUAC

-1%)

~28

~26.]

177 . 1986 ¥

THE REGRESSION POLYNOMIAL OF LINE 1 -

] JEZAESOL) + {(~R.TOBEADDIRY
THE YAaRIANCE -  4.773E-05

THE REGRESSION POLYMOMIAL OF LINE & -

{~1,855E+01) + {~2,4632E+00) %X
THE WARTAMCE ~ 1.071E-02

RelacZo de temperatura com coeficiente de difusl3o de acetaldeido.
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ANEXD 12

yalores tipicos de permeabilidades ac vapor de dgua,

poxigénic =

didxido de carbono de algune polimeros utilizados em embalagens.

Polimero Vapor de agua G, £o,
polietilenc de alta densidade 197 43307 118110
Polipropileno orientado 197 177165 59005
Poalistilenc tereftalato 78710575 1948-3937 47237874
Policlareto de vinila 787~1181 3149-89005 7B74-15748
Foliacrilo nitrila 19648 I3 1181
Folicarbonato 29527 104330 21465335

vapor de Agua: g.um/m°.24h.atm a 38,0°C/100% uR.

o, e CO; em. um/mS. 240, atm a 23°C/100% UR.

Fomtes: D°HEUR (19863
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ANEXDO 13

Aumento de barreira ap oxigénio & didxido de carbongo de

embalagens orientadas de PET & PVC com revestimentos de PWAEC,

Embalagemn Pydic Fator de aumento
Espessura Peso Ba LIS
{m3} {(g)
PET Orientado 10,0 1,0 2,1 1,9
1000 ml (39,0 gl 20,0 240 I,1 2,8
FPET Orientado 4,8 0,43 1,7 -
1000 ml (42,0 ) 8,9 0,78 2,2 -
17,5 1,460 4,1 -
FET Urientado 10,0 1,40 2,2 24

1500 ml (53,0 g 7

PYL Orientado 12,90 1.3 Rs3 2.1
1250 ml (63,0 gl

Bzz 23,0°0/50,07% UR e &p = 0,21 bar
CGZ: 23,0°0/85,04 UR e 2,50 moles 802/1
Fonte: D'HEUR 128062
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ANEXD 14

Fermeabilidade do PYAC a3 vapor de Aguae, oxigénio, didxido

carbono & n-haxano.

e

Substancia Parmeabllidade
n-hexano 0,03% ~ 0,3%0
o, 15,7 - 393,7
Vapor de Agua 19,6 ~ 196,8
CG: 39,3 ~ 944,88

Vapor de Agua :g.ym/mz.zéh.atm. a IB,0-C/90,04 UR,
0e CO: cm>. um/me.28h.atm. a 23,0°C

n-hexano g.ym!mz;24h.atm. a 23,0=C.

" Fonte: BROW (19842
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ANEXD 13

Permeabilidade 3 vapor de Agua e oxigénio de outros materiais
de barreira, comparados com PYdC,
Materiais HO w 0w SO o
z 2 2

Pvdl {copolimero} 10 - 80 15 ~ 2950 15 - 250
EVOH (copolimero de etileno

com Alcool vinilico) Z2EOG —- JI000 G 0 300 — 800
N-MEDRE {poliamida semi-

cristalina) Z2000 230 &QO
O.N-MXD& {poliamida semi~

cristalina prientadal 1100 S0 150

PCTFE (policloro=~tri-~fluor

-gtileno) i9 A400 4400

@ g.ymfmz.Rﬁh.atm. a IB,0°C/70,0% UR

e cma,ymfmz.ZQh.atm, a 25,0°0/0,0% UR
@n cme.um/m>.24h.atm. a 25,0°C/100,0% UR.
Fonte: SOLVAY (149903
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ANEXD 1é&

Estabilidade & ganho miximo de oxigénio de produtos alimenticios

em embalagens de PET com revestimento de YA,

Ganho de Gz Estabilidade
AL ITMENTOS {mn/l) {meses)
S/pVdl L/7Pydl C/evdle
16,0 um 20,0 mm

teite enlatado, Ccarnes,
peRixes 8 aves.

Comida infantil, café
instantineo.

Vegetals pnlatados, H0Pa%,

eapaguete e MOINHOS. v snres1;0-5,0 0,5-2.5 1,0~ 5,0 2,0- 10,0

Frutas enlatadas, NOZes,
salgados ¢ alimentos
desidratadﬂs.wa..n--.-‘-oﬁsﬂ—l,ﬁ 2’5_?;0 6,0“1?,0 ‘?,(}“28,9

Suros frutas,
refrigerantes &

hebidas e QEral.........10,0-40,0 4,5-19,0 11,5-46,0 16,5-74,0

Sleos,gordura ,

salagas temperadas.

Beléias, gelatinas,

saropes, picles,

azeitonas e vinagres,

Licores, condimentos e

pasta de amendoim,. ... .-30,0-200,0 23,5-94,0 57,5-94,0 22,5-370,0

Fomte: NONNI (1985
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ANEXO 17

Ganho de oxigénio {(mg/l1/24h) em embalagens de PET em funclo da

gEpessura o revestimento de PVYAC.

Enprssura Volume da embalagem {ml)
{pm) 2530 500 1000 1500 2000
Semn revestimento ‘0,12 0,11 0,09 0,08 0,07
5,0 0,07 0,05 0,008 0,05 G, 04
10,0 8,05 0,04 G, 04 4,04 ¢,03
15,2 0,04 0,04 0,03 0,03 G,02

Fonte: NEWTON 19862
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ANEXD 18

Temperaturas cles secagem de revestimenio de PVaC a8m

diferentes materiais poliméricos,.

Material \ Temperatura de secagem (°0)
Pplicloreto de vinila orientado &0,0 — 65,0
Polietilens tereftalato orientado &3,0 ~ &5,0
Ppliclaoreto de vinila comum 80,0 - 85,0
Polistileno de alta densidade 20,0 — 93,0
Pelipropileno F0,0 — 95,0
Folicarbonato 20,0 - 25,0

Fornte: NOMNI (19805
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