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RESUMO

Estudos indicam que o principal fator a ser controlado para garantir a
qualidade de produtos embalados € a concentracdo de oxigénio. Este controle

podera ser determinante na vida de prateleira do produto.

Neste trabalho sistema (“célula de absorgdo”) e metodologia foram
desenvolvidos para caracterizar um filme ativo contendo polietileno de baixa
densidade e aditivo absorvedor de oxigénio disperso em sua matriz polimérica, o
qual, na aplicagédo, compde um sistema de embalagens multicamadas. Este
aditivo é ativado pelo contato com a umidade e age de forma a sequestrar o

oxigénio dentro da embalagem.

A caracterizacao do filme consistiu na determinacdo da capacidade e da
velocidade de absorgao de oxigénio pelo filme ativo, que foi acondicionado na
célula, onde se realizou o controle da concentracdo de oxigénio via analises
cromatograficas. O estudo da influéncia da temperatura e da umidade relativa na
absorcao do oxigénio foi conduzido segundo um planejamento fatorial composto
2%. A dispersdo do aditivo na matriz polimérica (microscopia 6ptica), a rugosidade
da superficie do filme (MEV), a transmissao de luz (espectrofotometria UV-visivel)

e o grau de cristalizagao da resina (DSC) também foram estudadas.

Os resultados indicaram que a variavel de maior influencia na absorgao de
oxigénio é a umidade e que o filme apresenta sua maxima absorcao e altas
velocidades em temperaturas acima de 15°C e umidade acima de 81,2%. A
dispersdo do aditivo e a rugosidade na superficie do filme indicam melhores
resultados em filmes em concentragdes de aditivo acima de 5%. O filme ativo
apresenta perda de transparéncia mesmo em baixas concentragdes de aditivo
(1%). O grau de cristalizagc&o do filme diminui com o aumento da concentracao de
aditivo, o que pode promover a difusdo do oxigénio na resina favorecendo o

contato entre o oxigénio e o aditivo, e assim, aumentar a absorc¢ao pelo filme.

Palavras-chave: embalagens plasticas, embalagens ativas, polietileno,
absorvedores de oxigénio, vida de prateleira, planejamento experimental
composto.
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ABSTRACT

Studies indicate that the main factor to be controlled to warrant the quality
in packaged products is the oxygen concentration. This controlling can be

determinant in the products shelf life.

In this work, system (“absorption cell’) and methodology had been
developed for characterize an active film containing low density polyethylene and a
kind of oxygen scavenger additive dispersed throughout the polymer carrier, that,
in the application, is part of a multilayer system packaging. This additive is
activated by humidity contact and acts in a way of scavenging oxygen inside the

packaging.

The active film characterization consisted in determining the capacity and
speed of oxygen scavenging by the film, that was kept inside the cell, where was
carried out the oxygen concentration controlling by gas chromatography. The study
of the temperature and the relative humidity influence in the oxygen scavenging
was conducted by an experimental design composite 22. The additive dispersion in
the polymer carrier (Optical microscopy), the surface roughness (MEV), the light
transmission (spectrophotometry UV-visible) and the resin crystallization degree

(DSC) were studied as well.

The results indicated that the variable with the most influence in the
oxygen scavenging was the relative humidity and the film showed the maxim
scavenging and speed in temperatures above 15°C and relative humidity above
81,2%. The additive dispersion and the film surface roughness showed better
results in film with concentrations above 5%. The film shows transparence lost
even for low additive concentration (1%). The film crystallization degree reduces
with the increase of additive concentration, this can promote the oxygen diffusion in
the resin benefiting the contact between the additive and the oxygen and, though, it

increases the scavenging by the film.

Key words: plastic package, active package, polyethylene, oxygen scavenger,

shelf life, experimental design composite.
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Mg(NO); — nitrato de magnésio;

MgCl, — cloreto de magnésio;

MXD-6 — poliamida;

n — numero de medidas;

N2 — gas nitrogénio;

nm — nandmetro (107);

O,TR — transmissao de oxigénio;

O.p — Oxigénio absorvido (cm®/ g);

p — probabilidade de significancia, p-valor;
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PE — polietileno;

PEAD - polietileno de alta densidade;

PEBD - polietileno de baixa densidade;

PET — poli (tereftalato de etileno);

pH — potencial hidrogenibnico;

PP — polipropileno;

ppm — partes por milh&o;

PVA — poli (alcool vinilico);

PVC — poli (cloreto de vinila);

PVdC — poli (cloreto de vinilideno);

R? — coeficiente de determinac&o;

Rpm — rotagdes por minuto;

S.Q. — soma quadratica;

SO, — didxido de enxofre;

T — temperatura (°C);

t—teste t

TBHQ - terc-butil hidroquinona;

U.R. — umidade relativa (%);

UV — ultravioleta;

Vabs(31) — velocidade de absorcéo para 31 dias de analise.
Vabs(5) — velocidade de absorgao para 5 dias de analise;
VAR 1 — variavel independente umidade relativa;
VAR 2 - variavel independente temperatura;
VAR 3 — variavel dependente oxigénio absorvido;

V, — volume real;



Wad — massa de aditivo usado para fazer a blenda (g) — teste de capacidade;
Wc — massa total do compdsito (g) - teste de capacidade;

Wr — massa do filme colocado no frasco/célula (g) — teste de capacidade,;

15



1 INTRODUCAO

A vida de prateleira é o tempo requerido para um produto tornar-se
inaceitavel sob o ponto de vista sensorial, nutricional ou de seguranga alimentar.
Muitos produtos, especialmente alimentos, sdo sensiveis ao oxigénio, que é
responsavel por reagdes de oxidacéo e crescimento de microrganismos, causando

a deterioragao do produto e, assim, comprometendo sua vida de prateleira.

“A industria de embalagem é hoje um dos setores mais importantes no
mundo, embora somente agora comece a ser reconhecida e diagnosticada como
um setor estratégico para a sociedade. [...] tudo leva a crer que os grandes fatores
de influéncia para o segmento de embalagem nos proximos anos serdo: o
consumidor, os novos canais de distribuicdo e os aspectos ligados ao meio
ambiente” (MADI, 2000).

Em 2000, Sarantépoulos, destacou a valorizagdo pelo consumidor de
aspectos relacionados a uma vida saudavel, sua procura por produtos sem a
adicdo de conservantes quimicos e o reflexo desta procura nas tecnologias de
produgao e acondicionamento, que visam a produc¢ao de alimentos cada vez mais
saudaveis e que garantam maior seguranca alimentar (SARANTOPOULOS,
2000).

A motivagdo fundamental para a realizagdo deste trabalho reside em
iniciar uma nova linha de pesquisa no Departamento de Tecnologia de Polimeros
da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, explorando o
desenvolvimento e caracterizacdo de filmes poliméricos ativos com aditivos
absorvedores de oxigénio os quais fardo parte de sistemas de embalagens
multicamadas (ANEXO I)

Constata-se na literatura uma falta discussdo a respeito dos conceitos
envolvidos em relacdo aos absorvedores de oxigénio, e a auséncia de fortes
evidéncias e comprovagdes sobre a real eficacia destes filmes, estando a maior
parte das fontes disponiveis restrita a patentes. Ndo ha na literatura informacdes,

também, sobre a aceitacdo do consumidor, sobre os aspectos econémicos
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envolvidos e o impacto ambiental destes novos produtos, e todas estas

deficiéncias tém contribuido para a inibicdo do uso comercial destes produtos.

Vale ressaltar que esta nova linha de pesquisa com absorvedores de
oxigénio vira agregar-se a linha de pesquisa mais geral existente no Departamento
de Tecnologia de Polimeros: FILMES POLIMERICOS ATIVOS PARA
EMBALAGEM, onde sao desenvolvidos, sempre em colaboragdo com o Centro de
Tecnologia de Embalagem do Instituto de Tecnologia de Alimentos (CETEA/ITAL),
trabalhos de pos-graduacgéo e iniciagao cientifica, relativos a filmes ativos com
adsorvedores de etileno para frutas e hortalicas, absorvedores de oxigénio e
agentes antimicrobianos (FERNANDES, 2001, TUKADA, 2002, GONCALVES e
PERES,1999; CAMACARI e PERES , 1999, RODRIGUES e PERES, 2002;
SANTOS et al., 2003, SANTOS et al., 2004 e ALMEIDA, et al., 2004).

Este trabalho de dissertacdo de mestrado teve, portanto, como principais

objetivos:

> Realizagdo de uma detalhada revisdo bibliografica sobre o estado da
arte relativo as tecnologias disponiveis associadas ao uso de aditivos

absorvedores de oxigénio em embalagem;

> Confeccao de filmes de polietiieno de baixa densidade (PEBD)
contendo varias concentragbes de aditivo comercial absorvedor de oxigénio, a
caracterizacao dos filmes ativos confeccionados, por exemplo, quanto a sua
atividade absorvedora de oxigénio, transparéncia, grau de cristalinidade (que afeta
a permeabilidade), homogeneidade de distribuicdo do aditivo no filme, dentre

outras;

» Adequacdo de metodologia de analise de composicdo gasosa do
espaco livre para medidas de capacidade de absorgdo de oxigénio e velocidade

de absorg¢ao de oxigénio em filmes ativos;

»  Construgdo de uma célula de absorgdo para uso nos ensaios de
caracterizagdo da capacidade de absorgao de oxigénio e velocidade de absorgéao

de oxigénio em filmes ativos;

»  Realizagdo de um planejamento experimental composto2?, contendo

11 ensaios para estudar a influéncia da umidade relativa e da temperatura no
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volume de oxigénio absorvido e na velocidade de absorgédo de oxigénio pelo filme
ativo, visando o desenvolvimento de um modelo e o estabelecimento de condi¢cdes

otimas para a aplicacao do filme.

»  Encontrar, através da metodologia de superficie de resposta, as
condi¢cdes de temperatura e umidade de maior desempenho do aditivo. Isso
delimitara a aplicagdo da embalagem quanto ao tipo de produto a ser embalado e

as condicdes de estocagem requeridas pelo produto.

1.1 PERDA DE QUALIDADE EM ALIMENTOS

A vida de prateleira, nos produtos alimenticios, pode ser determinada e
subsequentemente controlada se o0 modo primario de deterioracao é conhecido e

manipulado.

Logo apds o abate ou a colheita, produtos carneos, hortaligas, legumes e
frutas continuam a metabolizar. O estoque de carboidratos e gorduras € utilizado
como fonte de energia através do ciclo metabdlico oxidativo. Desde que os
alimentos nao tenham recebido nenhum processamento, os sistemas enzimaticos
permanecem, em geral, intactos e ativos. Entretanto, o alimento segue o caminho
da deterioracao através do processo de senescéncia, ja que o estoque de energia
comecga a se esgotar e os produtos metabdlicos orgénicos de baixa massa molar
acumulam-se nos tecidos, causando odores e sabores indesejaveis ndo comuns
ao alimento, ocorrendo também, eventualmente, a modificagdo da textura original.
Em determinado ponto, ocorre a deterioragcdo microbioldgica sobre a superficie do

alimento, produzindo limo, descoloragc&o e odores indesejaveis.

O crescimento de mofo é particularmente importante em produtos lacteos
tais como queijo, e em produtos de panificacdo. Niveis de oxigénio de 0,1% ou
mais baixos sdo requeridos para prevenir o crescimento de muitos bolores. O
crescimento bacteriano e de leveduras pode ser um problema em alimentos com
alta atividade de agua, incluindo carnes e pratos prontos. Os filmes ou aditivos
absorvedores de oxigénio podem impedir a deterioragdo oxidativa de sabor e cor

em muitos alimentos (ROONEY, 1995).
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Algumas frutas/hortalicas climatéricas podem ser colhidas antes das suas
caracteristicas 6timas serem atingidas. A sua qualidade melhorara ao longo de um
curto periodo de armazenagem; mas elas irdo eventualmente deteriorar a menos
que alguns processos tais como: embalagem com atmosfera controlada (CAP) ou
embalagem com atmosfera modificada (MAP) sejam usadas para retardar o
processo de decomposicdo. Em CAP/MAP, a atmosfera ao redor do produto &
modificada sob vacuo, por injecdo de uma composigdo gasosa desejada ou,
entdo, por alguma tecnologia de embalagem ativa. Estas tecnologias
continuamente modificam a atmosfera dentro da embalagem, bem como

interagem com a superficie do alimento.

Outras tecnologias, tais como alimentos pré-cozidos e a embalagem a
vacuo, sao empregadas para reduzir e evitar o aumento da carga microbioldgica
inerente ao produto e aumentar a sua vida de prateleira. Estes processos podem
eliminar muitos dos microorganismos e inativar enzimas metabdlicas. Entretanto, o
alimento ndo esta esterilizado, e os organismos e esporos resistentes ao calor

podem estar presentes.

Por isso, a vida de prateleira é ainda limitada e existe um potencial para
microorganismos patogénicos anaerdbicos crescerem, a menos que outras
medidas sejam conduzidas, tais como o controle rigoroso de temperatura na

distribuicao e comercializagao do produto.

Dentro da embalagem, em algum ponto critico, quando o nivel de oxigénio
€ muito baixo ou se o nivel de CO, é muito alto, desencadeia-se 0 metabolismo
anaerobico e uma deterioracdo mais rapida de frutas e hortalicas. Existe uma
composicdo gasosa especifica, exatamente acima deste ponto critico, que ira
maximizar a vida de prateleira para cada vegetal, mas existe alta variabilidade
desta composicao entre os alimentos e dentro da mesma variedade de alimentos.
Também, durante o metabolismo, o vapor de agua é produzido e pode acumular-
se no espaco livre da embalagem, colaborando para um aumento na deterioragéao

microbiana superficial, especialmente do mofo (LABUZA, 1989 e 1996).

Em embalagens alimenticias o oxigénio presente acelera a deterioragcéo

de muitos alimentos. Este oxigénio pode ser proveniente da permeacao atraves do
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material de embalagem, do ar aprisionado no alimento e no espaco livre da
embalagem, de pequenos vazamentos devido a selagem deficiente, bem como da
evacuagao e/ou injecao de gas inadequadas. (ALLEN, 2002; KRUIJ, 2002).

O oxigénio pode causar o aparecimento de odores e sabores indesejaveis
(por exemplo, o rango resultante da oxidacao de lipideos), mudangas na coloragéo
(por exemplo, descoloracdo dos pigmentos das plantas como clorofila e
carotendides e das carnes) e perda de nutrientes (por exemplo, oxidagdo da
vitamina E, p-caroteno (pré-vitamina A), acido ascorbico (vitamina C)). O oxigénio
pode também facilitar o crescimento microbiano (por exemplo, bactéria aerébica) e
o crescimento de insetos. Tem, ainda, efeito consideravel sobre a taxa de

respiracao e producao de etileno de frutas e hortaligas.

A remocéao do oxigénio reduz os efeitos dos processos, descritos acima, e
consequentemente, a aplicagdo de absorvedores de oxigénio resultara no
aumento da vida de prateleira de varios alimentos, o que tem sido ha muito tempo

um alvo dos tecndlogos em alimentos.

A introdugao da embalagem a vacuo e injecao de gas inerte tem fornecido
solugbes para alguns dos problemas de distribuicdo de alimentos sensiveis a
oxidacao (KRUIJ, 2002).

Processos fisioldgicos (respiragao de frutas e hortaligas frescas), quimicos
(oxidagdao de lipideos), fisicos (deterioragcdo de paes), microbioldgicos
(deterioragdo por microorganismos) e infestagbes (por insetos) aos quais o
produto embalado podera ser submetido serdo de fundamental importancia na
definicho da embalagem ativa, que sera projetada para preserva-los. Tais
processos podem ser regulados de numerosas formas através da aplicagao de
sistemas de embalagens ativas apropriadas. Dependendo das exigéncias do
produto embalado, a deterioracdo da qualidade pode ser reduzida
significativamente. Desta maneira, o aumento da vida de prateleira do produto
embalado pode ser conseguido. (KRUIJF, 2002).
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1.2 EMBALAGENS ATIVAS

Mudangas na produgdo, distribuicdo, armazenagem e utilizagdo de
porcdes individuais do alimento, refletem o continuo aumento nas exigéncias do
consumidor para a melhoria de qualidade, aumento da vida de prateleira e
conveniéncia dos alimentos embalados. (ROONEY, 1995). As tecnologias
tradicionais estao alcancando seus limites relacionados ao aumento da vida-de-
prateleira (KRUIJF, 2002). Os consumidores querem estar seguros de que as
embalagens estdo cumprindo a sua fungdo de zelar pela qualidade, integridade,
frescura e seguranga dos alimentos. Para fornecer esta garantia e ajudar a
melhorar o desempenho da embalagem estdo sendo desenvolvidos e aplicados,
em varios paises, sistemas ativos inovadores e o conceito de embalagens
inteligentes. (BRODY, 2001).

Nos EUA, Japao e Australia, as embalagens ativas e inteligentes estao
sendo sucessivamente utilizadas para aumentar a vida de prateleira ou monitorar
a qualidade e a segurancga dos alimentos. Na Europa, entretanto, somente uma
pequena parte destes sistemas tém sido desenvolvidos e aplicados. Este atraso
se deve, parcialmente, as restricbes das regulamentagcdes européias para
materiais em contato com alimentos, que nem sempre podem acompanhar as
inovagdes tecnoldgicas, e a proibicdo atual da aplicagdo de muitos destes
sistemas (KRUIJF, 2002).

Uma série de efeitos pode ser obtida no interior das embalagens ativas,
com a finalidade de se controlar a composi¢cao de gases e vapores ao redor do
produto, o que determina sua velocidade de deterioracdo. Cada alimento tem seu
préprio mecanismo de degradagao, em fungdo da sua composi¢cédo, que deve ser
entendido a fim de se especificar a embalagem ativa adequada a sua
preservacao. Portanto, com base no conhecimento da degradacgao de alimentos e
das condicdbes de estocagem € possivel especificar as propriedades das
embalagens ativas de maneira a se controlar o ambiente ao redor do produto e
aumentar sua vida-de-prateleira (ROONEY, 1995; SARANTOPOULOS, 1993).
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Embalagens ativas e inteligentes podem ser definidas como:

e Embalagens ativas mudam as condigbes do alimento embalado para
aumentar a vida de prateleira ou melhorar a seguranga do alimento ou as

propriedades sensoriais, enquanto mantém a qualidade do produto embalado;

e Sistemas de embalagens inteligentes monitoram a condicdo dos
alimentos embalados para fornecer informagdes sobre sua qualidade durante o

transporte e armazenagem (KRUIJF, 2002).

Exemplos de sistemas de embalagens ativas sdo aqueles que envolvem
absorvedores de oxigénio, adsorvedores de etileno, reguladores de umidade
interna, sistemas de remocdo de contaminantes e de odores, sistemas de
liberacdo de aromas e sabores, agentes antimicrobianos e emissores de
antioxidantes (BRODY, 1995; VERMEIVEN, 1999; JOSHI, 2001).

Estes aspectos também indicam que as embalagens ativas s&o projetadas
para corrigir deficiéncias que existem nas embalagens convencionais (ROONEY,
1995).

O uso de polimeros em embalagens em contato direto com o produto
embalado, abre caminho para fornecer uma variedade de aditivos incorporados na

matriz polimérica para alimentos via mecanismo de difusdo (ROONEY, 1995).

1.3 EMBALAGENS ATIVAS ABSORVEDORAS DE OXIGENIO

Diferentes estudos tém mostrado que o principal fator a ser controlado
para garantir a qualidade do produto embalado é a concentracédo de oxigénio
dentro da embalagem (FOLTYNOWICZ, 2002).

O método mais apropriado de remogao de oxigénio de uma embalagem
de alimentos depende da natureza do alimento, de seu processamento anterior,

do maquinario de embalagem usado e da maneira como é distribuido.

Existem muitas aplicagdes atuais e em estudo para embalagens com

absorvedores de oxigénio. A eficacia dos absorvedores de oxigénio tem sido
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demonstrada para varios géneros alimenticios, incluindo produtos de panificagao,
peixes e produtos carneos. Entretanto, poucos resultados da investigagcdo da
quimica de filmes absorvedores de oxigénio tém sido publicados em periddicos
cientificos. Por outro lado numerosas patentes e alguns anais de conferéncias
fornecem detalhes suficientes para permitir uma comparacdo dos sistemas
descritos (KRUIJF, 2002).

Os saches podem ser uma forma altamente eficiente de absorvedor de
oxigénio, mas sua natureza n&o favorece contato com alimentos liquidos ou,
entdo, onde a adesdo do sache ou cartdo ao filme pode isolar o sache de areas de
entrada do oxigénio. Em tais situagdes, adequado ter o absorvedor no material de
embalagem, permitindo uma exposi¢do a superficie total do alimento para ser
desoxigenado ou protegido do ingresso do oxigénio pela permeacao através das

paredes da embalagem.

A maioria dos sistemas absorvedores de oxigénio € projetada para ser
adicionada em resinas poliméricas das embalagens na forma de concentrados de

aditivos, e serem dispersos através do material (HERNANDEZ, 2000).

Estes sistemas representam as tecnologias em embalagens ativas mais
investigadas e mais patenteadas. Até 1989, mais de 50 patentes envolvendo
absorvedores de oxigénio foram concedidas em todo o mundo. De 1990 a 1994,
mais de 20 novas patentes, relacionadas a esta tecnologia em particular, foram
depositadas (KRUIJF, 2002).

Os pedidos de patente para polimeros absorvedores de oxigénio durante
os anos 90 seguiram uma tendéncia que era evidente: sistemas nao metalicos
substituindo sistemas metalicos. Dispersdes ou solu¢des de substancias de baixa
massa molar nos polimeros foram propostas em substituicido a dispersdo de
absorvedores a base de ferro ou outros metais em polimeros, mas a alternativa

mais atrativa e inovadora sdo os polimeros reativos.

O aumento do numero de sistemas de base polimérica resulta de um
crescimento substancial no interesse nestes sistemas absorvedores de oxigénio,
nao significando uma diminuicdo no numero de aplicagbes em tecnologia de

saches, que também é uma importante forma de utilizacdo de absorvedores de
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oxigénio. No entanto, por varias razdes, incluindo a simplificacdo de linhas de
operacao de embalagens e para evitar o risco de consumidores inadvertidamente
consumirem os absorvedores de oxigénio na forma de sache com o produto
embalado, existe uma tendéncia em substituir estes sistemas absorvedores de

oxigénio inseridos em embalagens (ROONEY, 1995).

Os beneficios esperados do uso de polimeros absorvedores de oxigénio
ou de polimeros incorporados com absorvedores de oxigénio sdo: minimizar os
custos dos materiais através do uso da quantidade de absorvedor condizente a
necessidade, e manter a alta produtividade das linhas de empacotamento. Além
disso, a possibilidade do tratamento individual dos problemas de distribuicdo de
alimentos, também tem conduzido ao atual interesse em absorvedores de oxigénio
em polimeros (ROONEY, 1995).

Os polimeros constituem integralmente ou parcialmente a maioria das
embalagens primarias (em contato direto) de alimentos e bebidas e muitas
pesquisas tém sido dedicadas a introdugéo de processos de embalagens plasticas

ativas.

A maioria das formas de embalagem ativa envolve uma intima interagao
entre o alimento e sua embalagem, assim, a camada interna que ¢€
frequentemente escolhida para ser ativa. E, em funcédo da versatilidade, os filmes
poliméricos constituem potencialmente o material de escolha para incorporagao de

ingredientes que sdo quimicamente ou fisicamente ativos.

Aditivos absorvedores de oxigénio, de baixa massa molar ou, entao,
suportados em cargas minerais adequadas, podem ser dissolvidos ou dispersos
em uma matriz polimérica ou a prépria embalagem ou camada ativa pode ser

constituida de polimero absorvedor de oxigénio.

As barreiras ao oxigénio comumente encontradas podem estar na forma
de uma barreira Unica (monocamada) de uma embalagem, como no caso de
garrafas de Poli(tereftalato de etileno) - PET ou de Poli(cloreto de vinila) - PVC, ou
jarras e canecas, mas sdao mais comuns compondo sistemas de embalagens

multicamadas.
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Os componentes absorvedores de oxigénio podem ser dispersos ou
solubilizados em filmes de alta permeabilidade ao oxigénio tal como Polietileno -
PE ou Poli(cloreto de vinila) plastificado - PVC plastificado, onde o absorvedor de
oxigénio que esta molecularmente disperso no polimero estara disponivel para o
oxigénio em sua totalidade. A vantagem particular de tais polimeros € que eles
permitem uma rapida difusdo do oxigénio e da agua (em temperaturas elevadas)
do espaco livre ou dos alimentos até os agentes ativos. Esta caracteristica ajuda a
compensar a desvantagem das composicboes de filmes poliméricos em
comparagao aos saches onde o pé absorvedor, cuja atividade normalmente esta

baseada na oxidacao do ferro, tem uma grande area superficial exposta.

Uma limitagdo a qualquer estrutura polimérica na qual o componente
reativo ndo esta em contato intimo com o espaco-livre da embalagem é o tempo
requerido para o oxigénio se difundir para o sitio das reagdes. Isto é
particularmente relevante no caso de alimentos resfriados ou congelados, pois
com a diminuicdo da temperatura ndo s6 € reduzida a taxa da reacido de
absor¢cdo, mas também a permeabilidade do oxigénio no polimero. Estas
mudancas na taxa, entretanto, sdo paralelas a correspondente diminuicao na taxa

de crescimento de microorganismos e de reag¢des de degradagao do alimento.

A alta permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de agua de poliolefinas
permite que eles sejam usados como meio de reagdo para a captura do oxigénio
em laminados ou co-extrusados (ROONEY, 1995;BRODY, 1995).

A permeabilidade do meio polimérico no qual ocorrem reacdées nem
sempre € uma variavel limitante da taxa de absorgao de oxigénio. Dependendo da
quimica envolvida, a reacao de oxidacado pode ser inerentemente lenta, como o
uso de sulfitos cristalinos em temperatura ambiente ou a reacdo pode requerer a

presenca de uma espécie adicional como a oxidacao de ferro.

A permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de agua de camadas poliméricas
pode ser limitante no sistema de camada mista sulfito/acetato descrita na patente
de FARREL e TSAI, 1985. Neste caso a agua é necessaria em quantidade

substancialmente maior que o oxigénio para dissolver o acetato de potassio
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deliglescente (capaz de absorver agua do meio, dissolvendo-se) em cuja solugao

se dissolve e reage com o oxigénio (ROONEY, 1995).

Uma tentativa de superar qualquer limitagdo sobre a taxa de absorcao
pela taxa de permeabilidade da camada polimérica tem sido o uso de polimeros
microporosos tais como polimeros poliolefinicos nao-tecidos. Varios sulfitos
podem ser mantidos em uma camada fibrosa encaixados entre, por exemplo, uma
camada de aluminio, e uma segunda de um plastico ou de papel com uma

permeabilidade ao oxigénio maior que 7000 ml/m?/dia.atm.

A incorporagao de absorvedores de oxigénio em materiais de embalagens
requer que estes sistemas ndo sejam afetados pelo contato anterior com o

oxigénio. O sistema deve ter, entdo, um mecanismo de ativacao.

Varios destes mecanismos tém sido descritos tais como adicdo de um
reagente no interior da embalagem, fornecimento de agua como solvente ou
agente de expansao durante o empacotamento, exposigdo continua a luz como
fonte de energia desencadeando uma reagdo em cadeia (por exemplo, auto-
oxidagao) ou foto-redugdo de um absorvedor precursor sob uma rapida exposigao

aluz.

Diferente da maioria das outras formas de embalagens ativas, os filmes
absorvedores de oxigénio devem ser estaveis em ambientes atmosféricos ricos
em oxigénio antes do seu uso. Isto tem apresentado um problema as formulagdes
quimicas de tais sistemas e surpreendentemente poucos métodos de ativacao

aparecem em literaturas de patentes ou em praticas comerciais (ROONEY, 1995).

Em alguns casos a ativagdo pode nao ser necessaria se a embalagem ¢
preparada imediatamente antes do seu enchimento. Tal sistema de embalagem
incluiria uma garrafa de cerveja moldada a sopro, o que freqientemente ocorre no
local do enchimento com a bebida. Assim o catalisador e o substrato oxidavel
podem ser mantidos separados até a garrafa ser soprada, como no processo
OxBar, desenvolvido pela CMB Technologies plc (ROONEY, 1995; JOSHI, 2002).

O uso de polimero como meio onde se dispersam ou se dissolvem
absorvedores de oxigénio impde uma severa limitagdo sobre o numero de reagoes
que podem estar envolvidas no processo, ao passo que moléculas do tamanho do
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oxigénio e da agua podem difundir-se e migrar para o alimento através da matriz

polimeérica.

Por exemplo, o uso de absorvedores de oxigénio que envolve a oxidagéo
de ferro incorporados em polimeros tem sido um desafio, pois € necessario
verificar se quebra das particulas de ferro na oxidagao ocorre tdo livremente em

uma matriz polimérica como em forma de p6é em saches.

Aparentemente sistemas simples baseados na incorporagéo de reagentes
absorvedores de oxigénio de baixa massa molar no polimero podem apresentar
problemas regulatérios. O controle da reatividade do oxigénio pelo uso de uma
etapa de ativacao, tal como o uso de luz ultravioleta, parece oferecer uma maneira
conveniente de superar tal limitacdo. O controle de subprodutos da reacéo, e
especialmente de migrantes potencialmente toxicos, esta sendo, atualmente, visto

como um dos mais importantes desafios (BRODY, 2001).

Fatores como: o sistema de absor¢céo de oxigénio adotado, a capacidade
do absorvedor e a taxa de absorgcdo afetam significantemente o projeto, a
configuragdo e o desempenho da embalagem completa. Sdo necessarias
discussbes direcionadas em como fazer o melhor uso das tecnologias de
absorcao de oxigénio em aplicacdes e aos fatores que precisam ser considerados

na construcao de tais embalagens (ALLEN, 2002).

Varios fatores tém impacto sobre um resultado bem sucedido no campo

dos sistemas poliméricos absorvedores de oxigénio:

> Efeito da quimica de absorcao sobre as propriedades mecanicas do

polimero;

> Acesso do co-reagente (agente de ativagado), tal como agua, aos

reagentes de absorgao;

> Limitacdo da taxa de absorgao pela permeabilidade ao oxigénio dos

polimeros envolvidos;

> Transparéncia comprometida pela dispersdo de sélidos em

polimeros;
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> Reacdo prematura se a quimica ndo é ativavel por uma acgao
externa;
> Migragdo através da camada do polimero interno de quaisquer

componentes de baixa massa molar, subprodutos, ou reagdes destes dentro do
produto. (BRODY, 2001).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SISTEMAS ABSORVEDORES DE OXIGENIO

2.1.1 SISTEMAS A BASE DE ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes tradicionais tém sido incorporados em materiais de
embalagens ha muitos anos. Estes sao aplicados para retardar a oxidagao lipidica
através de sua reacdo com produtos intermediarios da oxidagao, por exemplo,

interrompendo reagdes em cadeia de radicais livres,

Em 1986, Rho et al. mostraram que revestindo a superficie interior de uma
embalagem de filme de polietileno com terc-butil hidroquinona (TBHQ), a vida de
prateleira de espaguetes embalados aumentou. Miltz et al., 1988, pesquisadores
do Technion-Israel Institute of Technology demonstraram que quando o hidroxi-
tolueno butilado (BHT) foi incorporado em um filme de polietileno de alta
densidade, a vida de prateleira de cereais de aveia embalados aumentou. Estes
pesquisadores afirmaram que a aplicacado destes antioxidantes em filmes plasticos
de embalagem foi mais efetiva que a adicdo dos mesmos antioxidantes

diretamente em alimentos.

Uma patente concedida em 1969 a W. R. Grace and Company, descreveu
a incorporagao de antioxidante lipidico n-propil galato em materiais de embalagens
plasticas flexiveis termoformaveis feitas com poliolefinas como polietileno e
polipropileno e especificamente para filmes de poli(cloreto de vinilideno) - PVdC. O
antioxidante pode ser incorporado em estruturas de duas a trés camadas,
estando, por exemplo, o antioxidante entre as camadas de PVdC. Outros
antioxidantes citados foram: butil hidroxianisol (BHA), BHT e o &cido de-

hidroguarético, dentre outros, com preferéncia ao n-propil galato.

Os antioxidantes foram incorporados sobre a superficie do filme na forma

de uma solugéo liquida na qual o solvente usado foi o polipropileno glicol, glicerol

29



ou 6leo comestivel, onde o antioxidante no solvente foi retido entre duas camadas

de filme.

A concentragdo antioxidante/mistura entre as camadas era de 1 a 30
mg/ft® de gramatura. Esta estrutura objetivava reduzir a permeabilidade do filme
ao oxigénio e foi aplicada a queijos. Esta patente € uma das poucas citando
antioxidantes convencionais e esta entre as publicagbes mais antigas
descrevendo a incorporacdo de antioxidantes em estruturas de filmes

multicamadas.

Valyi, em 1977, indicou o emprego de um antioxidante em uma estrutura
multicamada plastica semi-rigida na forma de copo. O termo “absorvedor” foi
usado para descrever um material capaz de se ligar (absorver/adsorver) a
materiais liquidos e gasosos. Valyi sugeriu uma estrutura multicamada de barreira
ao oxigénio de maior desempenho como consequéncia de multiplos materiais
atuando juntos. As camadas propostas incluiam um plastico externo, de alta
barreira, e um plastico interno, de baixa barreia a gases, com o absorvedor
uniformemente dispersado dentro destas camadas ou entre elas. O objetivo foi
reduzir a permeabilidade ao oxigénio da estrutura total. O absorvedor antioxidante
citado incluia BHA e n-propil galato. A inovacdo de Valyi, muito publicada na
época, focalizou principalmente barreiras plasticas multicamadas e
termoformaveis (BRODY, 2001).

2.1.2 SISTEMAS A BASE DE SULFITOS

Os sulfitos, ou antioxidantes secundarios, e seus analogos tém sido
empregados como absorvedores de oxigénio por muitas décadas. Uma patente
bastante antiga (Carnation & Co, 1958) descreveu o uso de sal de sulfito com
sulfato de cobre como um catalisador para absor¢cao de oxigénio. O sulfito de
sddio e seus auxiliares em p6 foram colocados em um sache separado. A mistura
removeu 8,5 cm® de oxigénio em 5 horas. Se espalhadas dentro de filme, as
particulas poderiam reagir sem a presenga de agua devido ao intimo contato com
o alimento. Além disso, em pd, a um tamanho de particula razoavelmente
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pequeno, poderiam ser incorporados em um filme polimérico (BRODY, 2001;
LABUZA e BREENE, 1989).

Yoshikawa et al., 1977 apresentaram um sistema similar de absorvedor de
oxigénio baseado em sulfito que pode remover 13 cm?® de oxigénio em 10 horas.
Os agentes poderiam ser outros metais além do cobre, incluindo o estanho,
chumbo, cromo, niquel, cobalto, paladio e platina. A patente afirmou que o sistema
poderia ser usado para prevengdo da oxidacdo de gorduras e o6leos, alimentos
secos, crus e frescos de todas as categorias e produtos farmacéuticos. Suas
afirmacdes se referiam a composicdo de absorvedores nao para a utilizagao,
assim nao indicou o uso do produto diretamente incorporado nos materiais de
embalagens (BRODY, 2001).

Em 1965, propostas foram feitas para introduzir bissulfitos dentro de
saches para consumir o oxigénio livre de embalagens de ovo e leite integral em
po, tomate desidratado, gorduras comestiveis e 6leos, nozes e outros alimentos.
Uma molécula de bissulfito pode consumir um atomo de oxigénio formando um
bissulfato. Metabissulfitos foram propostos como alternativas aos sulfitos (Bloch,
1965; BRODY, 2001; ROONEY, 1982b).

Uma particula de bissulfito, por si, ndo absorve oxigénio em grande
quantidade, sendo assim, foi incorporado a um suporte com grande area
superficial tal como um carvao ativado ou silica gel aumentando efetivamente a
area de superficie do bissulfito. Para um aumento adicional na eficacia do
bissulfito, um metal pesado ativado com sais de ferro e sulfatos ferrosos e cloros
foi proposto. O absorvedor ndo poderia estar em contato fisico com o produto, e
estar em um recipiente onde os gases possam difundir. A remogao do oxigénio
nao é instantanea, mas é rapida no inicio, diminuindo assim que a quantia de
oxigénio é diminuida (BRODY, 2001).

Em 1977, foi concedida a Scholle Corporation uma patente descrevendo
um material flexivel, multicamada, contendo um composto de sulfito para reagir
com o oxigénio. O sulfito € incorporado a uma embalagem na forma de um liquido
retido entre as camadas flexiveis do material de embalagem. O préprio fluido pode

ser sulfito, bissulfito, metassulfito ou hidrossulfito. Além disso, embora a camada
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exterior tenha baixa permeabilidade ao oxigénio o liquido interior reagira com
qualquer oxigénio que entre do meio externo, evitando sua entrada ao interior da
embalagem. A embalagem foi destinada para liquidos como vinhos, molho de
tomate e ketchup (SCHOLLE, 1977; BRODY, 2001).

Qualquer absorvedor de oxigénio que produza um subproduto como
didéxido de enxofre é visto com preocupacgao, pois residuos deste composto podem

exercer efeito alérgico.

Uma patente foi concedida a United Kingdom’s Metal Box Company, em
1980, para uso de metassulfito de sddio e carbonato de sddio na rolha de uma
garrafa de vinho para liberar didxido de enxofre e funcionar como um absorvedor
de oxigénio. Esta rolha era formada por copolimero de EVA moldado por injegao
no qual o didxido de enxofre, didxido de carbono, e vapor de agua séo produzidos
para preencher espacos livres dentro do material de EVA. Este SO, residual e o
vapor de agua, retidos no espaco livre, reagem com 0 oxigénio que permeia
(THROP, 1980).

A American Can Company e associados receberam patentes sobre a
incorporagao de sulfitos absorvedores de oxigénio dentro de estruturas plasticas
(Farrel e Tsai, 1987). Estas patentes objetivavam latas plasticas multicamadas
termoestaveis, com multiplas camadas de polipropileno, copolimeros de EVA
como camada barreira, e camadas adesivas co-injetadas e moldadas por sopro. A
mistura também incluia uma camada de plastico contendo um dessecante para
absorver preferencialmente vapor de agua que interfere na capacidade de

absorcao de oxigénio do EVA que € sensivel a umidade.

Em desenvolvimentos anteriores de embalagens absorvedoras de
oxigénio, o absorvedor, sem protecdo completa, reagia diretamente com o
oxigénio no ar e assim seria ineficaz. Neste conceito, a umidade que passa do
produto de dentro do material de embalagem durante o processo € o agente
ativador. Tal absorvedor se trata de um sulfito de potassio, um sal deliqgiescente
que reage com o oxigénio somente no estado umido. O sulfito de potassio pode
ser usado sozinho ou em conjunto com outros sais deliqiescentes que podem

atuar em baixas umidades relativas.
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O sulfito de potassio € citado como um absorvedor de oxigénio que pode
ser prontamente ativado pelas altas umidade e temperatura do processo de
retorting; apds o preenchimento e selagem da embalagem, ela é aquecida a
125°C, para cozimento/pasteurizacdo do alimento tendo também estabilidade
térmica suficiente para passar, sem modificagdes, através dos processamentos de

termoplasticos.

O sulfito de potassio é indicado no uso de embalagens flexiveis (camada
interna de EVA entre duas camadas por poliolefinas como o PP, por exemplo)
estando disperso na matriz polimérica de polietileno de alta densidade ou estar

préximo a camada de poliolefina (BRODY, 2001).

Uma patente, em 1993, da W. R. Grace e Company discutiu sobre o uso
de isoascorbatos e sulfitos como absorvedores de oxigénio nos vedantes plasticos
de tampas de garrafas. O objetivo desta patente foi remover o oxigénio do espaco
livre de vidros e mesmo de garrafas plasticas e ainda reduzir significativamente ou
eliminar a quantidade de oxigénio que permeia através da embalagem. Talvez a
relevancia desta patente tenha sido a idéia de incorporagao direta de absorvedor

de oxigénio seco em um material termoplastico (BRODY, 2001).

Um exemplo anterior de dissolugdo de um sal foi patenteado por Farrel e
Tsai, em 1987. Eles incorporaram uma mistura de acetato de potassio e cristais de
sulfito de sodio entre a camada barreira e uma embalagem flexivel termoestavel

laminada, o sistema continha ao todo cinco camadas.

O acetato de potassio € deliquescente e absorve agua suficiente para
dissolver quando a embalagem de alimento é aquecida. O sulfito de sdédio
dissolve-se na solugdo de acetato de potassio e reage com o oxigénio, vindo do
alimento, que se difunde para esta solucdo. A permeabilidade do laminado ao
vapor de agua pode aumentar até 1000 vezes de 21°C a 121°C. O sulfito reage

com o oxigénio de acordo com a reacgao:

2NaSO; + O, => 2 Na,SO,
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Um processo como este que requer calor e alta umidade ¢é, de fato,
limitado aplicagdes que envolvam processos retorting ou substancial tratamento
térmico de alimentos embalados (ROONEY, 1995).

2.1.3 SISTEMAS A BASE DE GLICOIS E AGUCARES

A patente, da Mitsubishi Gas Chemical Company (Sugihara et al.., 1993)

apresentou compostos nao ferrosos que atuam como absorvedores de oxigénio:

o 1,2 — glicdis tais como etileno ou propilenoglicol, substancia alcalina,
e um composto de metal de transi¢do tal como o ferro, cobalto, ou haletos de

niquel e sulfatos;

o 1,2 — (glicois, substéncia alcalina, e um composto fendlico como
catecol ou acido tanico (acido digalico) ou uma quinona como a benzoquinona

funcionando como um catalisador;
. Glicerina e uma substancia alcalina;

o Acucares tais como sorbitol, xilitol ou manitol.

Estes materiais, também usados para evitar o uso de metais que podem
disparar detectores de metais, sdo misturados e colocados em saches permeaveis
a gases, que sao inseridos em embalagens de alta barreira a gases. O arroz
integral e artigos de padaria estdo entre os produtos que podem ser embalados
usando este sistema absorvedor de oxigénio. Nem a velocidade nem a
capacidade de absorgcao foram comparadas com absorvedores alternativos
(BRODY, 2001).

34



2.1.4 SISTEMAS A BASE DE ACIDOS GRAXOS INSATURADOS

Foi concedida, em 1978, uma patente a companhia farmacéutica
americana E. R. Squibb sobre o uso de 6leos tais como 6leo de linhaga (altamente
insaturado) como um absorvedor de oxigénio em uma embalagem permeavel a
gas. Uma esponja plastica porosa € mergulhada no glicerideo e entao colocada
dentro de uma capsula protetora permeavel ao gas. Uma quantidade de 6leo de
linhaca variando de 0,002 a 0,02 cm®/cm?® de ar foi indicada ser suficiente para
reagir com todo o oxigénio dentro do recipiente, sendo geralmente usado em
garrafas ou blisters plasticos pré-formados com tampas de aluminio
termosselaveis (BRODY, 2001).

Objetivando a absorgdo de oxigénio dentro de embalagens de produtos
tais como metais ou pecgas eletrénicas (sujeitas a corrosdo), uma patente da
Mitsubishi Gas Chemical (Inoue et al.., 1994) descreveu o uso de acidos graxos
insaturados ou hidrocarbonetos lineares insaturados como absorvedores de
oxigénio.

Tais compostos sdo descritos como tendo alta capacidade de absorcao
de oxigénio durante longos periodos. Os absorvedores de oxigénio sao colocados

em saches permeaveis ao gas.

Os compostos preferenciais foram hidrocarbonetos tais como isopreno,
butadieno, e esqualeno. Catalisadores a base de ferro e sais de cobalto podem
ser incorporados, e suportes como carvao ativado e zedlito foram empregados. Os
dados apresentados indicaram que o tempo necessario para atingir uma
concentragédo de oxigénio de 0,1% na embalagem se encontra na faixa de 9 a 15
horas. Os absorvedores sdo capazes de manter sua atividade, pelo menos, ao
longo de 74 dias, em temperatura ambiente. Nenhuma indicagado foi dada sobre
subprodutos da oxidagdo de acidos graxos insaturados, os quais geralmente
causam mau cheiro (BRODY, 2001).

As origens do uso de acidos graxos insaturados e seus analogos foram
expressas em uma patente anterior sobre os proprios absorvedores de oxigénio

(Inoue e Komatsu, 1990). Os compostos citados foram acidos graxos insaturados
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e seus analogos: oléico, linoléico e linolénico, e acido araquiddnico, contido em
Oleos de linhaga e tungue (internacionalmente conhecido como “tung oif’ ou “wood

oil’).

Sais de transigdo metalica como os a base de ferro, cobalto e niquel foram
sugeridos para acelerar a oxidagdao. Os acidos graxos insaturados foram
misturados com compostos alcalinos como carbonatos ou bicarbonatos para
capturar os compostos de odor indesejaveis formados pela reagdo entre o acido
graxo e oxigénio. A concentragado de oxigénio dentro de uma embalagem poderia

ser reduzida a menos que 0,1% dentro de 24 horas.

Os compostos absorvedores de oxigénio, citados acima, podem formar
blendas com os termoplasticos comuns em embalagens: poliéster, polietileno,
polipropileno, poliestireno e EVA. Estes podem ser fabricados via processos
comuns como co-extrusdao, formacdo de filme por evaporacdo de solvente
(casting), revestimento por extrusdo, e os recipientes mais rigidos podem ser
fabricados através da moldagem por injecdo ou estiramento ou por moldagem a
sopro (BRODY, 2001).

As patentes sugeriram uma taxa de absorcdo de oxigénio de 0,5 cm®/g/dia
em temperatura ambiente, com capacidade até mesmo maior que 5,0 cm®/g/dia.
Pode-se citar, dentre os exemplos, uma estrutura multicamada de filme co-
extrusado e estirado por sopro de 0,0762 mm consistindo de 0,0254mm a
0,0381mm de EVA e uma segunda camada de 90% de 1,2-polibutadieno

sindiotatico e neodecanoato de cobalto e um fotoiniciador a base de benzofenona.

Este filme é capaz de absorver oxigénio em uma taxa de 450 cm*/m? em
temperatura ambiente. Esta e sucessivas patentes sdo possivelmente a base para
o filme OS1000 absorvedor de oxigénio introduzido em 1998 pela Cryovac®
Stealth (COOK, 1999; BRODY, 2001).

O uso de auto-oxidacdo de acidos graxos para absorver oxigénio foi
comprovado, mas neste processo parece também ocorrer formagao dos mesmos
produtos de oxidagdo volateis que s&o indesejaveis aos alimentos. Alguns pedidos
de patentes descrevem o uso de adsorvedor, em saches, para se ligarem a odores

volateis gerados.
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A Mitsubishi Gas and Chemical Company tem provado que alumina
ativada, silica gel ou carvao ativado absorvem quaisquer odores formados na
oxidagdo de acidos graxos ou de 6leos catalisados por compostos de transigao
metdlica na presenga de bases alcalinas (Inoue e Komatsu, 1988). A Toppan
Printing Company (1992) propds uma composi¢ao similar envolvendo a adigao de
argila ativada. O beneficio destes sistemas é a independéncia da agua para a
reacédo (BRODY, 2001).

2.1.5 SISTEMAS A BASE DE ENZIMAS

Estas proteinas macromoleculares exibem duas caracteristicas notaveis
além do fato de ocorrerem naturalmente e serem encontradas em sistemas vivos.

Sua primeira caracteristica € o poder catalitico.

Em sua esséncia, as enzimas permitem sistemas vivos realizarem reagoes
que nao ocorreriam normalmente ou ocorreriam sob velocidades tado baixas que

nao teriam significancia pratica.

A segunda caracteristica importante das enzimas é sua especificidade,
que ocorre sob duas formas distintas: tipo de reagdo quimica e a especificidade
para o reagente ou substrato. Consequentemente, para cada reagdo quimica que
ocorre em sistema biologico, existe uma unica enzima requerida para a produgao

6tima dos produtos da reagao.

As enzimas aceleram a taxa na qual o equilibrio quimico é alcancado, mas
nao alteram a proporg¢ao das concentragdes de equilibrio dos produtos em relagao
aos reagentes. Assim como os catalisadores, as enzimas n&o modificam as

condigdes de equilibrio.

O novo ou diferente estado de transicdo € o complexo enzima-substrato
(ESC) onde o reagente torna-se associado ou ligado a enzima livre no centro ou
sitio reativo, seguido pela liberagdo do produto que gera a enzima livre
novamente. Esta, agora, esta, mais uma vez, disponivel para combinar com outra

molécula de reagente e repetir o processo.
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Enzimas sao proteinas cuja reatividade é muito sensivel a temperatura.
Em temperaturas baixas, a reatividade catalitica das enzimas pode ser

temporariamente ou permanentemente interrompida.

Embalagens ativas empregando uma ou mais enzimas envolvem a
incorporagao na estrutura do material de embalagens de enzimas especificas, em
muitos casos, da mesma maneira que a incorporagao de um ou mais aditivos
quimicos para criar a embalagem ativa. As diferengas-chave sido: a enzima néo é
mudada pela reacdo e pode continuar a funcionar indefinidamente, contudo sua
reatividade € vulneravel a variacbes na temperatura, pH, etc. e a faixa de
condigdes ambientais para a enzima funcionar é relativamente estreita. Por este
motivo, sdo necessarias técnicas especiais para incorporar enzimas dentro de
material de embalagens (ROONEY, 1995).

Sendo as enzimas, catalisadores biologicamente especificos, para
funcionar dentro de um material de embalagem, a enzima precisar ser imobilizada,
ou ser colocada em uma posicdo estatica onde ela possa funcionar por um
periodo indefinido. O substrato, reagente ou constituinte deve ser circulado
anteriormente no local para produzir uma reagcdo. Embora muitas reacdes
enzimaticas, originadas em suas incorporagdes em materiais de embalagens
possam ser compreendidas, somente um numero relativamente pequeno tem sido
aplicado em base pratica sendo o maior exemplo a remogao de oxigénio por meio

do sistema glicose oxidase e catalase.

Este sistema e suas agdes tém sido investigados por muitas décadas. O
sistema de reacbes de (glicose/oxidase nas embalagens surgiu quase
simultaneamente com a idéia de proteger os alimentos secos do escurecimento
fendlico de através da remogédo do oxigénio residual. Desde que o peroxido de
hidrogénio altamente reativo é produzido pela glicose oxidase, este deve ser
removido pela catalase, que quebra a molécula em agua e oxigénio. Este conceito
foi levado a pratica empregando saches porosos de uma mistura de enzimas,

onde estas reagiam vagarosamente com o oxigénio residual.

Durante a década de 80, o interesse pelas enzimas como sistemas

absorvedores de oxigénio cresceu com o enzimologista Dr. John Budny. Este
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propbs e, em alguns casos, avaliou fisicamente, o sistema glicose
oxidase/catalase para remover o oxigénio. Ele testou enzimas imobilizadas no
interior de estruturas de embalagens para catalisar reagdes de produtos contidos
em embalagens (BUDNY, 1989 e 1990; BRODY e BUDNY, 1995).

Um mol de glicose consome um mol de oxigénio. Para alcancgar a
concentracdo zero de oxigénio em uma embalagem de 500 ml de espaco-livre &
necessario 0,0043 (0,78g) mol de glicose. As variaveis mais importantes s&o
velocidade de reacdo enzimatica, a quantidade disponivel de glicose, e a taxa na
qual o oxigénio entra na embalagem. O peréxido de hidrogénio é quebrado na
presencga da catalase. Um mol de glicose reage, entdao, com 0,5 mol de oxigénio,

assim diminui a efetividade global do sistema.

Desde que o perdxido de hidrogénio € um agente oxidante muito bom, o
qual é tao indesejavel quanto o oxigénio, € preciso adicionar ao sistema a catalase

para quebrar o peroxido de hidrogénio.

O conceito de incorporagao de enzimas na estrutura de um material de
embalagem foi primeiramente descrito em uma patente de 1956 (SARETT e
SCOTT, 1956). Na patente, as enzimas glicose oxidase e catalase em uma
solugcado foram aderidas a camada com um adesivo soluvel em agua tal como o
poli(alcool vinilico) -PVA, amido, caseina, ou carboximetilcelulose (CMC). O
revestimento da enzima deve entrar em contato com a umidade do produto que
garante que a reacao de redugdo do oxigénio acontega. Os sistemas podem ser
aplicados a queijos, manteigas e alimentos congelados sujeitos ao escurecimento

fendlico.

Scott, da Fermco Laboratories, publicou em artigo sobre a remogao
enzimatica do oxigénio de embalagens de alimentos (SCOTT, 1958), que
descreve enzimas que foram incorporadas em materiais de embalagens ou
introduzidas em saches. Este trabalho foi a primeira publicacdo sobre o uso de

saches de absorvedores de oxigénio em embalagens.

O sistema de incorporagdo de enzima na forma de revestimento ocorreu
com o uso de enzima seca utilizada em embalagens para queijos processados. A

deposi¢ao de enzimas foi na forma de solugdo ou incorporagdo em uma mistura
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de amido seco antes de pulverizar a superficie do material de embalagem.
Quando a enzima seca e inativa carregar a umidade do produto, esta se ativa e se
torna um interceptor de oxigénio suficiente para controlar a formacgédo do

escurecimento.

O produto OXYBAN consiste de uma mistura de glicose oxidase seca,
catalase, solugdo tampao a ser colocada em pequenos pacotes no qual o sistema

reagiria com o oxigénio em embalagens, por exemplo, de café torrado e moido.

Mais tarde, Scott e Hammer (1961) estudaram sobre saches absorvedores
de oxigénio com enzimas para desoxigenacgao do interior de embalagens. Usando
0 mesmo sistema glicose oxidase - catalase descrito anteriormente, os
pesquisadores chegaram a um mecanismo comercialmente viavel. Dentre os
problemas que foram enumerados seguem: area superficial do absorvedor de
oxigénio para a reagao na fase gasosa, necessidade de umidade para a ativagao
do sistema, necessidade de neutralizar o acido glucénico, desativagdo enzimatica
e estrutura do material de embalagem para passar oxigénio, mas n&o a umidade.

O problema do acido glucénico foi eliminado com a solugdo tampéo de fosfatos.

Um ponto interessante foi o uso de glicose oxidase, que conduziu a um
aumento na quantidade de perdxido de hidrogénio, o qual, a0 mesmo tempo,
retardou a taxa de consumo de oxigénio. Os produtos inicialmente beneficiados

pelo sistema foram: leite em po, batata em granulos e sorvete.

Um pedido de patente da Finlandia (LEHTONEN et al.., 1991) descreveu
um sistema onde a enzima, por exemplo, foi incorporada em um material de
embalagem com uma camada externa impermeavel ao gas e uma camada interna
permeavel. A camada com a enzima que consome o0 oxigénio foi colocada entre

as duas camadas plasticas do filme.

Um outro trabalho (LABUZA e BREENE, 1989) descreveu uma tecnologia
similar de revestimento de filmes plasticos com glicose oxidase - catalase, sendo o

sistema enzimatico ativado pela umidade do alimento.

O pedido de patente de Lehtonen detalhou sobre uma embalagem de
estrutura flexivel contendo um sistema de enzimas em uma fase liquida retida
entre filmes (espessura de 12 um). O filme externo era de poliamida (Nylon) ou
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poliéster revestido por PVdC, e o filme interno, permeavel a gases, seria de
polietileno. As enzimas foram oxidases da familia de oxirredutase, usando
oxigenases e hidroxilases, que ligam o oxigénio a uma molécula oxidavel. A

solucao de enzima continha uma solugao tampao e um estabilizador.

Os filmes produzidos pela aplicagdo em substratos foram empregados
também como filmes para tampas ou como camadas termoformaveis para fundos

de embalagens tipo bandejas.

Com o aumento da temperatura, a permeabilidade a gases de materiais
de embalagens aumenta o que também aumenta a habilidade do sistema
enzimatico em reduzir o oxigénio de 20,9% no ar para cerca de 1% em

temperatura ambiente em um dia.

Budny, 1989, sugeriu em seu trabalho um outro sistema com duas
enzimas envolvendo glicose oxidase e a catalase para interceptar o oxigénio e
aplicou a tecnologia de enzimas em embalagens ativas para melhorar o conceito
de remogao de oxigénio. O produto liquido, embalado em polietileno co-extrusado,
revestido com papel cartdo, reagiu com glicose na parede da embalagem para
formar gluconato. O perdxido de hidrogénio resultante foi enzimaticamente reagido
com a catalase para produzir oxigénio e agua que retorna ao produto liquido

contido.

Ernst (1991), em outra patente descreveu uma mistura enzimatica de
glicose - glicose oxidase em um suporte poroso em suporte acido de silica
(carbonato de calcio, fosfato hidrogenado de calcio, carbonato de magnésio, ou
carbonato hidrogenado dissédico podem ser empregados como suportes ou
aceleradores de reacdo). Neste caso, o absorvedor de oxigénio pode estar no

interior de saches.

De 30 a 40° C, a glicose oxidase pura tem uma taxa de consumo de
oxigénio de cerca de 150.000 pL/h/mg. Dispersando a enzima em uma
concentracdo de 1,0 mg/m? sobre o filme, seria equivalente & reacdo com todo
oxigénio que entra através de um filme com uma alta permeabilidade de cerca de
18.000 ml/dia/m? (ROONEY, 1995; BRODY, 2001).
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Tal sistema seria especialmente aplicavel se o custo da enzima nao fosse
tao alto. Sendo assim, até que dados suficientes sejam coletados sobre a taxa de
utilizacdo de oxigénio e a tolerancia do alimento a pressao parcial do oxigénio,
torna-se dificil estimar a quantidade necessaria de enzima e o nivel de oxigénio

desenvolvido para fornecer uma estimativa econdmica.

Uma vantagem do uso de enzimas em embalagens flexiveis de
poliolefinas € que tanto o polipropileno quanto o polietileno sdo bons substratos
para imobilizar enzimas; desta forma eles poderiam ser, facilmente, equivalentes

ou melhores que a folha de aluminio ou o EVOH laminado e a um pregco menor.

Deve-se notar que todos os dados de enzimas sao para altas atividades
de agua. Nao existem dados sobre a atividades da glicose oxidase como uma
funcdo da atividade de agua, mas sabe-se que a atividade enzimatica diminuira

com a diminui¢ao na atividade de agua do produto.

Ao contrario disso, KRISTEIN e KUEHN, 1981, sugeriram que a
impregnacgao da superficie de materiais de embalagens com a glicose oxidase é
uma das quatro principais chaves da aplicacédo da industria de alimentos para esta

enzima no futuro.

Um fator desconhecido € o quao estavel a enzima sera sobre o filme ao
longo do tempo. Wehnert et al.. , em 1985, relatou que a glicose oxidase ligada a
uma superficie plastica sofreu uma perda de 50% em atividade em 2 a 3 semanas
e seguida por pequena perda durante as préoximas 4 semanas. Hartmeier e Tegge,
em 1979, relataram sobre uma preparagao igualmente estavel em uma matriz gel-
gelatina endurecida com glutaraldeido e formaldeido. Estes ultimos sao aditivos
nao aprovados para alimentos, mas podem ser permitidos para uso na preparagao

de filmes de embalagens.

Os japoneses tém feito muitos trabalhos sobre a ligacdo de enzimas a
quitosana, um carboidrato polimérico insoluvel de casca de crustaceos. KASUMI
et al., 1977, descreveu perda de 70% na atividade da enzima pela ligagao da

glicose oxidase.
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ATALLAH e HULTING, em 1980, relataram que as reticulagdes da glicose
oxidase com o glutaraldeido produzem uma preparacéo insoluvel em agua com

maior estabilidade.

WASSERMAN e HULTEN (1980) apresentaram que a glicose oxidase
imobilizada sobre polietiienamina suportada em contas de vidro reteve de 78 a
87% da atividade e eram mais estaveis a inativagado pelo calor. Isto sugere que
alguns tipos de pasteurizagdo para aumentar a vida de prateleira poderiam ser

usados sem inativacdo da enzima.

GREENFIELD e LAWRENCE , em 1975, estudaram a imobilizacdo da
glicose oxidase sobre suporte de argila usando glutaraldeido. Atividades
moderadas (20 a 50%) foram encontradas. Herring et al.., em 1972, apresentaram

resultados de perda da atividade sobre superficie de alumina.

Qualquer aplicagao de enzima requer, além de um inibidor microbiano (por
ser proteina, serve de nutriente para microorganismos) (LEVENIA et al.. 1973), a
correta quantidade de liberagao de glicose por dia para a enzima reagir. Para nao
diminuir a taxa de absor¢ao, € necessario ter uma grande quantidade de substrato
para a propor¢do de enzima. Para uma vida de prateleira desejavel de 60 dias,
cerca de 10 a 15 g/m? sdo necessarios. O substrato também pode ser incorporado
como micro-capsulas que controlariam a liberagao de glicose ou o alimento pode

ser mergulhado no agucar (solugao de glicose).

Além da glicose oxidase mencionada previamente, outras enzimas tém
potencial. Um exemplo destas outras enzimas € a etanol oxidase, que oxida etanol
a acetaldeido. Esta enzima tem sido extensivamente usada por sua habilidade em
detectar etanol em linhas de gases, essencialmente porque ela reage com etanol
no estado vapor. A idéia seria similar aquela para glicose oxidase, isso €, a
enzima seria ligada sobre um filme ou colocada dentro de sache, micro-capsulas
ou o proprio filme, seria usado para controlar a liberagéo de alcool (LABUZA et al.,
1989).

HOPKINS et al., 1991, descreveu uma embalagem na qual alcool oxidase
ou extrato celular de células de Pichia pastoris contendo alcool oxidases sao as

enzimas usadas para absorgao de oxigénio em alimentos secos. Um  substrato
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alcodlico adequado que esta presente no produto ou sera introduzido na
embalagem ¢é exigido para remover o oxigénio do espacgo-livre da embalagem
(ROONEY, 1995).

Um sache absorvedor de oxigénio disponivel comercialmente, baseado
nas reacdes catalisadas por enzimas € o sistema BIOKA, sistema apropriado para
embalagens com atmosfera modificada (MAP) ou controlada (CAP) (BRODY,
2001).

2.1.6 SISTEMAS A BASE DE FERRO

Os absorvedores de oxigénio que possuem maior significancia comercial
sdo os de base metalica que através da formagao de agentes redutores metalicos
ativos capturam o oxigénio no interior da embalagem convertendo-o a um éxido
estavel. O sistema mais convencional é formado pelo 6xido de ferro que € oxidado
ao estado férrico (ferro ferroso) (BRODY et al., 2001).

A oxidacao do ferro na presenca de eletrdlitos tem sido bastante adaptada
a tecnologia em saches em varias patentes que descrevem a incorporagao do pé
de ferro tratado, finamente particulado, tornando-o assim mais disponivel, e que
passa ao estado de 6xido quando exposto em condi¢cdes apropriadas de umidade,
ligando-se efetivamente ao oxigénio no processo. Este pd € acondicionado dentro
de filmes poliméricos com alta permeabilidade ao oxigénio (por exemplo, nao-
tecidos) (ALLEN, 2002).

Quando a embalagem € exposta a alta umidade e elevada temperatura a
taxa de transmissdo de agua do alimento ou de uma fonte externa pode ser
suficiente para dissolver o reagente assim permitindo que a oxidagdo ocorra

rapidamente.

As principais vantagens dos saches de base ferro incluem o poder de
reduzir os niveis de oxigénio a valores inferiores a 0,01% (100 ppm), que s&o

significantemente mais baixos que os niveis residuais de oxigénio conseguidos por
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embalagens com atmosfera modificada (0,3 — 3%) e ainda tém uma maior

capacidade de absorver o oxigénio que outros sistemas do género.

Sob condigbes estequiométricas, 1g de ferro ferroso consome 3,36 x 10°L
de oxigénio se o ferro estiver em uma solugéo e totalmente disponivel, e, por esta
caracteristica, € considerado o material absorvedor de oxigénio mais eficaz em

uso comercial.

Assumindo selos herméticos, a quantidade de ferro ferroso que deve ser
usada depende do nivel inicial de oxigénio no espacgo livre, a quantidade de
oxigénio dissolvido no alimento ou em bebida, e a taxa de permeabilidade do filme
ao oxigénio (BRODY et al., 2001).

Os absorvedores de base metalica podem existir em outras formas além
de saches (forma mais comum), como, por exemplo, adesivos impregnados de
absorvedor, aderidos as paredes internas da embalagem (normalmente chamados
de etiquetas/rétulos) e que diminuem a probabilidade de acidental ingestdo, mas
nao sao tao efetivos quanto os saches por conterem menos ferro para reagir com
0 oxigénio. Podem também estar inseridos/incorporados nas tampas ou no préprio
material de embalagem, através da dissolugao ou dispersdo na matriz polimérica
(como aditivos de extrusdo) ou ainda o absorvedor pode estar ligado a parede
interior da embalagem por termofusao (BRODY, 2000; BUTLER, 2002; KRUIJ,
2002; ROONEY, 1995).

Varios fornecedores demonstraram melhora significante na vida de
prateleira com o uso de saches absorvedores de oxigénio. Por exemplo, paes
apresentam crescimento de mofo em temperatura ambiente no ar em 4 ou 5 dias,
enquanto que com saches em embalagens, a vida de prateleira livre de mofo pode

ser maior que 45 dias.

Para um filme de poliéster de 0,0762 mm com uma taxa de transmissao
de oxigénio de 4 cm*/m?/dia, um sache contendo 1g de ferro ferroso deveria ser
capaz de manter a permeagéo ao oxigénio durante 84 dias para uma embalagem
com area de superficie de 1m?. Este resultado supde que a taxa de oxidagdo ao
estado férrico € mais rapida que a taxa de difusdo do oxigénio dentro da

embalagem.

45



Ao invés de sache, esta quantidade de ferro pode ser espalhada sobre
uma area de superficie inteira de um filme se este estiver retido suficientemente
para nao entrar em contato com o alimento, como tem sido feito pela Multisorb
Technologies ou formalmente, Multisorb Desiccants em seu produto FreshMax® e

o Ageless na forma de rétulo/adesivo desenvolvido pela Mitsubishi Gas Chemical.

Pode ser destacado que uma atmosfera livre de oxigénio em alimentos
com atividade de agua maior que 92% pode ser conduzido a um crescimento de
microorganismos patogénicos anaerébicos tais como Clostridium botulinum.
Assim, o uso de saches sob certas condi¢gdes pode ser perigoso se a temperatura
nao € mantida em 3°C (36°F) ou abaixo. Varios pesquisadores tém demonstrado
que embalagens de peixe nédo processado, contendo saches, apresentaram rapido
desenvolvimento de toxina botulismo em peixes sem necessariamente exibirem
sinais de deterioracdo (BRODY, 2001).

Os problemas comuns a estes absorvedores de oxigénio relacionam-se a
transferéncia de odores e/ou sabores estranhos ao produto, ao uso crescente de
detectores de metal em linhas de producdo de alimentos e ao colapso das
embalagens devido a eliminag&o do oxigénio do espacgo-livre. Além dos problemas
acima é preciso que esteja claramente rotulado “N&o ingerir” devido a
possibilidade de toxidade se o conteudo do sache ser acidentalmente consumido
(BRODY, 2001; SARANTOPOULOS, 1993).

Os absorvedores de oxigénio em saches foram introduzidos ao mercado
Japonés, em 1978 (ROONEY, 1995). Hoje sao comercialmente desenvolvidos
pela Mitsubishi Gas Chemical Japonesa sob a marca Ageless®, mas estdo

também disponiveis em outras marcas e outros fornecedores.

Os saches absorvedores de oxigénio estdo disponiveis em tamanhos que
podem reagir com 20 ou 2000 cm?® de oxigénio, baseando no uso de embalagens
com permeabilidades ndo maiores que 20 cm*/m2/dia. Outros tipos de Ageless®
funcionam melhor em altas atividades de agua e tem taxas de reagdo mais rapidas
(zero a dois dias) com a mesma capacidade de absorgédo de oxigénio. A atividade
de agua do alimento deve ser alta para fornecer umidade suficiente para o ferro

oxidar, ou um outro meio ou ativagao deve ser empregado.
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Ha exemplos que ndo absorvem oxigénio até sua exposi¢ao em atividade
de agua superior que 85% e também podem ser manuseados se mantidos secos.
Outros tipos requerem que eles sejam manuseados em uma atmosfera com baixa
concentragdo de oxigénio antes que eles comecem a reagir imediatamente
(BRODY, 2001).

Abe e Kondoh (1989) recomendaram que o Ageless (saches) fossem
usados em embalagens com uma taxa de transmissdo de oxigénio menor que 20
ml/m?/atm/dia. Tal requerimento, portanto, excluem os polimeros comuns
termosselaveis e camadas finas de barreiras mais inferiores como PET e o Nylon
6 (ROONEY, 1995).

Além do Ageless existem outros absorvedores de oxigénio comerciais a
base ferro como ATCO® (Standa Industries, Franga) e as séries Freshilizers
(Toppan Printing, Japao), Vitalon® (Toagosei Chem. Industry Co., Japan), Sanso-

cut (Finetec Co., Japan) e Freshpax® (Multisorb Technologies, Inc., USA).

Desenvolvimentos recentes de sistemas integrados incluem etiquetas
absorvedoras de oxigénio tais como Freshmax® (Multisorb Technologies, Inc.,
USA), Ageless e ATCO®, e incorporacdo de absorvedores de oxigénio em
vedacbes para tampas em cervejas e garrafas de bebidas nao alcodlicas tais
como o Smartcap (Zapata Industries, EUA) e o Daraform (W. R. Grace & Co.,
EUA) (BRODY, 2001).

Um outro exemplo deste tipo de absorvedor de oxigénio é O-Buster, da
HSIAO SUNG NON de Taiwan, aqui no Brasil representado pela DIDAI Tecnologia
Ltda. Este compreende um composto quimico a base de 6xido de ferro e zedlito
na forma de sache, possui dimensdes para capacidades de absor¢céo de oxigénio
desde 100 mL a 4000 mL (DIDAI TECNOLOGIA LTDA) e apresenta rapida
atividade chegando a baixas concentragcdes de oxigénio logo no primeiro dia de

uso.
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2.1.7 SISTEMAS A BASE DE PALADIO

As primeiras embalagens absorvedoras de oxigénio apresentavam um
sistema multicamada descrito em 1970 (KUHN et al, 1970) e em 1976
(WARMBIER e WOLF, 1976). Estes sistemas foram baseados no trabalho anterior
de King (KING, 1955) e Abbott (ABBOTT et al., 1961) que aplicaram o metal
paladio a superficie interior de tampas de latas. As latas foram injetadas com
misturas de hidrogénio (8%)/nitrogénio para dar uma mistura na qual o oxigénio
residual pudesse reagir com hidrogénio para formar agua sobre a superficie do
paladio (ROONEY, 1995).

A tecnologia de absorcdo de oxigénio composta por paladio/gas
hidrogénio da American Can Company derivou de duas patentes anteriores
atribuida a Universal Oil. Nestas patentes, o catalisador paladio foi disperso sobre
alumina (6xido poroso de aluminio) e seco. Foi empregado acima de 0,5% de
paladio por peso de aluminio. O catalisador pode estar em sache em embalagens
selaveis para alimentos ou incorporado nas paredes da embalagem na proporgao
de cerca de 2g por 0,246 m® de recipiente. O gas do espaco livre € uma mistura

contendo cerca de 5% de hidrogénio e nitrogénio em balango (BRODY, 2001).

A versao foi um material flexivel chamado de Miraflex 7™. Os
pesquisadores notaram que a reagao de absorgéo produzia agua, a qual tinha que
ser removida, pois os conteudos eram freqientemente secos. Concentragdes de
oxigénio tdo baixas quanto 0,001% puderam ser mantidas ao longo de seis

meses.

Uma patente em 1981 da Ethyl Corporation (KING, 1981) descrevia quase
que o mesmo catalisador de paladio como fez a empresa anterior: a incorporacao
em um vedante para tampas de garrafas ou jarras. Um aspecto interessante deste
trabalho é a incorporagcdo do catalisador finamente dividido blendado em
poliolefinas. Esta embalagem é separada do interior da embalagem por uma
camada de ionbmero permeavel ao oxigénio e também uma camada de
dessecante (BRODY, 2001).
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A reagdo do hidrogénio com o oxigénio residual sobre o paladio foi
estudada ainda por Hayashi (HAYASHI et al., 1986) que metalizou a vacuo o filme
de poliéster em 2,5x10* moles de Pd/m? e laminou este em PEAD. Um saco feito
deste laminado foi preenchido com 500 ml de uma mistura de hidrogénio-
nitrogénio 8:92% em volume, esta camada foi efetiva em catalisar a conversao do
oxigénio em agua, reduzindo o conteudo de oxigénio de 3 — 4 para 0,4% em 1 dia.
Devido ao custo deste processo, seria apropriado seu uso em embalagens de
itens de alto valor agregado (sondas para um analisador de oxigénio) embora a
produgdo de uma camada de metal mais delgado pudesse mudar economias
futuras (ROONEY, 1995).

A aplicagdo deste processo de embalagem por King (1955) e Abbott
(ABBOTT et al., 1961) foi particularmente bem sucedida por remover oxigénio do
leite em po enlatado. O hidrogénio contido na corrente de gas é limitado em 7% ou

menos para evitar riscos de exploséo.

Existem muitas variaveis em cada um dos processos acima. Por exemplo,
a agua necessaria ou como um reagente ou para romper micro capsulas pode vir
do proprio alimento como descrito no processo Oxyguard da Toyo Seikan Kaisha
Lta e em uma grande variedade de patentes, ou podera ser fornecida de uma
pequena quantidade de vapor no caso de embalagens plasticas termoestaveis que
sdo processadas em cerca de 120°C. Neste caso a permeagéo de vapor de agua
pode ser suficiente do lado de fora da embalagem bem como do proprio alimento

e o calor é também um ativador para desencadear o processo (ROONEY, 1995).

2.1.8 SISTEMAS A BASE DE SAIS METALICOS

A incorporagao de um sal metalico e um agente de complexagao em micro
capsulas em um filme metalico é descrita em uma patente de 1992 (ZENNER et
al.., 1992). Na exposic¢ao do filme a uma atmosfera de alta umidade relativa, como
no espacgo livre de alguns alimentos embalados, as micro-capsulas ao absorvem

agua, incham e rompem-se. No rompimento, ocorre a mistura do agente de
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complexacao e do sal sob condigdes umidas. A presenca da forte aproximagao &

equivalente a remogéao de oxigénio por meio de uma reagao irreversivel.

A reagdo do oxigénio com um complexo metalico pode envolver, também,
uma fraca ligagdo coordenada sem converter o ion metalico a um estado maior de

oxidacgao.

O acido ascorbico e o acido isoascorbico reagem prontamente com o
oxigénio, mais rapidamente em alto pH. O uso de um sal metélico destes sais é
descrito em muitas patentes. O uso de acido ascorbico e seus sais ou seus
isbmeros é o principio das tampas absorvedoras de oxigénio da W. R. Grace and
Co e Zapata Inc em algumas garrafas de cerveja, sob o nome de Smart Cap, e
independentemente pela W. R. Grace and Company e sob o nome de Daraform
(HOFELDT e WHITE, 1989; ROONEY, 1995).

Este processo depende da presenga de agua no alimento ou bebida e da
presenca de acido ascoérbico ou um sulfito metalico tal como sulfito de sédio. O
processo € agora comercial e segue a patente de Farrell e Tsai (1985) os quais
patentearam o sistema de um sulfito sozinho, ou uma mistura com acetato de
potassio, entre as camadas de uma estrutura de embalagem flexiveis que séo

termoestaveis ou, como sao conhecidas, retortable pouch (ROONEY, 1995).

Alguns absorvedores que incluem acido ascérbico ou seus sais minimizam
o problema do colapso da embalagem pela liberagdo de gas carbénico,
compensando a descompressdo. Nesses sistemas também ndo ha o
inconveniente de uso de detectores de metal, porém podem ocorrer problemas de
sabores e/ou odores estranhos ao produto (SARANTOPOULOS, 1993).

A Amoco Chemicals apresentou um sistema tendo como suporte a resina,
Amosorb®2000, que consistia em componentes absorvedores de oxigénio
ativados por agua. Em suas patentes a Amoco descrevia o uso de ferro na
presenca de eletrdlitos e modificadores de pH em filmes poliméricos, a
composicao de seu sistema nao foi revelada, entretanto, declaravam-se seus
componentes como sendo substancias reconhecidas como seguras nos EUA. A

camada absorvedora era separada do alimento por uma camada selante de pelo
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menos 12,5 mm de espessura em estruturas de filmes plasticos e 25 mm de

espessura em folhas laminadas em multicamadas.

Em junho de 2000, a tecnologia do absorvedor de oxigénio Amosorb®2000
foi adquirida pela Ciba Specialty Chemicals Corporation, sob o nome comercial de
Ciba™ Shelfplus™ O, — 2400 (resina base de polietileno para filmes soprados) e
Ciba™ Shelfplus™ O, — 2500 (resina base de polietileno para embalagens

termicamente estaveis), ambos com quantidade finita de absor¢cédo de oxigénio.

O Amosorb® e o Shelfplus™ O, sdo da familia de concentrados
granulados (peletes - masterbatches) de absorvedores de oxigénio poliméricos
direcionados a plasticos para processamento. Estes concentrados séo indicados
para serem incorporados a estruturas de embalagens, incluindo paredes laterais
de recipientes rigidos, filmes flexiveis, e tampas de para fechamento de garrafas e

vasilhas.

A estrutura resultante ndo s6 absorve o oxigénio inicialmente presente
e/ou gerado dentro da embalagem, mas também retarda a permeagao do oxigénio
através da embalagem. A embalagem contendo o absorvedor de oxigénio pode
ser processada usando equipamentos convencionais. O Amosorb® 2000 foi efetivo
em absorver oxigénio em uma grande variedade de temperatura, de 4°C para
alimentos refrigerados, a 22°C para alimentos mais estaveis nesta temperatura, a

130°C para evitar a oxidagao do alimento durante o processo retorting.

Trés séries de Amosorb® eram disponiveis: Amosorb® 1000,
Amosorb®2000 e Amosorb®3000. O primeiro era usado para embalagens que
passavam por tratamento altas temperaturas, aplicagbes em embalagens semi-
rigidas para alimentos. O segundo agora Ciba™ Shelfplus™ O, — 2400 e O, —
2500 se destina a aplicagcbes de alimentos retorting ou ndo e para os refrigerados.
Ja o terceiro da série € um poliéster modificado (copoliéster reciclavel) que pode
ser moldado por sopro ou por injecéo para fazer garrafas ou jarras em aplicagdes
para bebidas e alimentos sensiveis ao oxigénio. Este material foi empregado como
recheio em garrafas de poliéster para cervejas que foram introduzidas

comercialmente por um breve periodo durante o ano de 1999.
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A camada, na qual o absorvedor de oxigénio, Amosorb® ou Shelfplus™ O,
€ misturado, é separada do alimento embalado por uma camada que entra em
contato direto com o alimento. O Amosorb®2000 é termicamente estavel em
temperaturas tao altas quanto 260°C para extrusdao de poliolefinas, e o
Amosorb®3000 em temperaturas mais altas para extrusdo de PET. A faixa de
processamento do Shelfplus™ O, -2400 é de 240°C e do Shelfplus™ O,- 2500 ¢é
de 220 a 250°C.

Desde que muitas estruturas de filmes para embalagens de alimentos séo
multicamadas (ANEXO 1), o Amosorb® ou o Shelfplus™ O, podem ser

incorporados dentro de uma das camadas do sistema.

O Amosorb® também é indicado para alimentos refrigerados por ser eficaz
a 4°C. A taxa de absor¢do do Amosorb® aumenta com o aumento da temperatura.
Assim, os alimentos tornam-se mais susceptiveis a oxidagdo e requerem mais

protecao contra o oxigénio em altas temperaturas.

Desde que materiais de embalagens de barreiras ativas tém capacidade
finita de absor¢cédo de oxigénio, eles requerem protecdo ao oxigénio do lado
externo da embalagem para que tal capacidade nao seja atingida rapidamente
(BRODY, 2001).

Enquanto elevadas temperaturas e alta umidade tém sido usadas como
vantagem na pesquisa de FARREL e TSAI (1985), o efeito da temperatura sobre o
desempenho do absorvedor de oxigénio em filmes de base polimérica tem sido

relatado somente em casos raros.

A W. R. Grace (1994) investigou o efeito de baixas temperaturas sobre a
oxidacao catalisada por metal do 1,2- polibutadieno sindiotatico. Verificou-se que
este polimero, e certos outros polimeros de baixa cristalinidade com temperatura
de transicéo vitrea abaixo de —15°C absorvem pelo menos 10 ml/m?/dia de O, a
10°C ou menos. O sistema descrito apresentou funcionamento a 0°C (Rooney,
1994).

A patente de SPEER e ROBERTS (1993) descreve um sistema
envolvendo a oxidagdo do poli (1,2 — butadieno) que exibe uma alta taxa de
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absorcao de oxigénio e parece ser direcionado ao mercado, pois estes filmes
exibem transparéncia, propriedades mecanicas e caracteristicas de
processamento similares as apresentadas pelo polietileno, e, além disso, mantém
estas caracteristicas mesmo apds ter absorvido oxigénio em toda sua capacidade
(Speer e ROBERTS, 1993; ROONEY, 1995).

Outros exemplos de sistemas absorvedores de oxigénio que podem ser
incorporados em embalagens sédo: o Oxyguard (Toyo Seikan Kaisha, Japao) e o
Oxbar™ (Carnaud Metal Box, Reino Unido) (Crown Cork & Seal) para recipientes
multicamadas em PET rigido (JOSHI, 2002).

2.1.9 SISTEMAS ATIVADOS POR LUZ UV

As investigacdes mais antigas envolvendo reagdo de oxigénio ativada por
luz UV em filmes poliméricos homogéneos foram descritas nos anos de 1979 e
1981 (ROONEY e HOLLAND, 1979; ROONEY, HOLLAND e SHORTER, 1981;
ROONEY, 1981; ROONEY, 1982).

Esta técnica aproveita a facilidade de excitagdo do oxigénio de seu estado
nao excitado a seu primeiro estado de excitagdo singlete (espécies reativas de
oxigénio), criados a partir de compostos susceptiveis a foto-redugcao (ROONEY,
1995; ALLEN, 2002; ROONEY, 1994).

Os sistemas que vem sendo desenvolvidos para uso (ou uso futuro) em
revestimentos, laminacbes ou camadas plasticas adicionais com alta
permeabilidade ao oxigénio sdo normalmente ativados por um dos seguintes

mecanismos:
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A. EXPOSIGAO CONTINUA A LUZ

Algumas reagdes de oxidagdo que ndo ocorrem quando o oxigénio esta
em seu estado ndo excitado podem ocorrer por processos de foto-sensibilizagao,
o qual envolve transferéncia da energia de luz visivel ao oxigénio por intermédio
de um pigmento. Um filme polimérico pode ser o meio para estas reagdes de

absorg¢ao de oxigénio foto-sensibilizados.

Tal filme deve conter um pigmento foto-sensibilizador e um composto rico

em elétron oxidavel denominado como aceptor de oxigénio singlete.

O processo de absorgao do oxigénio ocorre quando o filme é irradiado
com luz UV, visivel ou infravermelho préximo, de comprimento de onda
apropriado. Os passos no processo dentro de uma matriz de filme polimérico sao

apresentados abaixo:

D>M™*D
*D>°D

D+ 0, >D + '0,
A+ '0, > AO;
'0, > 0,
*D>D

Quando um foto-sensibilizador apropriado, D, absorve luz (hv) este é
excitado a um estado singlete de alta energia e curto periodo de vida, *D, o qual
em grande parte se converte ao estado excitado triplete de maior tempo de vida,
3

D.

Nesta forma o pigmento pode passar a excitagdo ao oxigénio pelo
processo de transferéncia de energia triplete - triplete. O oxigénio, vindo do
espaco livre da embalagem, que se difunde dentro do polimero (por exemplo)
precisa vir muito préximo ao oxigénio excitado. O periodo de vida do oxigénio
singlete esta na ordem de 10 — 1000 micro segundos. Assim, para tal processo ser

util a matriz polimérica (tal como uma camada interna de um laminado) precisaria
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ser muito permeavel ao oxigénio. O que torna a permeabilidade do filme

polimérico um fator determinante da taxa de absorgao.

Uma vez excitado ao seu estado singlete, o oxigénio pode reagir com
qualquer aceptor rico em elétrons, A, presente na matriz polimérica na qual eles se
encontram, em uma distancia em que o oxigénio singlete pode difundir antes que
ele retorne ao seu estado nao excitado. O processo ocorre somente dentro do
periodo de vida do sensibilizador excitado e do oxigénio singlete e assim requer

continua iluminagao.

Esta quimica tem sido usada em laboratério como um processo de
absorgao de oxigénio onde a matriz polimérica é, por exemplo, acetato de celulose
ou etil celulose. Os sensibilizadores incluem eritrosina ou meso-tetrafenilporfina e
os aceptores sao bis(furfurilideno)pentaeritritol e acido ascérbico (BRODY, 2001;
ROONEY, 1995).

B. BREVE EXPOSIGAO A LUZ

A exposigdo continua de uma embalagem a luz coloca uma restricao
sobre a maneira na qual a maioria dos alimentos precisaria ser estocada e
distribuida. Ha ainda o problema, inerente a todos os sistemas absorvedores de
oxigénio, do uso de compostos reativos ao oxigénio que sejam estaveis ao

processamento térmico do material de embalagem o qual ainda esta em estudo.

Rabek e Ranby (1975) demonstraram como um sal de metal de transi¢céao
e um foto-sensibilizador dispersos em um plastico causam a ele degradagao uma
vez exposta a luz do sol por alguns dias. Esta forma de foto-degradagéo envolve
uma substancial extracdo de hidrogénio da cadeia polimérica juntamente com a
formacado de hidroperdxido, particularmente no atomo de carbono terciario. A
quebra imediata da ligagdo do hidroperoxido conduz a formacado de grupos
cetbnicos e grupos aldeidicos os quais se tornam foto-sensibilizadores adicionais
ou resultam em cisdes na cadeia polimérica. E na prevencdo da ultima reagdo que
existe a oportunidade para o desenvolvimento de polimeros absorvedores de
oxigénio.
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A absorgao do oxigénio incluindo a oxidagao de polimeros impregnados
com sais de metais de transi¢ao foi descrita por SPEER et al.. (1993). O processo
de oxidacao € ativado por uma rapida exposicao a luz de comprimentos de onda
menores que 750 nm. O uso opcional de um foto-sensibilizador € descrito para

aumentar a taxa de ativacao particularmente na presenca de uma antioxidante.

Assim como em processos de polimeros foto-degradaveis, a quimica
envolve iniciagdo do processo de radical livre sobre cadeias poliméricas pelas
mudancas no estado de oxidagao do ion de transicao metalica. A reagao redox
sobre a cadeia polimérica envolve também a extragcdo de hidrogénio do
polipropileno ou polietileno ou entdo o oxigénio ataca a ligagao dupla no caso do

poli(1,2-butadieno).

O hidroperoxido formado pela reacdo de cada radical livre polimérico ou
por ataque direto sobre o polimero decompde-se para formar cetonas, aldeidos,
peroxidos ou acidos carboxilicos, em alguns casos com a cisdo da cadeia. No
caso do poli(1,2-butadieno) é objetivo localizar a oxidacdo na cadeia lateral
contendo a dupla ligacdo. SPEER et al. (1993) cita que este polimero retém suas
propriedades fisicas mesmos quando a maior parte ou todos os seus grupos
oxidaveis reagiram. Uma vez que esta € uma auto-oxidacgao tipica e que é também
termicamente ativada, o polimero precisa ser estabilizado contra prematura

iniciagdo na extrusora ou maquina de moldagem na fabricagdo da embalagem.

Os antioxidantes fornecem esta protecdo. A quantidade de antioxidante é
escolhida para fornecer esta protecdo e também para retardar a reagcao de auto-
oxidacdo da cadeia por um periodo selecionado entre a ativacdo e o
preenchimento da embalagem. A remogdo do antioxidante do polimero
provavelmente aumenta a probabilidade da formacdo de contaminantes devido a

oxidacao irrestrita do polimero.

A maneira quel estes sistemas podem ser usados é particularmente
extensa, mas sugere-se laminar ou co-extrusar a camada reativa com uma
camada barreira ao oxigénio. Tal aplicacdo seria apropriada para muitos
processos de embalagens tais como estocagem de queijo, castanhas e carnes em

cortes.
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O uso de tais composigdes em baixas temperaturas, devido a estocagem
de carnes e queijos, requer que a camada reativa seja prontamente permeavel ao
oxigénio. SPEER e ROBERTS (1993) especificaram que as composigdes
contendo seus componentes oxidaveis devem ser largamente amorfas e tenham

temperatura de transicao vitrea abaixo de -15°C.

Exemplos de absorvedores integrados que sao ativados sob luz UV
usados em embalagens sdo: o Zero,™, descrito como sendo um ingrediente
integrado na cadeia polimérica de materiais de embalagem poliméricos (PE, PP e
PET), desenvolvido pela CSIRO e vendido pela Southcorp Packaging (Australia) e
Cryovac OS 1000.

Foi desenvolvido um sistema absorvedor de oxigénio polimérico que
absorve oxigénio, em embalagens com atmosfera modificada, e também serve
como uma barreira total ao oxigénio quando ativado, sendo o filme transparente e
independente de umidade reduzindo os niveis de oxigénio, em embalagens com
atmosfera modificada, de 0,5% a 1,0%, para menos que 500 ppm em sete dias.
Suas camadas consistiam de trés componentes primarios: um polimero
poliolefinico oxidavel, um fotoiniciador, e um catalisador. O polimero oxidavel é o
componente responsavel por se ligar as moléculas de oxigénio. O fotoiniciador
absorve a radiagédo ultravioleta e fornece a energia para iniciar a reagdo. O
catalisador ajuda a aumentar a taxa de reacdo de absor¢cdo. A Cryovac
aparentemente reconheceu que a reagéo de seu sistema na absorgéo de oxigénio
pode produzir subprodutos que podem causar mau cheiro ou serem téxicos se
migrarem através do polimero para dentro dos alimentos. Este projeto foi
encerrado em 2000 (BRODY, 2001).

A tecnologia de absorgao de oxigénio da Chevron Chemical, desenvolvida
desde a década de 90, é baseada em uma reacgdo projetada para remover o
oxigénio sem gerar subprodutos (problema que muitos polimeros oxidaveis
apresentam) e se degradam recebendo uma molécula de oxigénio, dividindo-se
em componentes menores. Estes sdo moveis na matriz polimérica e
frequentemente migram para o interior da embalagem, causando efeitos
organolépticos negativos (RODGERS, 2001; CHING et al., 2001).
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Enquanto a quimica envolvida na oxidagao destes polimeros € “limpa”, os

hidrogénios facilmente extraiveis causam rapida oxidagao da cadeia do radical.

A consequéncia da fragmentacdo de ligagbes de perdxido seguinte a
oxidagdo convencional da cadeia do radical n&do foi considerada no projeto do
material absorvedor de oxigénio. O sistema OSP, Oxygen Scavenging Polymer, da
Chevron possui uma funcionalidade especifica para evitar a geragcao de

fragmentos volateis durante e apds a oxidagéao.

Dos sistemas que foram estudados, o grupo lateral 3-ciclohexenil na
cadeia polimérica se destaca como um dos melhores exemplos de oxidagao

“limpa”.

Quando a oxidacdo da cadeia do radical predomina na posicdo do anel
desejada, ndo ha a geragao de fragmentos volateis devido a simultdnea quebra da
ligacdo em ambos os lados das olefinas ciclicas ser estatisticamente improvavel,
particularmente com fornecimento limitado de oxigénio sob as condigdes de

barreira da embalagem.

Dentro deste modelo de oxidacdo controlada, foram examinados dois
polimeros diferentes tendo o mesmo grupo lateral 3-ciclohexenil: o copolimero de
etileno-ciclohexenilmetil acrilato (ECHA) e o terpolimero de etileno-metilacrilato-
cilcoehexenilmetil-acrilato (EMCM) que foi selecionado para compor o sistema

OSP por questdes comerciais (CHING et al., 2001).

O OSP é uma blenda com dois componentes, sendo 90% uma resina
oxidavel de EMCM e 10% restantes um concentrado que contem proporgoes
adequadas de fotoiniciador, ndo migratoério para que o processo de absorgao seja
facilmente iniciado durante a etapa de embalagem, e um sal de cobalto que € um
catalisador de transigdo metalica e que introduz radical livre para ativar a reagéao.

Este sistema permanece inativo até sua exposicao a luz UV.

Estas duas resinas sao incorporadas dentro de uma estrutura
multicamada contendo o OSP como uma camada individual dentro de uma
barreira passiva ao oxigénio, como o nylon, EVOH ou PET e uma camada interna

como LDPE, LLDPE, ou ionbmero.

58



O sistema de resinas pode ser projetado para condigdes convencionais de
processamento de polimeros. No momento da embalagem, a camada OSP é
exposta a radiagcao UV suficiente para ativar o mecanismo de absor¢do. Uma vez
que a embalagem é selada, o oxigénio dentro da embalagem comega a ser
absorvido. O tempo de inducdo do processo pode ser variado baseado na

quantidade de componente usado.

Dependendo da geometria e da velocidade da linha de preenchimento de
embalagem, um sistema de ativacdo UV apropriado pode ser empregado. O
numero de grupos laterais ciclohexanos ligados a cadeia polimérica determina a
capacidade de absorgao, quanto maior o numero de grupos laterais no polimero
oxidavel, maior a quantidade de oxigénio pode ser absorvido (BRODY, 2001;
SOLIS et al., 2001; RODGERS et al., 2001; CHING et al., 2000).

Enquanto pesquisas de patentes recentes relacionadas a produtos e
processos absorvedores de oxigénio para embalagens de alimentos apresentaram
acima de 400 citagcbes, poucos sistemas reconheciam a importancia de resinas
oxidaveis de “oxidagcao limpa” para evitar a transferéncia de sabor e odor
prejudiciais aos produtos embalados. Alguns dos polimeros que sofrem oxidacéo e
sao usados em sistemas absorvedores de oxigénio incluem o nylon MXDeg,

polipropileno, polibutadieno e poliisopreno (CHING et al., 2000).

O sucesso do uso deste sistema, como de qualquer outro, requer o
entendimento dos fatores que afetam seu desempenho: (a) nivel de exposigédo a
luz UV sobre a reacédo foto-iniciada, (b) o efeito do estoque de matérias-primas
que sao sensiveis necessitam ser protegidas da luz e também do oxigénio e (c) as
condicbes de processamento onde muitas vezes é preciso adicionar um
antioxidante primario para evitar que ocorram oxidagdes prematuras do polimero
OSP (SOLIS et al., 2001; RODGERS, 2001).

Como outro exemplo de produto comercial apresentando um sistema de
absorgado por meio da oxidagado da cadeia polimérica tem-se o sistema Cyovac
0OS2000. Esta tecnologia incorpora um polimero oxidavel com um catalisador de
transicado metalica e um fotoiniciador, ativado por um espectro especifico de luz

UV, este sistema reduz o nivel de oxigénio de 1% a niveis ppm em 4-10 dias
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(comparavel aos saches), trabalha em meios refrigerados. E extrusado em
sistema multicamada, é transparente, permanece inativo até sua ativagao por luz
UV e permanece ativado até exceder sua capacidade de absorc¢édo, € instalado em
linha pouco antes da selagem da embalagem e tem sido aplicado em produtos
nao alimenticios (BUTLER, 2002).

Em outro sistema dependente da luz UV descrito € demonstrado que o
uso desta fonte de luz em filmes de TiO,, nanocristalinos, na presenca de excesso
de sitios orgénicos absorvedores pode resultar na desoxigenagdo de um meio
fechado (XIAO, 2003).

2.2 CARACTERIZAGOES DE EMBALAGENS ATIVAS

Para a caracterizagdo de um sistema absorvedor de oxigénio € indicado

que sejam feitas algumas consideragdes:

e O primeiro passo no projeto de uma estrutura incorporando
absorvedores de oxigénio € determinar a quantidade de oxigénio que devera ser
absorvida pela embalagem durante a vida de prateleira pretendida, considerando
todas as fontes de oxigénio. Uma vez que os valores deste fator foram
determinados é possivel determinar a quantidade de absorvedor de oxigénio

necessaria a ser incorporada dentro da estrutura;

e Todo sistema absorvedor de oxigénio tem uma capacidade finita,
assim, a quantidade de oxigénio absorvido pela embalagem é diretamente
proporcional a quantidade de absorvedor de oxigénio que é adicionada a
estrutura. Com saches, a capacidade define o seu tamanho. No caso de
absorvedores incorporados na estrutura da embalagem, € necessario considerar o
espaco disponivel para a incorporagao que oferece limitagdes na quantidade de

absorvedor a ser incorporada e na espessura da camada absorvedora.

e E importante conhecer a taxa de absorgdo de determinado sistema
absorvedor em dadas condigbes de armazenagem que incluem temperatura, nivel

de oxigénio e a umidade relativa dentro da embalagem. Outros dois fatores que
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também devem ser considerados sdo a concentracao de absorvedor e a taxa de
difusdo do oxigénio do componente absorvedor. O sistema pode estar
comprometido caso leve varios dias para eliminar o oxigénio dentro da embalagem
considerando alimentos que alimentos muito sensiveis ao oxigénio podem se
tornar inaceitaveis ou apresentarem indicios de degradacgédo a partir do primeiro

dia apds o acondicionamento dentro da embalagem.

e Para que a remogao do oxigénio no interior da embalagem comece,
este tem que reagir com o absorvedor. Quando o absorvedor € incorporado a uma
camada de uma poliolefina (ou outra resina com uma transmissédo de oxigénio —
O,TR - alta), o oxigénio dentro da embalagem pode ser prontamente removido.
Entretanto, quando o absorvedor € incorporado como parte de uma camada
barreira, a molécula de oxigénio tem que atravessar através da camada para que

a absorgao ocorra.

e Na construcdo da embalagem é importante considerar que o
absorvedor n&o é seletivo, isto &, ele reage com o oxigénio vindo do exterior da
embalagem t&o prontamente quanto com aquele vindo do interior. Assim é
necessario que se proteja a capacidade do absorvedor com uma camada externa
que seja barreira (ALLEN, 2002).

Em aplicagbes nas ragdes militares nos EUA, a capacidade das
embalagens absorvedoras de oxigénio em possuirem igual ou maior capacidade
que os saches esta sendo demonstrada por medidas do oxigénio contido em
produtos embalados hermeticamente selados submetidos a estudos de
estocagem, com avaliagdo sensorial, quimica e microbioldgica para determinar a

aceitabilidade dos alimentos embalados ao longo do tempo (BRODY, 2001).

Estudos de cromatografia gasosa e espectrofotometria de massa feitos em
polimeros oxidaveis tém sido aplicados para detectar subprodutos que migram
pela matriz polimérica e causam sabor e odor estranhos aos alimentos embalados
(CHING et al., 2000).

Para determinar a capacidade e a taxa de absorcdo das estruturas
contendo o sistema OSP da Chevron, é feito um teste simples no qual uma
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quantidade de estrutura ativada, geralmente 400 cm?, é colocada em um meio
especifico. O meio (nivel de oxigénio e teste de temperatura) €& escolhido
conforme determinada aplicacdo. A amostra € ativada e colocada em uma bolsa
de aluminio onde um meio especifico é estabelecido de 200 cm® de volume. O
espaco livre é entdo amostrado em determinados intervalos, o que permite a
determinagdo da taxa de absorcdo, expressa em termos de cm®dia/g de OSP e

capacidade de absorgao, expressa em cm3/g de OSP.

Considerando que a fungao primaria do OSP é capturar o oxigénio do
espaco livre implica que o seu uso € menor, em quantidade, em embalagens com
atmosfera modificada ou mesmo a vacuo. Com estes dados, em combinagdo com
a area de superficie da embalagem, permite determinar espessura apropriada da
camada absorvedora de oxigénio, no caso, OSP (SOLIS e RODGERS, 2001).

2.3 CONSIDERAGOES SOBRE SEGURANGA

A aprovacédo regulatéria do FDA para inserir poliéster reciclado pos-
consumo entre duas camadas de poliéster virgem em aplicagdes de garrafas de
bebida evidentemente facilitou a introdu¢cdo de reagentes absorvedores de
oxigénio e outras tecnologias de absor¢cao de oxigénio entre camadas de plasticos
de PET em embalagens para bebidas (BRODY, 2001).

Pelos menos, trés tipos de regulamentos tém impacto sobre o uso de
embalagens ativas para alimentos. Primeiro, qualquer necessidade para
aprovacgao do contato com o alimento deve ser estabelecida antes de qualquer
forma de embalagem ativa ser usada. Segundo, as regulamentagbes ambientais
sobre o uso de material de embalagem podem aumentar nos proximos anos.
Terceiro, pode existir uma necessidade para rotulagem nos casos onde as

embalagens ativas possam trazer certa confusdo ao consumidor.

A aprovacédo do contato com o alimento frequentemente sera requerida

porque as embalagens ativas podem afetar os alimentos de duas formas.
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Uma substancia pode migrar para o alimento ou pode ser removida dele.
Os migrantes podem ser intencionais ou nao. Os intencionais incluem aditivos
para alimentos os quais requerem aprovagdo regulatéria em termos de sua
identificacdo e concentragdo. Os aditivos ndo intencionais incluem substancias
ativas as quais alcangam seus propésitos dentro do material de embalagem e nao

precisam migrar para o alimento.

Os regulamentos dos aditivos para alimentos requerem identificacéo e

quantificacdo de qualquer tipo de migragéao.

As regulamentagbes ambientais para materiais de embalagens
freqientemente se referem a habilidade em serem reciclaveis ou a identificagcao
em submeter-se a reciclagem. O efeito do material de embalagens ativas sobre
reciclagem pode necessitar ser determinados caso a caso. O impacto ambiental

da combinagao alimento-embalagem deveria ser considerado.

A rotulagem exigida atualmente deve reduzir o risco de ingestdo de
saches absorvedores de oxigénio, emissores de etanol, etc. As rotulagens
externas podem requerer indicadores informando a composicdo gasosa e o
historico térmico, por exemplo. Pode ser advertido o uso de rétulos para explicar

mesmo na auséncia de regulamentos (ROONEY, 1995).
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3 MATERIAIS E METODOS

E apresentado no Anexo Il 0 esquema de testes e experimentos realizados

neste trabalho bem como as amostras utilizadas em cada etapa.

3.1 CONFECGAO DOS FILMES

O aditivo absorvedor de oxigénio a ser incorporado nos filmes foi recebido
na forma de um masterbatch (um concentrado na forma de peletes) formado por
50% de polietileno de baixa densidade (PEBD) e 50% de aditivo absorvedor de
oxigénio, embalado em embalagem metalizada contendo saches de silica e um

indicador de umidade.

Antes da fabricagéo dos filmes, o material recebido (embalagem de 1,0kg)
foi devidamente separado e embalado a vacuo, em embalagens metalizadas
menores, cada uma contendo 100 g de masterbatch e um sache dessecante de
silica de 10g. Para a embalagem utilizou-se a seladora a vacuo pertencente a
planta piloto do Centro de Tecnologia de Embalagens — CETEA/ITAL, Campinas,
SP.

A resina de polietileno de baixa densidade utilizada para confecgao do
filme foi fornecida pela Braskem, PB-632, sem aditivos, cujas especificagdes sao
descritas no Quadro 1 (conforme informagdes do fornecedor). Tal resina possui

propriedades bastante semelhantes as da resina utilizada no masterbatch.

Quadro 1 — Caracteristicas da resina de PEBD usada na confecgdo de filmes

ativos com absorvedor de oxigénio.

Método ASTM | Unidades Valores

Indice de fluidez (190°C / 2,160 kg) D - 1233 g/10 min 1,9*

Massa especifica D - 1505 g/cm® 0,921*

* dados fornecidos pela Braskem.
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Para a fabricagao dos filmes, foi utilizada uma extrusora piloto, acoplada a
um soprador do tipo baldo, conforme a Figura 1, disponibilizada pela empresa

Cromex Brancolor Ltda, Sdo Paulo, SP.

Figura 1 - Extrusora baldo piloto utilizada para fabricagédo dos filmes.

Para a avaliagdo gradual das caracteristicas fisicas do filme de
embalagem, como microscopia e transparéncia, foi definida a fabricacdo de seis
filmes nas seguintes concentracdes de aditivo absorvedor de oxigénio: 0; 1,0 ; 2,5
;5,0;7,5e10,0%.

Os filmes confeccionados acima foram acondicionados separadamente
em embalagens metalizadas contendo saches dessecantes e saches
absorvedores de oxigénio (O-Buster, fornecido pela empresa DIDAI Tecnologia
Ltda), com capacidade de absorver 20 cm® de oxigénio. As embalagens foram

seladas em seguida.
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As etapas da fabricagéo dos filmes foram as seguintes:

o Pesagem da resina de PEBD, PB-632 da Braskem, na quantidade

complementar a cada concentracéo de filme (Tabela 1);
o Pesagem do masterbatch;
. Mistura manual do masterbatch e da resina de PEBD;

o Ajuste da matriz da saida da extrusora, para obtencdo de filmes com

60um de espessura nominal;

o Fabricacao de filmes em extrusora balao piloto (Figura 1).

As condicbes da extrusora estabelecidas para o processamento da resina

utilizada foram as seguintes:
o Velocidade da rosca, duplo filete, de 60,0 rpm;

. Temperatura de extrusdo: 167°C na zona 1; 193°C na zona 2; 179°C

na zona 3 e 174°C na zona 4.

Tabela 01 — Quantidades de resina PEBD e masterbatch (com 50% de aditivo

absorvedor de oxigénio) usadas na fabricagao dos filmes ativos.

Concentragcao do absorvedor de
PEBD (g)* Massa de masterbatch (g)*

oxigénio no filme

1% 294 6
2,5% 235 15
5% 270 30
7,5% 255 45
10% 240 60

*As quantidades de PEBD e masterbatch somam 300g, que é a capacidade da extrusora.
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3.2 MICROSCOPIA OPTICA

A técnica de microscopia Optica foi utilizada para a avaliagdo da
distribuicdo superficial e do grau de dispersdo das particulas de aditivo na matriz
polimérica dos filmes confeccionados e também do filme, de 100um de espessura,
com incorporagao de 50% de aditivo absorvedor de oxigénio enviado pelo mesmo

fornecedor do masterbatch.
As imagens foram visualizadas com um aumento de 40 vezes.

A distribuicdo homogénea das particulas, ao longo da espessura e na
superficie do filme, aumenta a eficacia do aditivo em absorver oxigénio em toda

area da embalagem.

Foi utilizado o microscopio estéreo da marca Olympus, acoplado a
magquina fotografica digital Sony, pertencente ao Laboratério de Microscopia do
Centro de Tecnologia de Embalagens CETEA / ITAL, Campinas, SP.

3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foram feitas fotomicrografias da superficie dos filmes confeccionados e
também do filme de 50% de incorporagao através de um microscépio eletrénico de

varredura.

Todas as amostras foram metalizadas com ouro e as estruturas foram

registradas com ampliagdo de 1500 e 3000 vezes.

Para este estudo, foi utilizado um microanalisador de sonda eletrénica da
marca LEO, modelo 430i acoplado a uma camera digital Polaroid (HR 6000),
pertencente ao Instituto de Geociéncias — Unicamp.

Esta analise objetiva ndo sé para verificagdo da distribuicdo do aditivo na

matriz polimérica, mas também evidencia a rugosidade na superficie da amostra.
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3.4 TRANSMISSAO DE LUZ

Para se avaliar a perda de transparéncia no filme de embalagem ocorrida
com a incorporagdo do aditivo absorvedor de oxigénio determinou-se a

porcentagem de transmissao de luz para cada filme.

A transmissao de luz ou transmitancia (%) de um filme é definida como a
porcentagem total da luz incidente que é transmitida através do material, calculada
de acordo com a equacao 1. Um material transparente é definido como aquele que

apresenta transmitancia acima de 90%.

%T:(IL]XIOO% (1)

0

Onde:
%T: Transmitancia;
I: Intensidade da luz transmitida;

lo: Intensidade da luz incidente.

A porcentagem de transmissdo luz foi determinada em funcdo do
comprimento de onda (com varredura do espectro) nos filmes confeccionados e

também no filme de 50% de incorporagao de aditivo.

Paca cada filme, foram recortados trés corpos-de-prova obtidos de regides
diferentes da mesma bobina. Tais filmes se encontravam acondicionados em
embalagens metalizadas juntamente com um sache dessecante e assim estavam

protegidos da umidade e do oxigénio e mantidos a uma temperatura de 23°C.

A transmissdo de Iluz das amostras foi determinada em um
espectrofotometro UV-visivel de duplo feixe da marca Perkin — Elmer, modelo
Lambda 3B, pertencente ao Centro de Tecnologia de Embalagens — CETEA do
Instituto de Alimentos — ITAL. Este equipamento é capaz de varrer faixas do

comprimento de onda da radiacdo UV, entre 200 e 400 nm, e a faixa do visivel,
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entre 350 e 300 nm, havendo uma pequena sobreposicao do UV visivel na faixa
de 350 a 400nm.

As condi¢cdes do equipamento sdo as seguintes: moédulo transmiténcia,

velocidade de varredura de 120nm/min, faixa de varredura de 900 a 190nm.

Inicialmente, para a calibracdo do espectrofotdbmetro para a transmitancia
de 100%, efetuou-se um ensaio ao ar (sem corpo-de-prova no compartimento de

amostras), ao longo do espectro de190 a 900 nm.

Os corpos-de-prova dos filmes foram cortados no tamanho do suporte
(cerca de 40x10mm) e colocados de forma perpendicular a diregdo do feixe de luz.
A leitura da transmitancia foi realizada em triplicata para os filmes avaliados
(SARANTOPOULOS, C. I. G, et al., 2002).

3.5 HERMETICIDADE DA CELULA DE ABSORGAO

O objetivo desta etapa foi verificar a hermeticidade da célula de absorgao,
sistema desenvolvido neste trabalho para ser utilizado nos ensaios de
caracterizagao da capacidade e da velocidade de absorgao de oxigénio pelo filme

de 50% de incorporagéao de aditivo.

A célula de absorgao, é composta por um frasco de vidro, com volume de

600 mL, com tampa metalica contendo junta de vedacgéo plastica.

Em cada tampa foi feito um furo no qual se acoplou um porta-septo
metalico formado por duas pec¢as em latdo, comumente utilizadas como conexdes
em instalacdes de gases (conector e unido), formando um conjunto que possui um
orificio interno. A pega inferior € fixada a tampa, no lado interior, com uma
vedacgao de teflon e uma porca. A peca superior € unida a conexao inferior, fixada
a tampa, por uma rosca, jungao metal-metal. Entre as duas pecgas foi colocado um
septo de cromatografia gasosa de teflon e silicone, de 9,5 mm de didmetro, marca
SGE, que veda o sistema e permite a coleta hermética de amostras do espacgo-

livre do frasco. Para melhorar vedacdo no contato entre a tampa metalica e o
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frasco de vidro utilizou-se graxa de silicone, alto vacuo da Dow Corning, antes de

fechamento do sistema.

No lado interno da tampa, em furos previamente feitos na porca foi
passado um fio metalico contendo trés suportes (anzdis de ago inox) para fixagéo
das amostras dos filmes a serem avaliados. Este sistema é apresentado conforme

as figuras 2, 3 e 4.

O sistema descrito acima visa a amostragem do espago livre e, assim, o
acompanhamento da concentragdo do oxigénio dentro da célula. Através deste
acompanhamento, com a duracao de 32 dias, foi possivel avaliar a hermeticidade

deste sistema.

Antes do fechamento da célula, fez-se a “lavagem” (diminuicdo da
concentragdo de oxigénio) do interior da célula passando-se corrente de gas
argbnio, durante 15 minutos, para redugao da concentragdo do oxigénio (menor
que 21%) para verificagdo do aumento da concentragéo interna de oxigénio, caso

a hermeticidade n&o seja verificada (detecgdo da entrada de oxigénio).

O método utilizado para este teste de hermeticidade € indicado por
SARANTOPOLOUS, et al. (2002) para embalagens cuja press&o interna é igual a
pressao atmosférica e consiste na retirada ao longo do tempo de aliquotas de 0,3
mL do gas do interior da célula (sem que haja o contato dessa amostra com os
gases do ambiente externo), por meio de uma seringa hermética do tipo gastight,
marca Hampton, que foram injetadas em cromatografo gasoso, marca CG 2527
pertencente ao Laboratério de Cromatografia do CETEA/ITAL, Campinas, SP. Em
todos os dias das analises foi feita a curva padrdo de calibragcdo para o

cromatégrafo, com o uso de mistura gasosa padrao.
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Figura 2 — Vista superior da tampa da Figura 3 — Lado intero da tampa da

célula de absorcdo munida de porta- Celula de absorcdo, contendo os

septo. suportes para os filmes.

Figura 4 — Célula de absorgdo contendo os filmes devidamente posicionados,
cortados em trés partes em forma de sanfona, e também solugéo salina.
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Inicialmente, a verificacdo da hermeticidade foi feita para apenas uma
célula de absorg¢ao. Foram feitas por cromatografia gasosa, a pressao de 0,92 atm
e 23°C, 11 medidas de concentracdo de oxigénio do espaco livre da célula de
absorgao, distribuidas ao longo dos 32 dias, sendo a primeira medida feita logo

apos o fechamento da célula de absorgao.

As medidas acima foram estendidas a outras 13 células de absorcao,
numero estipulado como sendo adequado para a realizagdo dos ensaios
necessarios, com diferenca apenas na duracdo do teste de hermeticidade que
neste caso foram obtidas 12 medidas da concentracédo de oxigénio do espaco livre
da célula de absorcao distribuidas ao longo de 13 dias. A experiéncia anterior
mostrou que este prazo menor seria suficiente para demonstrar a hermeticidade

do sistema.

Para a comprovagao da hermeticidade, as medidas da concentracdo de
oxigénio, que deverao ser constantes, serdo acompanhadas das medidas de
dispersdo: média, desvio padrao (medidas de dispersdo absolutas) e coeficiente
de variagao (medida de dispersao relativa), conforme as equagdes abaixo (SILVA,
2005; SPIEGEL, 1994; TOLEDO e OVALLE, 1985):

o Média dos valores medidos (5) (medida de tendéncia central —

média aritmética), onde (! representa o valor das medidas e n, o nimero de

medidas:
ai
) @
n
o Desvio padréo (o): desvio médio de todos os desvios resultantes de

uma seérie de medidas (variagdo dos dados em torno da média), possui uma

interpretacéo analitica.
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o Coeficiente de variagédo (CV): quociente entre o desvio-padrdo e a

média.

cv =2 %100 @)
a

3.6 PREPARO DAS SOLUGOES SALINAS

Para o estudo da influéncia da umidade relativa na capacidade e na taxa
de absorgcdo do oxigénio, solugdes salinas saturadas, usadas para controle de
umidade relativa no interior das células de absorgéo, foram preparadas conforme
norma ASTM E 104 — 02, que descreve um método para gerar umidade relativa

constante dentro de recipientes pequenos.

Foram preparados cinco tipos de solugdes salinas com o0s seguintes sais,
da marca Sinth: cloreto de litio, cloreto de magnésio, nitrato de magnésio, cloreto
de potassio e sulfato de potassio, as quais geram faixas umidades relativas,
validas para o intervalo de temperatura de 5 a 50°C, conforme apresentado na
tabela 2.

Primeiramente colocou-se o sal escolhido no fundo do frasco de vidro da
célula até uma altura de cerca de 4,0 cm para os sais para baixa umidade relativa
e 1,5 cm para os sais de alta umidade relativa. Adicionou-se entdo agua, pouco a
pouco, deixando sempre excesso de sal (volume total de 100 mL). As células de
absorcao foram entdo fechadas com tampa metalica e mantidas nas temperaturas
em que seriam ensaiadas durante uma semana antes de serem usadas nos
ensaios de absor¢cdo de oxigénio para que se confirmasse a total saturagéo

aquelas temperaturas.
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Tabela 02 — Sais utilizados para preparacao de solucdes saturadas e faixas de
umidade relativa, geradas dentro das células de absor¢do, para intervalo de
temperatura de 5 a 50°C. Fonte: normas ASTM E 104 — 02 e ASTM E 104 — 35.

Faixa de Umidade Média
Sais utilizados

Relativa (UR) - (%) (faixa de UR) — (%)

LiCl 11,1 -14,3 12,70

MgCl, 31,1 -33,6 32,35

Mg(NO3), 46,9 - 60,4 53,65

KCI 31,7-37,7 34,70

K>SOy 96,1 - 93,5 97,30

3.7 DETERMINAGAO DA CAPACIDADE DE ABSORGAO DE OXIGENIO
DO FILME COM 50% DE ADITIVO.

Este ensaio objetivou a determinacdo da capacidade de absor¢céo de
oxigénio pelo filme de embalagem (enviado pelo fornecedor) com 100 um de
espessura e 50% de incorporacdo de aditivo absorvedor de oxigénio. Além disso,
0 ensaio também previu o estado em que as amostras foram adquiridas e, assim,

pdde-se fazer o desconto nos calculos do item 3.8.

O ensaio foi realizado em uma condi¢ao ideal de absor¢cdo de oxigénio
pelo aditivo, proposta pelos fornecedores: 100% de umidade relativa, adicionando-
se 4 célula de absorgdo 100 cm® de agua destilada e uma temperatura de

estocagem de 25°C.

A quantidade de filme correspondente & area de 345 cm? do filme com
50% de aditivo (100 um de espessura), divididos em trés partes, dobradas como
sanfona, perfazendo um volume total aproximado de 3,45 cm? foi inserida dentro
de cada célula de absorg¢ao, sendo suspensos e sustentados pelos suportes

presos a tampa metalica e, portanto sem contato com a agua destilada no fundo
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das células. O gas aprisionado na célula € o ar local, aqui adotada como 21% de

oxigénio em volume.

Foram feitas duas medidas da concentragdo do oxigénio dentro da célula,
por meio de cromatografia gasosa (cromatografo CG, modelo 2527). A primeira
medida foi colhida logo ap6s o fechamento da célula e a outra apds 31 dias,

sempre acompanhas das curvas de calibragdo. O ensaio foi realizado em triplicata

Abaixo, segue a formula para a determinagdo da capacidade de absorgéo

do filme de 50% de incorporagao:

_ (%0,), -(%0,), |x0.001xV, )

R )]

Onde:

Oap = OXigénio absorvido (cm®/g);

(%0O3)i = Concentragéo inicial de O, na célula (%) (21%);

(%0O2); = Concentragédo de O, na célula apds 31 dias (%);

0,001 = Fator de conversdo: de percentagem para uma fragao;

Vg = Volume livre no frasco/célula (cm®), descontando do volume
ocupado pela agua e pelo filme (600 — 100 — 3,45 = 496,55 mL);

WRr = massa do filme colocado no frasco/célula (g);

W,.s = Massa do aditivo usado para fazer a blenda (g);

W, = Massa total do compdsito (g).

(Wag/W;) = concentracao do filme, 50%.
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3.8 ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA UMIDADE
RELATIVA NA ABSORGAO DE OXIGENIO

Este estudo verificou a influéncia da temperatura e da umidade relativa na
absorcao de oxigénio pelo filme usando-se um planejamento experimental fatorial
composto e metodologia da superficie de resposta. Estas variaveis foram
escolhidas como objeto de estudo, pois determinam a aplicagdo da embalagem
tanto quanto ao alimento ou produto a ser embalado (seco ou umido) como as

condi¢des de temperatura para armazenagem requerida por ele.

As variaveis foram fixadas como variaveis independentes e foram
estudadas em cinco niveis codificados. Os ensaios fatoriais incluem a combinagao
dos niveis (+1) e (—1), os axiais a combinagdo dos niveis +a (+1,41)" e -a (-1,41)*
e o central € apresentado quando todas as variaveis estdo no nivel 0, resultando

11 ensaios, realizados aleatoriamente, conforme apresentado na tabela 3.

Definiu-se como variavel resposta (variavel dependente) o volume de
oxigénio absorvido pelo filme apés 31 dias de acompanhamento da concentragao
de oxigénio dentro da célula de absor¢cdo por meio de cromatografia gasosa

(metodologia empregada nos itens 3.5 e 3.7).

Tabela 03 — Ensaios do planejamento experimental fatorial completo.

Tipo do ensaio N° de ensaios
Fatorial (2%) 4
Axial (2 x 2) 4
Central (3) 3
Total 11

* O ponto axial o é calculado da seguinte forma: +o = (2")", onde n € o n° de variaveis
independentes.
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Através do planejamento experimental pode-se determinar um modelo
matematico que representa a influéncias das variaveis temperatura e umidade
relativa na absor¢cdo de oxigénio pelo filme de embalagem, nas condi¢cdes de

ensaio definidas.

O modelo (polinbmio de 2° grau) codificado a ser determinado segue a

seguinte forma:
Y = fy+ B xUR+ B, xUR* + B, xT + By xT* + f, x (URXT) (6)

Onde UR e T sao as variaveis independentes umidade relativa e
temperatura, a serem expressas por valores codificados; Bo, B1, B11, P2,B22 € P12
sdo os parametros (coeficientes da regressdo) as serem estimados e Y é a

variavel resposta (volume de oxigénio absorvido pelo filme apds 31 dias de teste).

Embora, inicialmente, pretendesse utilizar a concentragdo de aditivo no
filme como uma das variaveis testadas, escolheu-se trabalhar apenas com o filme
enviado pelo fornecedor contendo 50% de aditivo absorvedor de oxigénio. Isto
porque a area do filme confeccionado em varias concentracées, com 60 um de
espessura, contendo a quantidade necessaria de aditivo, para que o método
adotado fosse suficientemente sensivel, seria muito grande para a célula de

absorcao desenvolvida, por isso s6 foi viavel avaliar o filme com 50% de aditivo.

A tabela 4 apresenta os valores escolhidos dos niveis de cada variavel.

Tabela 04 - Niveis das variaveis independentes: minimo (-1), maximo (+1),

central (0) e axial -a e +a (-1,41 e +1,41 respectivamente).

Variaveis -a -1 0 +1 +a
Umidade Relativa* (%) 12,70 32,35 53,65 34,70 97,30
Temperatura (°C) 5 15 25 35 45

*Média dos valores correspondentes as faixas de umidade relativa (%) para cada sal usado.
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As faixas de umidade relativa escolhidas para o ensaio se referem as
solugdes salinas saturadas preparadas no item 3.6, as quais sao dependentes da
temperatura e do tipo de sal. Utilizou-se um volume de 100 mL de solugéo salina
em cada célula de absorgao.

O volume de filme inserido na célula de absorcdo foi de 3,45 cm®

(conforme metodologia do item 3.7)

As temperaturas de trabalho foram estabelecidas conforme equipamentos
disponibilizados pelo CETEA/ITAL, Campinas, SP. Foram utilizados trés camaras
de aquecimento, um freezer e uma estufa, nas respectivas temperaturas 5, 15, 25,
35 e 45°C (tabela 4).

A tabela 5 apresenta a matriz do planejamento experimental composto,

com os valores codificados representando as condicdes de cada ensaio.

Tabela 05 - Matriz do planejamento fatorial composto: valores codificados
(minimos (-1) e maximos +1), central (0) e axiais -a (1,41) e +a (+1,41) de cada

variavel independente.

Ensaio Variavel 1 Variavel 2
Umidade relativa Temperatura
1 ® -
2 1 y
3 1 o
4 » o
5 -a (-1,41) 0
6 + o (+1,41) 0
! 0 “o (-1,41)
° 0 + o (+1,41)
9 0 0
10 0 0
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3.9 VELOCIDADE DE ABSORGAO DE OXIGENIO

Foi possivel determinar a velocidade de absor¢cdo de oxigénio do filme
(com 50% de incorporagcdo de aditivo) através dos ensaios realizados no item

anterior.

A velocidade foi determinada em termos de volume de oxigénio absorvido
(mL) por tempo (dia), e dado a necessidade de que numa embalagem o oxigénio
residual seja consumido o mais rapidamente possivel para ndo causar danos ao
produto embalado, o tempo utilizado para a determinacéo da velocidade para os 5

dias iniciais e, também, para os 31 dias.

3.10 GRAU DE CRISTALIZAGAO DO FILME ATIVO

O objetivo desta analise foi investigar a perda ou a indugdo da
cristalizagdo do PEBD ap6s a incorporacédo do aditivo ao filme nas concentracbes
de 0, 1, 5 e 10% . Esta caracteristica influencia na difusdo do oxigénio e do vapor
de agua na matriz polimérica e que, por sua vez, influencia na velocidade de

absorgao pelo aditivo.

Para esta analise foi utilizado o Calorimetro DSC, modelo 2920 da marca
TA Instruments, pertencente ao Laboratério de Anadlises Térmicas do
Departamento de Tecnologia de Polimeros, Faculdade de Engenharia Quimica /

Unicamp.

A analise ocorreu sob uma atmosfera de nitrogénio (N2) a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min na faixa de -100 a 200 °C. Foram considerados apenas
os dados de fusédo e cristalizagdo da primeira varredura. A porcentagem de
cristalinidade (%Xc) foi calculada utilizando-se como valor de referéncia a entalpia
de fusdao do PEBD indicado na literatura BRANDRUP, J., IMMERGUT, E. H.
(1975) e considerando-o, hipoteticamente, como 100% cristalizado com o valor de
277,1 J/g. A cristalinidade das amostras foi calculada através da seguinte relagdo
encontrada em FATOU, J. G. (1993) :
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X, = {Qif)} x100% (7)

100

Onde:

X. : grau de cristalinidade (%);

AHs: variagao de entalpia de fusdo registrada, para cada amostra;
AHq00: variagao de entalpia de fusdo de uma amostra de PEBD

totalmente (100%) cristalina.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MICROSCOPIA OPTICA

Nas figuras abaixo (5 a 10) estdo apresentadas fotografias obtidas por
microscopia Optica, com aumento de 40 vezes, das superficies dos filmes
confeccionados de PEBD puro e com 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; e 10,0% (em massa) de
aditivo e do filme com 50% de aditivo. As fotografias apresentam a distribuigéo,

superficial, do aditivo na matriz polimérica.

A distribuicdo homogénea do aditivo na matriz polimérica promove uma
maior eficiéncia na absorgdo de oxigénio, pois promove maior area de contato

entre a resina, o aditivo, o oxigénio e o vapor de agua na embalagem.

Conforme as figuras, abaixo, as distribuicbes com maior homogeneidade
(distribuicdo) sdo obtidas quando se aumenta a concentragao de aditivo, ou seja, a
partir de 5% de incorporagdo. No entanto, este aumento da concentragcdo de
aditivo, por sua vez, causa uma tendéncia a aglomeracgao resultando em particulas

de tamanhos muito diferentes.

As imagens também apresentam uma irregularidade no tamanho de
particula do aditivo, no entanto, como este foi fornecido na forma de masterbatch

nao foi possivel verificar o tamanho da particula.

Embora ndo tenha sido viavel, tentou-se avaliar o tamanho das particulas
do residuo de calcinagdo dos filmes, que se apresentou como um pé fino,
possuindo um aspecto diferente das particulas de aditivo visualizadas nas

microfotografias obtidas por MEV ou MO.

No entanto, pode-se obter um valor aproximado de seu tamanho, através
das microfotografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura. Este valor
obtido que chegou a 40um pode indicar tanto o tamanho da particula como o de

um aglomerado.
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Figura 05 - Superficie do Filme de Figura0 6 — Superficie do Filme de
PEBD com 1% de aditivo, 60 um de PEBD com 2,5% de aditivo, 60 um de

espessura (40x). espessura (40x).

Figura 07 — Superficie do Filme de Figura 08 — Superficie do Filme de
PEBD com 5% de aditivo, 60 um de PEBD com 7,5% de aditivo, 60 um de

espessura (40x). espessura (40x).

Figura 09 — Superficie do Filme de Figura 10 — Superficie do Filme de
PEBD com 10% de aditivo, 60 um de PEBD com 50% de aditivo, 100 um de

espessura (40x). espessura (40x).
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4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foram feitas microfotografias das superficies dos filmes, obtidas por MEV,
com aumento de 1500 a 3000 vezes, apresentadas nas figuras abaixo (11 a 16),
respectivamente para os filmes confeccionados com 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; e 10,0% de

aditivo e para o filme com 50% de aditivo.

Estas microfotografias permitem a determinacdo do tamanho das
particulas do aditivo; que pode, entretanto ndo ser totalmente representativo
porque nao se pode afirmar, por esta analise, que os tamanhos das particulas séao
reais ou se tratam de aglomerados de particulas, tendéncia mais provavel com o

aumento da concentracao de aditivo no filme.

E possivel, também, observar a rugosidade na superficie causada pela
adicao do aditivo no filme. O aumento observado desta rugosidade, crescente com
o aumento da concentragao de aditivo no filme, a partir de 5% de incorporagao,
pode ter efeito benéfico na adesdo desta camada ativa absorvedora de oxigénio

numa estrutura multicamadas (ANEXO 1), da qual ela fara parte.

As particulas apresentam-se com tamanhos bastante heterogéneos e esta
heterogeneidade €& evidenciada em concentracbes maiores de aditivo. Os
tamanhos de particula variam de 10um a de cerca de 40um. A figura 16, obtida
para o filme com 50% de aditivo, apresenta a indicagdo de comprimento (régua)
de 20um, pois o tamanho médio das particulas deste filme €& maior quando
comparado ao dos outros filmes de menor concentragcéo de aditivo. Isto, como ja

mencionado, pode ser explicado por dois motivos:

o Larga faixa de distribuicdo do tamanho das particulas;

o Tendéncia a formacdo de aglomerados na medida em que se

aumenta a quantidade de aditivo no filme (concentragao).
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EHT=20.88 kV W= 15 mn Mag- 508 X
Photo No.=76@  Detector= QBSD

Figura 11 - Mlcrografla (MEV): Filme de PEBD com 1,0% de

incorporacgao de aditivo, 60um de espessura.

EHT=28.88 kU WD= 15 mn Mag= 588 X
= Photo No. =752 Detector= QBSD

Figura 12 - Micrografia (MEV): Filme de PEBD com 2,5% de

incorporacgao de aditivo, 60um de espessura.
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EHT=26 .80 kV WD= 15 mn Mag= 580 X
Photo No.=746 Detector= QBSD

Figura 13 - Mlcrografla (MEV): Filme de PEBD com 5,0% de

incorporagao de aditivo, 60um de espessura.

EHT=206 .88 kV WD= 19 nn Mag= 568 X
Photo No.=734 Detector= QBSD

Figura 14 - Mlcrografla (MEV): Filme de PEBD com 7,5% de

incorporagao de aditivo, 60um de espessura.
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EHT=20 .88 kV WD= 15 nn Mag= So@@ X
Photo No.=738 Detector= QBSD

Figura 15 - Mlcrografla (MEV): Filme de PEBD com 10,0% de

incorporagao de aditivo, 60um de espessura.

EHT=28.98 kU WD= 15 nn Mag= 508 X
Photo No.-=731 Detector= QBSD

Figura 16 - Mlcrografla (MEV): Filme de PEBD com 50,0% de

incorporagao de aditivo, 100um de espessura.
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4.3 TRANSMISSAO DE LUZ

Os resultados das medidas de transmisséo de luz (%T) para os filmes com
incorporacao de 0,0; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 e 50,0% de aditivo, no intervalo de

comprimento de onda entre 200 e 800 nm estao apresentados no grafico 1.

Trata-se das médias dos valores de %T, obtidas para cinco amostras, em
comprimentos de onda definidos na regido do ultravioleta (200 — 380 nm) e na
regiao do visivel (380 — 800 nm), regido para a qual os valores estédo

apresentados em negrito.

A porcentagem de luz transmitida € inversamente proporcional a
quantidade de aditivo incorporado ao filme. As medidas de transmissao de luz, em
cada comprimento de onda, apresentaram valores baixos de desvio padrao, cerca
de 2%.

Pode-se observar que, em comparagao com o filme de PEBD puro, ocorre
uma perda gradual na transmissdo de luz (ou seja, na transparéncia do filme)
diretamente proporcional ao aumento da concentracdo do aditivo no filme de
PEBD. Ja se observa esta perda de transparéncia para a menor concentracido de

aditivo, 1,0% de incorporagao de aditivo.

Para a faixa de comprimento de onda da luz visivel (380 a 800 nm) existe
uma perda adicional na transmissao de luz, além da ocorrida para o PEBD puro,
que variou de 3,24% a 4,53% para o fiime com 1,0% de aditivo e uma perda
adicional na transmissao de luz que variou de 65,67% a 66,83% para o filme com

50,0% de aditivo, e espessura de 100 um (confeccionado pelo fornecedor).

Desta forma, e também pela propria natureza do aditivo de agregar uma
cor cinza ao filme, mesmo quando usado em concentragdes relativamente baixas:
1,0 a 2,5% (em massa), a utilizacdo deste tipo de aditivo estaria restrita a
aplicagbes em que a transparéncia da estrutura multicamada da qual a camada
ativa fara parte (com espessura em torno de10um) nao seja um fator limitante,

pois a transmissao de luz sera afetada.
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% de Luz Transmitida

S e
A

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

——F0% =F1% F 2,5% F5% —*%F75% —&F 10% ——F 50%

Grafico 01 — Relagao entre a % de luz especular transmitida e o comprimento de

onda da luz incidente, para os filmes com 0,0;1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 % de aditivo,

60 um de espessura e para o filme com 50,0% de aditivo, com espessura de

100um.
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4.4 HERMETICIDADE DA CELULA DE ABSORGAO

Os resultados do teste inicial de hermeticidade feito para apenas uma
célula de absorgdo desenvolvida para este trabalho, ao longo de 32 dias, estdo
apresentados na tabela 6, que mostra os valores medidos por cromatografia
gasosa da quantidade de oxigénio dentro da célula, em porcentagem volumétrica
e em volume (mL). Os valores oscilaram em uma faixa estreita, sendo que a
diferenga entre o menor valor medido (3,21% - 19,26 mL) e o maior (4,21% - 25,26
mL) é de 5,4 mL, ndo indicando uma tendéncia de aumento da concentragao de

oxigénio dentro da célula.

Tabela 06 — Resultados do teste inicial de hermeticidade feito para apenas uma
célula de absorgao (volume total de 600 mL), ao longo de 32 dias (11 medidas):

valores medidos da concentragao de oxigénio em porcentagem volumétrica e em

volume.
Tempo (dias) Oxigénio (%) Oxigénio (mL)
0 4,11 24,66
3 3,62 21,72
6 3,21 19,26
10 4,21 25,26
12 3,50 21,00
17 3,32 19,92
19 3,562 21,12
21 4,00 24,00
24 3,56 21,36
26 3,35 20,10
32 3,41 20,46

Considerando que a concentracao volumétrica de oxigénio no ar externo a
célula é de cerca de 21,0%, sistemas nao herméticos apresentariam uma
tendéncia de aumento da concentragcdo de oxigénio dentro da célula ou mesmo
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uma concentracdo proxima a do ar, que no caso, seria equivalente a cerca 120,0

mL de oxigénio dentro da célula de absorg¢ao testada.

Através dos calculos das medidas de dispersao (equacgdes 2, 3 e 4) foram
obtidos os parametros: desvio padrdo e coeficiente de variacdo (forma mais
conveniente de expressar a variabilidade/dispersao em termos relativos, tirando a

influéncia da ordem de grandeza), conforme a tabela 7.

Tabela 07 — Parametros estatisticos associados aos resultados obtidos de volume
de oxigénio (mL) no interior da célula, para o teste de hermeticidade ao longo de
32 dias: X - média dos valores medidos (medida de tendéncia central), e o -

desvio padrao e CV — coeficiente de variagdo (medidas da variabilidade).

Medidas estatisticas Valores
X 21,71 (mL)
o 2,02 (mL)
CVv 9%

Os valores de desvio padrdao e coeficiente de variacdo (CV<10)
apresentam-se baixos, ou seja, os dados do teste apresentam pouca variabilidade

em torno da média podendo assim ser classificados, em geral, como homogéneos.
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Grafico 02 — Medidas do volume de oxigénio residual ao longo de 32 dias
apresentando uma pequena dispersdao dos pontos em uma estreita faixa de

volume, sem tendéncia no aumento da concentragdo de oxigénio (desvio-padrao
de 2,02 mL).

Desta forma foi possivel comprovar a hermeticidade do sistema,
considerando a quantidade de oxigénio dentro da célula constante durante os 32
dias, pois os valores medidos possuem uma pequena variabilidade (0,09 ou 9%)

em torno de uma meédia.

Apos os bons resultados no teste de hermeticidade, a célula desenvolvida
foi adotada para ser usada nos ensaios de absor¢cdo de oxigénio. Foram, entao,
confeccionadas mais 13 células adicionais (11 células para o planejamento
experimental e 3 células para o ensaio de capacidade de absorgcédo do filme de

50% de incorporacgao, indicado pelo fornecedor).

Para verificagdo de controle de defeitos na fabricagdo as 13 novas células
foram também submetidas a teste de hermeticidade, que neste caso teve duragao
de apenas 18 dias, com um numero de 12 medidas distribuidas durante o teste.
Os resultados dos calculos das medidas de dispersdo para o teste de

hermeticidade aplicado as 13 novas células estdo apresentados na tabela 8.
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Tabela 08 — Parametros estatisticos associados aos resultados obtidos de volume
de oxigénio (mL) no interior das 13 células adicionais, para o teste de
hermeticidade ao longo de 18 dias (medidas diarias): X - média dos valores

medidos (medida de tendéncia central), e c - desvio padréo e CV — coeficiente de

variagao.
Célula X (mL) o(mL) CV (%)
1 1,24 0,29 23
2 0,67 0,29 43
3 0,44 0,18 41
4 0,50 0,29 58
5 1,30 0,25 19
6 0,64 0,13 20
7 1,77 0,36 20
8 2,21 0,27 12
9 2,60 0,31 12
10 2,60 0,32 12
11 1,81 0,33 18
12 1,62 0,32 20
13 1,58 0,33 21

Os valores das médias entre as células sdo diferentes, pois a
porcentagem de oxigénio residual inicial diferente uma da outra. Os dados do
teste, de acordo com os desvios-padrao e coeficientes de variagcéo, aqui, conforme
a tabela indicada pela referéncia BIOSTATISTICA, 2005, possuem média
variabilidade, ou seja, os dados possuem homogeneidade média ou regular. Tal
variagao média pode estar associada a técnica utilizada para a medida, incluindo
erros devido a amostragem, operador e equipamento. Contudo, estas células
foram consideradas herméticas e apropriadas para os testes de absorcdo de

oxigénio.
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4.5 DETERMINAGAO DA CAPACIDADE DE ABSORGAO DE OXIGENIO
DO FILME COM 50% DE ADITIVO.

Apods os 31 dias, sob 100% de umidade relativa e temperatura de 25°C,
obtiveram-se os resultados apresentados na tabela 9 onde constam os valores da
porcentagem volumétrica de oxigénio absorvida (%), do volume (mL) de oxigénio
absorvido pelo filme e os valores obtidos através do calculo da média, variancia,
desvio padrdao e coeficiente de variacdo, estes Uultimos para verificar a

homogeneidade dos dados do volume (mL) de oxigénio absorvido obtidos.

Tabela 09 — Parametros estatisticos para os valores medidos, em triplicata, de

volume (mL) de oxigénio absorvido pelo fime (345 cm?), apés 31 dias, em
condigbes de 100% de umidade relativa e temperatura de 25°C: X — média do
oxigénio absorvido (mL), ¢ - desvio padrédo e CV — coeficiente de variagéo. X 1 -

média da porcentagem volumétrica de oxigénio residual na célula (%) e X » —

média da porcentagem volumétrica de oxigénio absorvida (%).

Parametros Estatisticos Valores
X 61,07 (mL)
o 0,76 (mL)

cVv 1,2 (%)

X 1 8,70 (%)
X 12,30 (%)

O valor obtido para o coeficiente de variacéo, CV, de 1,2%, mostra que os
dados obtidos podem ser considerados homogéneos, visto que a sua variabilidade
€ baixa, pois o CV é bem inferior ao valor de 10%, considerado limite para baixa
variabilidade BIOESTATISTICA, 2005.
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O calculo do oxigénio absorvido (mL/g) foi feito através da equacgao 5.

O volume livre, VR, foi calculado descontando-se do volume total da célula
o volume de agua, e também o volume ocupado pelo filme dentro da célula,
conforme mostrado na tabela 10. Através da aplicagdo da equacgao 5, foi obtido
para a capacidade de absorgao de oxigénio do aditivo presente no filme o valor de

30,54 mL de oxigénio absorvido por grama de aditivo.

Tabela 10 — Calculo do volume livre da célula ocupado pelo oxigénio dentro frasco

descontando-se os volumes da agua e do filme.

Volume Valores (mL)
Célula 600
Agua 100
Filme (345 cm?, 100um espessura) 3,45
Volume livre, Vr 496,55

Comparando-se o valor obtido através deste teste, 30,54 mL/g e o valor
de capacidade de absor¢ao de oxigénio do aditivo apresentado pelo fornecedor
como minimo de 18,0 mL/g (calculada no caso apds 28 dias), verifica-se que a
capacidade do absorvedor excedeu a minima garantida pelo fornecedor em cerca
de 1,7 vezes o que demonstra que a amostra enviada para teste se encontrava

com sua atividade preservada.
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4.6 ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA UMIDADE
RELATIVA NA ABSORGAO DE OXIGENIO

Para o estudo da influéncia das variaveis independentes: temperatura
(variavel 1) e umidade relativa (variavel 2) na absor¢cao de oxigénio (volume, em
mL, de oxigénio absorvido até o ultimo dia de amostragem, ou seja, 31° dia) pelo
filme com 50% em massa de aditivo absorvedor de oxigénio, optou-se em aplicar

um planejamento fatorial composto contendo 11 ensaios.

O tratamento dos dados estatisticos foi acompanhado através software
STASTISTICA, versao 5.0 for Windows, onde é possivel obter a determinagao dos
efeitos das variaveis, determinagdo do modelo (polin6mio) obtido com os valores
codificados das variaveis para o ajuste dos pontos experimentais, a analise de

variancias e obtencao da superficie de resposta.

Na tabela 11, estdo a apresentados os resultados obtidos através da
execugao dos ensaios do planejamento fatorial completo utilizado. Os ensaios 2,
4 e 6 apresentaram os mais significativos volumes de oxigénio absorvido (27,81;

47,67 e 62,57 mL), destacados na tabela em negrito.

Para estes calculos, foram considerados a concentragao de oxigénio no ar

como 21% e o volume real do sistema, conforme ja apresentado, como 496,55 mL
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Tabela 11 — Valores reais e codificados das variaveis independentes: temperatura

(variavel 1) e umidade relativa (variavel 2), e valores da variavel resposta, em

termos de porcentagem volumétrica absorvida e volume (mL) de oxigénio

absorvido, para os 11 ensaios do planejamento fatorial completo.

. Variavel 1 — UR (%) Variavel2—-T (°C) Variavel Resposta
Codificado Real* Codificado Real O;abs.(%) O.abs.(mL)

1 -1 32,35 -1 15 1,4 6,95
2 +1 84,70 -1 15 5,6 27,81
3 -1 32,35 +1 35 0,1 0,50
4 +1 84,70 +1 35 9,6 47,67
5 -a 12,70 0 25 0,2 0,99
6 +a 97,30 0 25 12,6 62,57
7 0 53,65 -a 5 0,2 0,99
8 0 53,65 +a 45 2,6 12,91
9 0 53,65 0 25 1,2 5,96
10 0 53,65 25 0,5 2,48
11 0 53,65 25 0,7 3,48

* Valores calculados como uma média das faixas de valores apresentadas na sec¢ao de Métodos.

96



4.6.1 Estudo dos efeitos das variaveis independentes e da interagao

entre elas na variavel resposta

Nesta etapa, foram determinados: os efeitos das variaveis independentes
na variavel resposta e a verificacdo de quais delas sao estatisticamente
significativas. Além disso, determinou-se a influéncia de cada uma destas

variaveis na absorgéo de oxigénio pelo filme e, também, da interagédo entre elas.

Foram considerados neste item apenas os ensaios que compdem O
planejamento fatorial 2% (1 ao 4) e os 3 referentes ao ponto central (9 ao 10), que
estdo apresentados na tabela 12. Os ensaios referentes aos pontos axiais serao
desconsiderados por estarem envolvidos apenas na determinagao da curvatura da

superficie de resposta.

Para considerar os efeitos das variaveis como estatisticamente
significativos foram considerados os seguintes dados estatisticos: ¢ - erro padréo,
t (mede o tamanho do efeito em relagdo ao erro padrao, quanto maior seu valor,
maior a significancia da variavel), p (probabilidade de significAncia baseado no t
calculado), graus de liberdades - g.l. e limites de confianga — L. C., aqui adotados

como 95%.

Variaveis que possuem valores de p menores que 0,05 (5%) séao
considerados como estatisticamente significativos, pois estarao dentro do limite de

confianca de 95%
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Tabela 12 — Valores codificados das variaveis independentes e valor real da
variavel resposta para os ensaios usados para o estudo dos efeitos das variaveis
independentes e da interagdo entre elas na variavel resposta (matriz do

planejamento).

) ) Variavel resposta
Ensaio Variavel 1 UR (%) Variavel 2 T (°C)
O, abs.(mL)
1 -1 -1 6,95
2 +1 -1 27,81
3 -1 +1 0,50
4 +1 +1 47,67
9 5,96
10 0 0 2,48
11 0 0 3,48

Apos a obtengao da matriz do planejamento para esta etapa, tabela 12, os
efeitos principais das variaveis independentes e suas interagcdes na variavel

resposta foram calculados.

E possivel gerar, através do softwear, a tabela 13, de efeitos estimados
pelo erro residual (162,64), relativo a todos os pontos do experimento e a tabela
14 dos efeitos estimados considerando o erro puro (3,21), relativo aos pontos

centrais, ambas com coeficiente de determinagdo (R?) igual a 0,72.

Na tabela 13, o calculo de t é feito considerando 3 graus de liberdade —
t(3) — determinados da seguinte forma: [n° de ensaios (7) — n° de parametros (4) =

3.
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Tabela 13 — Valores dos efeitos principais das variaveis independentes e de suas

interagdes na variavel resposta, obtidos através do erro residual (162,64).

Efeitos o #3) p  L.C.(-95%) L.C.(+95,%)

Média 13,65 4,82 2,81 0,07 -1,79 28,89
(1)UR 34,02 12,75 2,67 0,08 -6,57 74,60
(2)T 6,71 12,75 0,63 0,64 -33,88 47,29
1e2 13,16 12,75 1,03 0,38 -27,43 53,74

Pelos resultados apresentados na tabela 13, nenhuma variavel pode ser
considerada como estatisticamente significativa devida, primeiramente, ao alto
valor do desvio padrao o comparado ao valor do efeito, que pode ser destacado

pelos baixos valores de t(3) (relagao entre efeito e erro padrao).

O valor do erro padrao é relativamente alto (35,6% em relagdo a média), e
desta forma, este desvio pode estar encobrindo o efeito de alguma variavel. Ja
através do valor de p (probabilidade de significancia), s6 sao consideradas
estatisticamente significativas as variaveis que possuem valores menores que
0,05, o que nao ocorreu para as variaveis testadas nem para a interacdo entre

elas.

Na tabela 14, que apresenta os valores dos efeitos principais das variaveis
independentes e suas interagbes obtidos através do erro puro (3,21), apenas a
variavel temperatura n&o foi considerada como estatisticamente significativa, pois
possui um valor de efeito muito pequeno, o qual esta muito préximo do valor do
erro puro (baixo valor de t). O valor do erro puro € muito menor que o erro padrao,
e por este valor ser menor foi possivel considerar mais variaveis como sendo

significantes (cerca de 5% em relagdo a média).

Para o calculo t(2), obtido pelo erro puro, considerou-se 2 graus de
liberdade que foram determinados da seguinte forma: [n° de pontos centrais (3) —
1=2].
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Tabela 14 — Valores dos efeitos principais das variaveis independentes e suas

interacdes, obtidos através do erro puro (3,21).

Efeito o 42) p L.C.(-95%) L.C.(+95%)

Média 13,550 0,677 20,009 0,002 10,636 16,464
(1)UR 34,015 1,792 18,985 0,003 26,306 41,724
(2T 6,705 1,792 3,742 0,065 -1,004 14,414
1x2 13,155 1,792 7,342 0,018 5,446 20,864

A tabela acima apresenta, também, que as variaveis cujos valores estédo
destacados em negrito, para as quais p<0,05; podem ser consideradas
estatisticamente significativas. Assim, é possivel interpretar os resultados da

seguinte forma:

o Variavel U.R. (umidade relativa): variando-se a umidade relativa da
célula, de uma faixa de 30,5 - 33,6% a uma faixa de 81,2 - 87,7%, obtém-se um

aumento no volume de oxigénio absorvido pelo aditivo de 34,02 mL,;

o Variavel T (temperatura): variando-se a temperatura de 15°C para

35°C, obtém-se um aumento na absorgao de oxigénio pelo aditivo de 6,705 mL;

o Interacao de U.R. e T: a interacdo entre as duas variaveis causa um

aumento na absorgéo de oxigénio de 13,155 mL.

Sendo assim, pode-se expressar o efeito das variaveis através do
histograma apresentado no grafico 3, onde é visualiza-se a contribuicdo de cada
variavel considerada no volume de oxigénio absorvido pelo filme. As maiores
contribuicdes sdo devidas, em ordem decrescente, a umidade relativa, e a

interacao das variaveis: umidade relativa e temperatura.
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Grafico 03 - Histograma representando os valores da média e dos efeitos de
cada variavel: umidade relativa e temperatura e de sua interagdo, no volume de

oxigénio absorvido pelo filme (mL).

Através do grafico 3, € possivel confirmar o efeito preponderante da
variavel umidade relativa em relagao as outras variaveis, apresentando-se como a
variavel de maior influéncia no aumento do volume de oxigénio absorvido pelo

filme (mL).
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4.6.2 Determinacao dos coeficientes de regressdao para obtencao do

modelo (valores codificados).

Apds determinacao do efeito de cada variavel e da interagao entre elas,
foram obtidos os coeficientes de regressdo para obtengdo do modelo que
representa os pontos experimentais, cujos resultados estdo apresentados na
tabela 15. Estes coeficientes de regressédo foram obtidos através do erro residual
(11,41) e coeficiente de determinacdo (R?) = 0,987.

Para esta analise foram, também, considerados os dados estatisticos
(para considerar os parametros como estatisticamente significativos): ¢ - erro
padrao, t (teste t - mede o tamanho do efeito em relagéo ao erro padrao, quanto
maior seu valor, maior a significAncia da variavel), p (probabilidade/nivel de
significancia baseado no t calculado), graus de liberdades — g.l. e limites de

confianca — L. C., também, adotados como 95%.

Os parametros que tiveram seus valores destacados em negrito na tabela
15 sdo aqueles considerados como estatisticamente significativos, ou seja, os
parametros lineares UR e T, o quadratico UR e também o parametro de interacao
UR x T, para os quais p<0,05. Para determinar o grau de liberdade t(5) fez-se o

seguinte calculo: [n° ensaios (11) — n°parametros (6) = 5].
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Tabela 15 — Resultados da determinacdo dos coeficientes de regressao, para
obtencdo do modelo (valores codificados), obtidos através do erro residual

(11,41). C.R. é o coeficiente de regressao,

C.R. c t(5) p L.C.(-95%) L. C. (+95%)

Média 397 195 204 0,10 -1,04 8,99
(1)UR (L) 19,39 1,19 16,24 0,00 16,32 22,46
UR (Q) 1425 1,42 10,02 0,00 10,59 17,90
)T (L) 3,78 1,19 3,17 0,02 0,71 6,85
T (Q) 1,83 142 129 025 -1,82 5,48
1L x 2L 658 169 389 0,01 2,24 10,92

Onde (L) e (Q) significam os parametros linear e quadratico respectivamente

Os resultados da estimativa dos coeficientes de regressao obtidos pelo
erro puro (3,21), e com o mesmo coeficiente de determinacéo (R?) = 0,987, estdo
apresentados na tabela 16.

Analisando as tabelas 15 e 16, pode-se observar que o parametro
quadratico T(Q) e a média ndo sdo considerados como estatisticamente
significativos em ambas as tabelas por apresentarem valores de p maiores que
0,05. Sendo assim, recalcularam-se os valores dos coeficientes de regressao

(tanto pelo erro residual como pelo erro puro), ignorando o parametro quadratico
T(Q).
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Tabela 16 — Resultados da determinagcdo dos coeficientes de regresséo, para
obtencédo do modelo (valores codificados), obtidos através do erro puro. C.R. é o

coeficiente de regressao.

CR o 2 p L.C.(-95%) L.C.(+95%)

Média 397 1,03 3,84 0,06 -0,48 8,42
(1)UR (L) 19,39 0,63 30,61 0,00 16,66 22,12
UR (Q) 14,25 0,75 18,89 0,00 11,00 17,49
)T (L) 3,78 0,63 597 0,03 1,06 6,51
T (Q) 1,83 0,75 243 0,14 1,41 5,07
1L x 2L 6,58 0,90 7,34 0,02 2,72 10,43

Onde (L) e (Q) significam os parametros linear e quadratico respectivamente.

Analisando as tabelas acima, pode-se observar que o parametro
quadratico T(Q) e a média ndo sao considerados como estatisticamente
significativos em ambas as tabelas por apresentarem valores de p maiores que
0,05. Sendo assim, recalcularam-se os valores dos coeficientes de regressao (ou
pelo erro residual ou pelo erro puro), ignorando o parametro quadratico T. E, apds
0 novo calculo dos coeficientes de regresséao, tanto os obtidos pelo erro residual
como aqueles obtidos pelo erro puro apresentam-se iguais, isto €, sao
considerados os mesmos parametros como estatisticamente significativos, isto é:
média, UR (L), UR (Q) e UR x T.

Os resultados da estimativa dos coeficientes de regressao ignorando o
parametro quadratico T(Q), obtidos pelo erro residual (0,51) e R? = 0,98, cujos
valores coincidiram com os obtidos para o erro puro, estdo apresentados na tabela
tabela 17. Todas as variaveis consideradas para o modelo, como era esperado,

mostraram-se estatisticamente significativas, pois p<0,05 (valores em negrito ).

O calculo para os valores de graus de liberdade, na tabela 17, foi o

mesmo adotado para a tabela 16.
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Tabela 17 — Resultados da determinagcdo dos coeficientes da regresséo, para
obtencdao do modelo (valores codificados), obtidos tanto pelo erro residual como

pelo erro puro sem considerar o parAmetro quadratico T(Q). C.R. é o coeficiente

de regressao.

C.R. o. t(6) p L.C(-95%) L.C. (+95%)

Média 570 0,75 7,57 0,02 2,46 8,93
(1)UR (L) 19,39 0,63 30,61 0,00 16,66 22,12
UR (Q) 13,71 0,72 19,02 0,00 10,61 16,81
)T (L) 378 063 597 0,03 1,06 6,51
1L x 2L 658 090 7,34 0,02 2,72 10,43

Onde (L) e (Q) significam os parametros linear e quadratico respectivamente

Assim, & possivel representar o experimento através do seguinte modelo

quadratico:

O,abs[mL] = 5,70+ (19,39 x UR)+ (13,71x UR*) + (3,78 x T ) + 6,58 x (UR xT)  (8)

Vale ressaltar que este modelo quadratico representa de forma adequada,
para os valores codificados das variaveis, os valores dos pontos experimentais
relativos apenas as faixas temperatura e umidade relativa empregadas no estudo

realizado.
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4.6.3 Desvios entre os valores de volume de oxigénio absorvido

preditos pelo modelo e os experimentais:

Substituindo os niveis codificados das variaveis independentes: umidade
relativa e temperatura no modelo obtido, foi possivel obter os valores de oxigénio
absorvido preditos pelo modelo e assim calcular os desvios destes valores
comparados aos Vvalores obtidos experimentalmente. Estes desvios séo
apresentados na tabela 18, e podem ser representados, também, na forma de

histograma (grafico 4).

TABELA 18 — Desvio dos valores do volume (mL) de oxigénio absorvido pelo filme
obtidos experimentalmente em relacdo aos valores determinados pelo modelo

(equacgao 8).

Temperatura Resposta Resposta

Ensaio UR (%) Desvio
(°C) (exp.) (modelo)
1 -1 -1 6,95 2,82 0,59
2 1 -1 27,81 28,44 -0,02
3 -1 1 0,50 -2,78 6,56
4 1 1 47,67 49,16 -0,03
5 -1,41 0 0,99 5,62 -4,67
6 1,41 0 62,57 60,30 0,04
7 0 -1,41 0,99 0,37 0,63
8 0 1,41 12,91 11,03 0,15
9 0 0 5,96 5,70 0,04
10 0 0 2,48 5,70 -1,30
11 0 0 3,48 5,70 -0,64

Na tabela acima, séo observados valores relativamente baixos de desvios
dos valores experimentais em relagdo aos determinados pelo modelo com

excecado dos ensaios 3, 5 3 e10. Os desvios apresentam valores baixos nos
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ensaios que obtiveram os melhores resultados, isto €, altos valores de oxigénio

absorvido.

8,00
6,00
4,00 -
2,00 -
0,00 | &= — = - g =
200 |1 2 3 4 |5 6 7 8 9 10 11
-4,00 -
-6,00

Desvio

Ensaio

GRAFICO 04 — Histograma: desvios dos valores experimentais em relacdo aos

valores preditos pelo modelo, para cada ensaio.

Predicted Values

-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Observed Values

Grafico 5 - Grafico de dispersao: valores preditos pelo modelo para o volume de
oxigénio absorvido pelo filme (linha continua) versus valores obtidos

experimentalmente.
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No grafico 5, os 11 pontos experimentais estdo pouco dispersos entorno
da reta que representa o modelo, mostrando que o modelo quadratico obtido &
adequado para a predicdo do volume de oxigénio absorvido pelo filme, para as

faixas temperatura e umidade relativa empregadas no estudo realizado.

4.6.4 Analise de Variancias (ANOVA)

Considerando os valores do erro puro igual 3,21, do erro residual igual a
12,66 e o coeficiente de determinagdo (R?) (variabilidade nos valores das
respostas observadas que podem ser explicadas pelas variaveis e suas
interacoes) de 0,98, todos calculados pelo software Statistica, obtém-se a tabela
19 de andlise de variancia (ANOVA), para avaliar a qualidade do ajuste do
modelo. Foram analisados os residuos que devem ser pequenos para um bom

ajuste.
Para esta avaliagdo foram considerados os seguintes calculos estatisticos:

- SQ - soma quadratica: soma de quadrado de desvios [S.Q. em torno

da média= S.Q. devida a regressao + S.Q. residuall;

- g.l. — graus de liberdade - para a soma quadratica devida a
regressao é calculado da seguinte forma: [g.l.r = p(n° de parametros) —1]. Para a

soma quadratica residual os graus de liberdade s&o [g.l.r = n(n° de ensaios) — 1].

- MQ - relagéo entre as somas quadraticas e os respectivos graus de
liberdade.

Além dos calculos estatisticos acima para a avaliacdo do modelo, foi
aplicada a distribuicdo F. Esta distribuicao € indicada para estudos com numeros
de ensaios menores que 30 (no nosso caso foram 11 ensaios), € compara o valor
de Fcaiculado (M.Q.Regressso / M.Q.residual OU M.Q.Faita de ajuste / M.Q.Erro puro) Para a
regressao e para os residuos com o valor de Fiapelado (BRUNS, 2001) obtido para
os mesmos graus de liberdade da regresséo, no nivel de confian¢ca adotado e

admitindo-se uma distribuicdo normal dos erros.
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Tabela 19 — Tabela ANOVA, no intervalo de confianca de 95% obtida para o
planejamento experimental. S.Q € a soma quadratica, g.l. sdo os graus de
liberdade, M.Q.

Fonte de Variacdo S.Q. g.l. M.Q. Fcaicuiado Ftabelado*
Regressao 4456,68 4 1114,17
88,01 4,53
Residuos 75,96 6 12,66
Falta de ajuste 69,53 4 17,38
5,41 19,95
Erro puro 6,42 2 3,21
Total 4532,64 10 453,26

* Tabela apresentada em BRUNS, R. E., et al.., (2001).

A soma quadratica devida a regresséao (4.456,68) possui um valor alto em
relacdo ao valor da soma quadratica residual o que significa que grande parte da
variagao da resposta, em torno da meédia, pode ser reproduzida pelo modelo

contra 75,96 que € a parte que nio pode ser reproduzida pelo modelo.

Além disso, obteve-se o valor de 4,53 para O Fiapelado Cerca de 20 vezes
menor que O Fcaiculado=88,59, levando a conclusdo de que o modelo é altamente

significativo para um grau de confianga de 95%.

Para a distribuicdo F relacionada a falta de ajuste e ao erro puro
(residuos), 0 Fiabelado (BRUNS, R. E., et al.., 2001), obtido para os mesmos graus
de liberdade e no nivel de confianga de 95%, foi de 19,95, cerca de 3,7 vezes
maior que O Fcajculado= 5,41, observa-se que Fcaculado t€ve um valor pequeno,
confirmando que n&o ha falta de ajuste no modelo. O coeficiente de determinagéo
(R?) de valor igual a 0,983 indica que 98% dos valores observados podem ser
explicados pelo modelo, resultando em um ajuste satisfatério para se considerar o

modelo como altamente significativo.
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4.6.5 Analise da Superficie de Respostas

Através da determinacdo do modelo que representa o estudo acima, pode-

se obter uma superficie de resposta.

Os graficos 6 e 7 apresentam que, embora o planejamento em questao
esteja proximo a regido de maior absorgao de oxigénio pelo aditivo, ainda nao foi
delimitada toda a regido otimizada que seria, conforme os graficos, trabalhar com
valores maiores de umidade relativa (ja que esta variavel se mostrou determinante
na absorcdo de oxigénio, sendo responsavel pelo maior efeito obtido),

respeitando-se o limite maximo de 100% de umidade relativa.

SN N
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B 27,134
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[ 148,633
[ 159,382
[ 70,131
I 380,881
Il 91,63

Il 102,38
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Grafico 06 — Superficie de resposta para o volume de oxigénio absorvido pelo
filme, gerada pelo modelo obtido, representada pelos valores codificados das

variaveis independentes: umidade relativa e temperatura.

Quanto a temperatura, dever-se-ia manter o mesmo intervalo utilizado, ja

que esta variavel ndo se mostrou muito influente no aumento da absor¢cado de
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oxigénio, tendo sido obtidos valores razoaveis de absorgdo de oxigénio mesmo
em temperaturas mais baixas, desde que associadas a alta umidade relativa. Os

valores indicados na legenda representam o volume de oxigénio absorvido (mL).

No grafico 7 fica mais facil delimitar as regides onde se obtém maiores
volumes de oxigénio absorvido, isto é, valores mais altos sdo conseguidos para
valores de temperatura acima do ponto —1, ou seja T >15°C e valores de umidade

relativa acima do ponto +1, ou seja UR > 81,2%.
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Grafico 07 - Superficie de contorno obtida pela projegcao da superficie de resposta

no plano Var1 (Umidade relativa,%) versus Var2 (Temperatura,°C).
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4.7 VELOCIDADE DE ABSORGAO DE OXIGENIO

Nesta etapa, os valores obtidos para volume de oxigénio absorvido pelo
filme ao longo dos ensaios do planejamento experimental para a determinacéo da
influéncia temperatura e da umidade relativa foram utilizados para a avaliacdo da

velocidade ou taxa de absor¢ao de oxigénio e estdo apresentados na tabela 20.

A velocidade foi determinada em termos de volume de oxigénio absorvido
(mL) por tempo (dia), e o tempo utilizado para a determinagédo da velocidade foi o

dos 5 dias iniciais.

Na tabela 20 pode-se observar que para apenas 3 dos ensaios realizados,
cujos valores estao ressaltados em negrito, obtiveram-se valores significativos de
absorcao de oxigénio ao final dos 31 dias, em fungdo dos valores das variaveis
escolhidas U.R.(%) e T(°C). Para estes ensaios, realizados com combinagées de
U.R. e temperaturas mais altas pode-se verificar que desde o inicio dos ensaios a
velocidade de absorcdo foi maior, qualidade fundamental para se ter um aditivo
absorvedor de oxigénio efetivo. O ensaio 8 apesar de apresentar um volume de
oxigénio absorvido relativamente alto apés 31 dias (12,90 mL), teve no decorrer do
ensaio medidas que oscilaram muito (valores em italico e sublinhados) e por isso

nao sera considerado na discussao da velocidade de absorcgao.

Nos graficos 7 a 17, estdo representados os resultados do volume de
oxigénio absorvido de forma cumulativa (mL) ao longo dos 5 dias iniciais, para os
11 ensaios realizados, e na tabela 21 estdo apresentadas as velocidades de
absorcao calculadas para o periodo de 5 dias, e também para efeito de

comparacgao para os 31 dias, para os 11 ensaios.
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Tabela 20 — Resultados do volume (mL) de oxigénio absorvido de forma cumulativa ao longo dos 31 dias, para os dias em

que houve amostragem, para os 11 ensaios.

1° 2 3* 4° 5° & 10° 122 16° 18 23° 25° 31°
Ensaio UR% T°C dia dia dia dia dia dia dia dia dia dia dia dia dia

1 32,05 15 000 150 300 150 150 6,00 150 300 740 100 6,00 150 690
2 84,45 15 0,00 13,90 14,40 24,85 26,85 24,80 25,30 27,30 32,8 29,80 27,80 27,30 30,30
3 32,05 35 000 200 650 895 300 650 397 600 250 690 400 6,00 050
4 84,45 35 5,00 2530 30,80 32,80 40,70 46,70 52,00 49,20 43,70 47,20 50,10 48,20 47,70
5 1265 25 0,00 0,00 4,00 400 150 550 450 350 050 450 650 450 1,00
6 97,15 25 0,00 20,40 35,30 38,70 39,20 44,20 49,20 47,70 57,60 57,60 59,10 56,10 62,60
7 52,90 5 1,50 6,00 1,00 890 3,00 1540 150 650 150 150 3,00 6,90 1,00
8 52,90 45 1,00 6,50 690 1240 500 1090 990 300 500 650 740 11,40 12,90
9 52,90 25 300 650 840 840 890 7,40 500 10,90 450 6,50 4,00 050 6,00
10 5290 25 0,00 250 350 500 790 1190 740 450 6,90 500 450 890 250
11 5290 25 000 450 69 100 150 650 500 6,00 1040 500 400 690 3,50

U. R. —umidade relativa; T - temperatura.
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Grafico 08— Consumo de O, Ensaio 1 (UR=-1;T=-1)
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Grafico 10 - Consumo de O, Ensaio 3 (UR=-1;T= +1)
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Grafico 09 - Consumo de O, Ensaio 2 (UR= +1; T=-1).
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Grafico 11 — Consumo de O, Ensaio 4 (UR=+1;T= +1).
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Grafico 12 — Consumo de O; Ensaio 5 (UR= -a ; T= 0).
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Grafico 14 — Consumo de Oz Ensaio 7 (UR= 0;T= -a.).
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Grafico 13 — Consumo de O, Ensaio 6 (UR= + a;T=0).
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Grafico 15 — Consumo de O, Ensaio 8 (UR= 0; T= +a).
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Grafico 16 — Consumo de Oz Ensaio 9 (UR=0;
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Grafico 18 — Consumo de Oy Ensaio 11 (UR=0; T=0).
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Grafico 17 — Consumo de O, Ensaio 10 (UR= 0; T= 0).
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Tabela 21 — Resultados de Velocidade ou taxa de absor¢géo de oxigénio (volume
de oxigénio absorvido (mL)/ dia), calculada para os 5 dias iniciais, Vabs (5) e para

os 31 dias, Vabs (31), para os 11 ensaios.

Vabs (5) Vabs (31)

Ensaio U.R.(%) T(°C) ) )
(mL O, abs/dia) (mL O, abs/dia)

1 32,05 15 0,30 0,22
2 84,45 15 5,37 0,98
3 32,05 35 0,60 0,02
4 84,45 35 8,14 1,54
5 12,55 25 0,30 0,03
6 97,15 25 7,84 2,02
7 52,90 5 0,60 0,03
8 52,90 45 1,00 0,42
9 52,90 25 1,78 0,19
10 52,90 25 1,58 0,08
11 52,90 25 0,30 0,11

Vabs - Velocidade de absorgao de oxigénio

Os ensaios 2, 4 e 6 apresentaram as maiores velocidades de absorcéo
iniciais e a as maiores velocidades de absor¢ao para os 31 dias, havendo para os
ensaios 4 e 6 resultados bastante préximos, o que parece mostrar que o efeito do
aumento de 10 °C na temperatura, de 25 para 35 °C, pode compensar uma
diminuicdo de umidade relativa de 97,15% para 84, 45%. Para a umidade relativa
de cerca de 60% nao se obteve bons resultados na absor¢cdo de oxigénio nem

para a maior temperatura usada de 45 °C.

Valores altos de Vabs (5) para os ensaios 8, 9 e 10 podem estar
associados a erros nas medidas ou se atingiu mais cedo a saturacdo da

capacidade de absor¢ao do aditivo nas condicdes utilizadas nestes ensaios.
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4.8 GRAU DE CRISTALIZAGAO DO FILME ATIVO

Como descrito na metodologia, esta analise foi realizada através da

calorimetria exploratéria de varredura (DSC),

Tanto o grau de cristalinidade e como a orientagdo afetam a estrutura
fisica do polimero, sua morfologia, e influenciam sua permeabilidade, O
comportamento das regides cristalinas ¢é significantemente diferente do
comportamento das regides amorfas, onde ocorre o processo da permeabilidade,
As regides cristalinas servem como obstaculos ao redor dos quais o permeante
deve encontrar um caminho, aumentando a tortuosidade, Desta forma, a
espessura efetiva da amostra, em termos de sua barreira ao caminho do

permeante, € mais longa que sua espessura fisica (HERNANDEZ, 2000),

As cargas (particulas sodlidas) e outros aditivos podem agir na matriz

polimérica de varias formas:

1. Aumentando o volume livre entre as cadeias poliméricas, tal aumento
permite uma maior permeabilidade aos gases e vapores na matriz e uma

consequente diminuicido nas propriedades de barreira, Estes aditivos funcionam

como plastificantes aumentando o coeficiente de difusao;

2. Induzindo a cristalizagdo heterogénea, pois os aditivos funcionam
como nucleos heterogéneos onde parte da energia necessaria para a cristalizagéao
é fornecida pelo agente nucleante, ocorrendo a aceleragdo do processo global de
cristalizagcado, H4 aumento das regides cristalinas e um aumento das propriedades
de barreira (RABELLO, 2000),

O uso de cargas pode pelo menos até certa concentragdo diminuir a
propriedade de barreira porque na interface particula/resina, quando a
molhabilidade da carga pela resina ndo é favorecida, o que é bastante comum,
gera-se um caminho preferencial para a difusdo de gases e vapores (CRANK e
PARK, 1968). Para concentragdes mais altas de carga pode-se ter um aumento da

propriedade de barreira pelo aumento de tortuosidade,
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Para haver maior absor¢ao de oxigénio pelo aditivo o contato deste com o
gas oxigénio e também com o vapor de agua (importante por ativar a reacao de
absorgcao) deve ser facilitado, assim uma diminuigdo da cristalinidade da resina

pela incorporacéo do aditivo seria um efeito de interesse neste trabalho,

Por isso foram realizadas analises de DSC para verificacdo do efeito da
incorporacao do aditivo no grau de cristalinidade no filme de PEBD produzido, Tais
analises, como descrito na metodologia, foram executadas para quatro amostras:
filmes de PEBD: puro (0% de aditivo), 1,0; 5,0 e 10%, todos com espessura de 60

um, cujos resultados estdo apresentados no grafico 18.

Heat Flow (\W/g)
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1
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B ncorporacan 1% L]
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T T T 1
00 80 60 40 -20 0 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature ('—'C) Universal ¥3.04 TA Instruments

Grafico 19 — Curvas de DSC (fluxo de calor versus temperatura) para os filmes

com 0, 1, 5 e 10% de incorporagéo de aditivos.
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O grau de cristalinidade pode ser calculada através da equagéao 7 relagao
entre a variacado de entalpia de fusdo da resina, apds a incorporagao do aditivo, e
a variagcdo de entalpia de fusdo do polimero, hipoteticamente100% cristalino
(FATOU, 1993) de 277,1 J/|g (BRANDRUP e IMMERGUT, 1975).

A tabela 22 apresenta os resultados de temperatura de transigao vitrea
(Tg), temperatura de fusdao (Tm) e variagao de entalpia de fusao (AHs), obtidos
através da analise de DSC. Através destes resultados ndo foi observada influéncia
significativa da concentracdo do aditivo na temperatura de fusdo, mas foi notada
certa influéncia nos valores das temperaturas de transicdo vitrea e também nas
variacbes de entalpia de fusdo para as concentragdes maiores (5,0 e 10,0%):
aumentando-se a concentragao do aditivo no filme, diminuiu-se tanto o valor da Tg

quanto de AH;,.

A queda de AH; que parece mais significativa pode indicar diminuicao do
grau de cristalinidade, numa relagado inversamente proporcional a concentragéao de
aditivo no filme (aumentando-se a concentragdao do aditivo no filme, diminui-se
tanto o valor da Tg como de AHs). Os valores de Tg encontrados sao maiores que
os encontrados na literatura, -120 a -110°C, isto provavelmente se deve ao uso de
uma resina que possui menor numero de ramificagbes (grupos laterais) ou
ramificagcbes com comprimentos de cadeia menores ou ainda devido a amostra
analisada estar na forma de filme, isto €, ja ter sido processada anteriormente

(extrus&o e sopro — baldo).
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Tabela 22 — Valores de Tg (faixa e média) e AH; obtidos para os filmes como, 0, 1,

5 e 10% de incorporagao do aditivo.

Amostra Faixa de Tg (°C) Tg*(°C) Tm (°C) AHs (J/g)
0% 36.8 2 46.3 40.9 110.3 78.01
1% 35.0 246.2 41.3 110.1 78.54
5% 31.7a455 38.7 110.1 73.13
10% 33.0a435 38.3 110.0 66.23

* media obtida da faixa de temperaturas.

Através da equagao 7 para o calculo o grau de cristalinidade dos filmes e
inserindo a correcdo no AH; para os filmes com incorporagao de aditivos, que no
AH;s experimental ndo estda computando a massa de material inorganico presente
na formulagdo tem-se os resultados para o grau de cristalinidade da resina de

cada filme apresentados na tabela 23.

E possivel observar que o aumento da concentracdo de aditivo no filme
causa certa diminuicdo na cristalinidade. Como consequéncia este aditivo parece
causar, pelo menos para concentragdes maiores que 1,0%, uma diminuicdo das
propriedades de barreira deste filme, o que é uma condi¢do favoravel a absorgao
de oxigénio pelo aditivo, pois quanto menor a cristalinidade maior devera ser a

difusdo do gas na matriz polimérica.

Na tabela 23, os valores atribuidos a cristalinidade do PEBD estido bem
abaixo dos valores encontrados, os quais estdo em torno de 60 a 70% (ROSEN,
1993).
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Tabela 23 - Valores do AH; corrigidos para cada filme aditivado e seu

correspondente grau de cristalinidade, considerando como referéncia os valores

obtidos para o filme de PEBD puro.

Amostra AHs (corrigido)(J/g) % de cristalinidade
0% 78.01 28,15
1% 77,75 28,06
5% 69,47 25,07
10% 59,61 21,51
30
(V]
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Grafico 20 - Cristalinidade do filme correspondente a quantidade (%) de aditivo

no filme: diminuicdo das propriedades de barreira.
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5 CONCLUSOES

Os testes realizados indicam que foi obtida hermeticidade satisfatoria na
célula desenvolvida, pois ndo houve aumento do oxigénio no interior da célula.
Entretanto a variabilidade das medidas obtidas pela analise por cromatografia
gasosa do espaco livre da célula, especialmente para baixas concentragdes de
oxigénio indica que a técnica de medida e/ou de amostragem devem ser

aprimoradas.

A avaliagdo da homogeneidade de distribuicdo do aditivo na matriz
polimérica realizada por microscopia 6tica mostrou que para baixas concentragdes
a dispersdao € mais heterogénea, melhorando para concentragdes maiores que
5%. Em concentragdes maiores que 5% ha uma aparente formagéo de agregados.
Foram determinados, por microscopia eletrénica de varredura, os tamanhos das
particulas, cerca de 40 ym, sendo, entretanto, dificil de afirmar se correspondem a
agregados ou se o aditivo apresenta uma distribuigdo larga de tamanhos de

particula.

Nao foi possivel caracterizar o aditivo em termos de tamanho de particula
de modo satisfatorio, pois ele foi fornecido na forma de masterbatch na
concentragdo massica de 50%. Uma faixa de tamanho de particula de 3 a 10 ym
poderia favorecer uma maior homogeneidade na distribuicdo e um aumento da

area de contato entre o aditivo, a resina, o oxigénio e o vapor de agua.

O aditivo testado afeta significativamente a transparéncia do filme mesmo
em baixas concentragbes, ou seja, 1% de incorporagédo de aditivo no filme,
restringindo, portanto, o seu uso a aplicagbes em que a transparéncia ndo seja

determinante.

Os resultados do planejamento experimental, realizado para o filme de
50% de aditivo, revelaram que a umidade é a variavel de maior influéncia (maior
significancia estatistica) na absorcdo de oxigénio do aditivo (capacidade e
velocidade de absorg¢do). Obteve-se, ainda, um modelo quadratico que representa
o volume de oxigénio absorvido em funcédo das variaveis umidade relativa (%),

temperatura (°C) e da variavel interagdo entre umidade relativa x temperatura. O
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modelo quadratico representou, com pequenos desvios, os dados experimentais,

nas faixas de umidade relativa e temperatura utilizadas.

Através da superficie de resposta, foram determinadas condi¢gdes de
temperatura e umidade relativa onde o filme atingiu seu maior desempenho. Os
maiores valores de volume de oxigénio absorvido pelo filme foram determinados

para temperaturas maiores que 15°C e umidade relativa acima de 81,2%.

Quanto a velocidade de absor¢cado do aditivo no filme, que deve ser alta
para consumir-se de forma rapida o oxigénio residual na embalagem, preservando
o produto embalado, verificou-se que ela foi maior e considerada satisfatéria para
os ensaios com umidade relativa maior que 80% e temperatura minima de 25°C,
mais ou menos as mesmas condicdes que levaram a obtencdo das maiores

capacidades de absorcao de oxigénio pelo aditivo presente no filme.

Os ensaios de DSC realizados mostram que a adigdo de aditivo na matriz
polimérica do PEBD reduz o seu grau de cristalizagdo. Esta redugdo na
cristalizagao da resina pode causar aumento na difusdo do oxigénio e do vapor de
agua. Este é um efeito benéfico para o acesso do oxigénio ao aditivo e que torna a

absorgao de oxigénio pelo filme mais eficaz e rapida.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Realizacdo de estudo sobre efeito da concentragdo do aditivo
utilizado no filme, utilizando-se uma mistura gasosa com concentragao inicial de

oxigénio bem menor que a do ar e uma metodologia mais sensivel.

° Estudo de outros absorvedores para comparagao de resultados,

utilizando a mesma metodologia de caracterizacao;

o Estudo com o mesmo aditivo, estudando-se a influéncia das
variaveis em condigdes proximas ao ponto otimizado apresentado pela superficie

de resposta;

° Realizacdo do mesmo estudo com o aprimoramento da técnica de
acompanhamento do volume de oxigénio dentro da célula de absorgao, via
cromatografia gasosa. Este se basearia na melhora da detecgdo através da
reducdo do volume do frasco para 300 mL. Assim, 0 mesmo volume de oxigénio
consumido pelo absorvedor resultaria em uma maior variagcdo da concentragao
deste gas na célula, ou seja, as concentragbes detectadas serdo duas vezes

maior.

o Confecgao e caracterizagdo de uma estrutura multicamada (5 a 7
camadas), verificando-se inclusive a influéncia da camada com aditivo absorvedor

de oxigénio nas propriedades mecanicas e de barreira da estrutura;

o Avaliacdo pratica de uma embalagem com filme comercial ou
confeccionado e analise sensorial, além de conduzir andlises de migracao de

substancias no filme ativo;

o Estudo dos custos desta aplicacdo e comparagdo com outros

sistemas absorvedores de oxigénio.
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ANEXO | - EXEMPLO DE SISTEMA DE EMBALAGEM MULTICAMADA

Interior da embalagem

Polietileno (contato com o alimento)

Aditivo absorvedor de oxigénio

Adesivo /

Barreira (Mylon, PVdC)

Adesivo

Polietileno

Exterior da embalagem
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ANEXO Il - MATERIAIS E METODOS: SEQUENCIA DE TESTES E

EXPERIMENTOS.

Amostra na forma de Masterbatches

(50% de aditivo)

Amostra na forma de Filme

(100 micra de espessura e 50% de aditivo)

- Confeccéo de filmes:

(em extrusora baldo) com 60 micra de
espessura, nas seguintes
concentragoes: 0; 1; 2,5; 5; 7,5 e 10%;
- Microscopia dptica:
distribuicao/dispersao das particulas
do aditivo na matriz polimérica
(homogeneidade = eficacia na

absorgao);

- Microscopia eletrénica de varredura:
rugosidade na superficie (pode
beneficiar adesdo em sistemas de
embalagens multicamadas) do filme e
tamanho de particula;

- Espectrofotometria UV-visivel:
porcentagem de transmissao de luz(
transparéncia — atributo importante da

aplicagao da embalagem);

- DSC: grau de cristalizagao da resina

apo6s a incorporagao do aditivo — perda
ou indugao da cristalizacao pelo aditivo
(influéncia na difusdo do oxigénio e do

vapor de agua).

- Microscopia oOptica, microscopia eletrbnica
de varredura, espectrofotometria UV — visivel
e DSC;

Desenvolvimento da
célula de absorgéo, com
controle de temperatura
e umidade (preparo das

solugdes salinas)

- Teste de capacidade de absorcdo de
oxigénio: (indicado pelo fornecedor) — estado

em que a amostra foi fornecida;

- Estudo da influéncia da temperatura e da
umidade na absorgdo de oxigénio pelo filme
ativo: planejamento experimental composto 2°
— aplicacdo do produto e controle da

absorgéo;

- Analise da velocidade da absorgéo de
oxigénio pelo filme ativo: resultados do
planejamento experimental composto 2 -

importancia na vida de prateleira do produto.
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