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RESUMO

Embalagens tém inUmeras fun¢des, dentre elas a de proteger um produto. Sendo essa
protecdo associada majoritariamente a dois aspectos. O primeiro se trata da protecao contra
danos fisicos e mecanicos durante transporte e armazenagem. O segundo, se tratando
especificamente de alimentos, com a prote¢ado contra fatores ambientais, tais como gases,
vapor de 4gua, luz e odores. Dessa forma, uma embalagem deve ter uma barreira adequada
gue impeca ou dificulte o contato entre 0 ambiente externo e o produto em seu interior. Assim,
se fazem analises especificas que verifiquem essa barreira que a embalagem consegue
prover, ou seja, 0 quanto ela é permeavel ou ndo a esses fatores, como a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua e oxigénio. Em se tratando de embalagens da industria
alimenticia, deve-se atentar a esses fatores, pois 0 oxigénio em contato com alimentos permite
0 crescimento de microrganismos aerdbios deteriorantes, e 0 aumento de umidade, em
alimentos de baixa atividade de agua, favorece o crescimento microbiano, a oxidacdo de
gorduras, perda de crocancia, entre outros. Nesse sentido, o presente trabalho teve por
objetivo avaliar, na forma de reviséo bibliogréfica, as medidas para determinagéo da taxa de
permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio aplicadas em embalagens plasticas flexiveis

da indUstria alimenticia.

Palavras-chave: Embalagem; Permeabilidade ao vapor de &gua; Permeabilidade ao
oxigénio.



ABSTRACT

Package has multiple functions, including protecting a product. This protection is mainly
associated with two aspects. The first is the protection against physical and mechanical
damage during transport and storage. The second, dealing specifically with food, is the
protection against environmental factors, such as gases, water steam, light and odors. Thus,
a package must have an adequate barrier that prevents or hinder a contact between the
external environment and the product inside. Therefore, specific analyzes are necessary to
verify this barrier that the package can provide, that is, how permeable or not it is to these
factors, such as the permeability rate to water steam and oxygen. Since when it comes to the
food industry, attention should be paid to these factors, because the oxygen in contact with
food allows the growth of spoilage aerobic microorganisms, and the increase in humidity, in
foods with low water activity, favors the growth of microbial growth, fat oxidation, loss of
crunchiness, among others. In this sense, the present work focused to evaluate, in the form of
a bibliographic review, the analyzes to determine the permeability rate to water steam and

oxygen applied to flexible plastic package used in the food industry.

Keyword: Package; Oxygen permeability; Water steam permeability.
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1 INTRODUCAO

A economia € uma estrutura complexa com muitas facetas, e a importancia da
embalagem dentro desse sistema tem se tornando cada vez mais significativa. Os
métodos atuais de preservacao e distribuicdo de bens sdo uma parte tdo essencial no
dia a dia que acabam passando despercebidos e ndo se nota o quanto as técnicas
modernas para o controle de qualidade dessas embalagens contribuem para o padréao
de vida.

Para se ter uma ideia da magnitude da participacdo das embalagens na
economia, de acordo com a pesquisa da ABRE (Associagao Brasileira de Embalagem)
em 2021 (Figuras 1 e 2), temos que 0s gastos com embalagens ultrapassaram R$ 110
bilhdes durante o ano de 2021 no Brasil, um aumento de cerca de 31 % com relacao
ao ano de 2020. Dos quais 37,1 % sao para producdo de plasticos, seguido pelo setor
de embalagens de papel, cartolina, papel cartdo e papeldao ondulado, que juntos
representam 31,7 %, embalagens metalicas com 21,4 %, vidro com 4,2 %, téxteis para
embalagens com 3,7% e madeira com 1,9 % (ABRE, 2021).

Figura 1 - Valor bruto da producdo de embalagens

Valor Bruto da Producao

Em RS bilhoes
R$65.75 R$71.16 R$76.29 R$84.59 R$110.90
2017 2018 2019

Fonte: Adaptado de ABRE (2021)

Figura 2 - Valor bruto da producdo de embalagens por setores

Cartolina e
papeleartdo, papel
vidro, téxtil e
madeira —
Quarter 1

Material plastico

Quarter 2
Metdlicos

Papeldo ondulade

Fonte: Adaptado de ABRE (2021)
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O crescimento do setor de embalagens superou a tecnologia necessaria para
0 progresso e o desenvolvimento de forma ordenada. A embalagem, e um melhor
transporte, possibilitaram centralizar as instalacées de producao e tirar proveito de
suas economias de operacdes em grande escala (ABRE, 2021). O produto e a
embalagem estéo se tornando tao interdependentes que néo se pode considerar um
sem o outro. As embalagens tém muitas faces. Em suas formas mais familiares, é a
caixa na prateleira do supermercado e a embalagem de um chocolate. Ela também
pode ser a caixa em torno de uma maquina ou um recipiente para produtos quimicos.
E arte e ciéncia; S0 materiais e equipamentos; é prote¢éo, promocao, lei, logistica e
fabricacdo, tudo em um.

Assim, toda empresa, independentemente de sua categoria, se preocupa em
garantir a seguranca de seus produtos. Em um mercado competitivo como o atual e
com consumidores cada vez mais informados e exigentes, as marcas ndo querem
arriscar terem seus produtos devolvidos e se exporem a processos ou situacdes que
possam coloca-las em risco. Nao basta se preocupar com o design e marketing para
o produto final, € necessario ter um controle de qualidade para evitar que o produto
seja comprometido e possa causar danos a saude do consumidor (SILVEIRA, 2019).

Como a qualidade da embalagem € fator primordial para manter as
caracteristicas do produto preservadas, a utilizacdo de materiais regulamentados, em
conformidade com as normas da industria, evita perdas ou problemas de
contaminagao durante o transporte ou armazenamento. As embalagens podem ser
voltadas para as induUstrias de alimentos, autopecas, agropecuaria, farmacéutica,
hospitalar, veterinaria, utilidades domésticas, entre outras. Dentre essas industrias, a
alimenticia merece atencao especial.

Visto que a populacdo mundial é estimada a alcangar 9,7 bilh6es em 2050,
segundo a Organizacédo das Nacdes Unidas (ONU), a necessidade da producao de
alimentos deve aumentar cerca de 70 % até o ano de 2050 de acordo com a
Organizacao das Nacdes Unidas para Alimentacao e Agricultura (FAO, do inglés Food
and Agriculture Organization of the United Nations). Dessa forma, esse alto
crescimento implica em um aumento exorbitante na demanda da producdo de
alimentos. Sendo assim, € inevitavel o aumento na producdo de embalagens para a
indastria alimenticia.

De acordo com Sarantopoulos, et al., (2017), a embalagem alimenticia deve

atuar como uma barreira ao vapor de agua, oxigénio, odores, entre outros. Logo,
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diversas analises sdo necessarias para desenvolver embalagens e realizar seu
controle de qualidade. Exemplos de tais analises sdo a medida da taxa de
permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio. E esta monografia foi motivada pelo
estagio realizado na PepsiCo de Sorocaba, de agosto de 2021 a novembro de 2022,
na area de pesquisa e desenvolvimento de embalagens, pois tinha como um dos
objetivos o estudo da permeabilidade ao vapor de agua e oxigénio de embalagens

plasticas flexiveis para alimentos.

2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é a revisdo bibliografica de duas andlises essenciais
de barreira em embalagens plasticas flexiveis da industria alimenticia para a
determinacao da taxa de permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio, utilizadas
durante o estagio na PepsiCo. Juntamente com uma breve revisédo acerca desse tipo
especifico de embalagem, suas propriedades, estrutura quimica, controle de
gualidade, importancia dessas analises e o0 cenario econdmico/industrial do mundo

das embalagens.

3 EMBALAGENS

As embalagens devem garantir a estabilidade quimica, fisica, sensorial e
microbiol6gica de seus produtos para que estes preservem suas propriedades e seu
tempo de validade (ou shelf-life), dependendo do produto a ser embalado.
Embalagens adequadas sdo importantes em diversas industrias, tais como
alimenticia, farmacéutica, cosmética, entre outras, logo, deve-se levar em conta o que
esta sendo embalado (todas suas caracteristicas), onde sera armazenado, para onde
sera transportado e de que forma, e o consumidor alvo.

De acordo com o Grupo Ideia (2018), as embalagens podem ser classificadas
em:

e Embalagem primaria: fica em contato direto com o produto, € o que envolve
ele. O foco desta monografia;
e Embalagem secundaria: composta por uma ou varias embalagens primarias,

podendo ser utilizada para o transporte ou néo;
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e Embalagem terciaria: conjunto de embalagens primarias e/ou secundarias, € a

embalagem que abriga essas outras, sendo a utilizada para o transporte.

3.1 EMBALAGENS PARA A INDUSTRIA ALIMENTICIA

Existem varias opcdes de materiais, como plastico, vidro, aluminio, isopor,
papel, entre outros. Para escolher os materiais corretos para alimentos e bebidas, é
preciso entender que tipo de protecéo esse produto especifico precisa. E necessario
analisar se precisa de barreira a umidade, odores, ar, luz ou gordura. Além de
considerar alguns fatores, como se o produto em questédo é fragil, perfurante, muito
acido, condicdes especiais de armazenagem, entre outros (FOOD CONECTION,
2017).

O plastico flexivel como embalagem primaria, que é o foco desta monografia,
se destaca pela boa relacdo entre a massa de embalagem e a quantidade de produto
embalado e pela flexibilidade da embalagem final, acomodando o produto da forma
desejada (SARANTOPOULOQS, et al., 2017).

3.2 PROPRIEDADES DE BARREIRA

As propriedades de barreira estdo relacionadas a uma barreira fisica criada
pela embalagem para proteger o produto de fatores externos, e ndo devem ser
confundidas com resisténcia quimica, que € a capacidade de um produto ndo ser
afetado (solubilizado ou alterado) quando em contato com algum agente quimico
(SARANTOPOULOS, et al., 2017).

O oxigénio em contato direto com o produto pode causar a oxidacao de 6leos
e gorduras, o0 que pode levar a sua rancificagdo. Com isso, os produtos perdem suas
propriedades originais, passam a apresentar odor desagradavel e inaceitavel, além
de que uma atmosfera oxidativa favorece o crescimento de microrganismos que
degradam o produto, ha perda de nutrientes, alteracdes na cor e sabor. Esta barreira
€ avaliada em termos de taxa de permeabilidade a gases, ou seja, através da
guantidade de gas que passa através de uma unidade de area superficial do material
da embalagem por unidade de tempo, a uma determinada temperatura e umidade
relativa e sob certo gradiente de presséo parcial do gas permeante (GARCIA, et al.,
1989).

A barreira de luz previne a ocorréncia de catalise das reacdes de oxidacéo
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como rancificagao, oxidacao dos pigmentos (alteracéo de cor) e das vitaminas (perda
nutricional), aumentando seu tempo de validade (GARCIA, et al., 1989).

A barreira de agua previne contra a perda e o ganho de umidade. Por exemplo,
em caso de alimentos secos, como biscoitos, salgadinhos e leite em p6, a umidade
favorece o aumento de atividade microbiana, oxidagédo da gordura, perda de textura,
aumento de acles enzimaticas e alteracdes de cor devido a um escurecimento ndo
enzimatico. Nos alimentos com alto teor de agua, como carne fresca ou queijo, a
transferéncia de umidade do produto para o ambiente causa a perda de massa e
promove a ocorréncia de mudancas fisico-quimicas e organolépticas. Além disso, a
barreira a umidade evita a contamina¢ao do produto por odores externos indesejados,
mantendo o aroma caracteristico devido a retencdo de seus componentes volateis.
Esta barreira é avaliada em termos da taxa de permeabilidade ao vapor d'agua, ou
seja, a quantidade de agua que passa através de uma unidade de area do material da
embalagem por unidade de tempo, a determinada temperatura e umidade relativa
(GARCIA, et al., 1989).

A barreira contra gordura evita o dano visual e fisico da embalagem, pois a
penetracdo deste componente poderia comprometer a aparéncia do produto,
tornando-o oleoso, grudento e interferindo na rigidez, resisténcia a delaminacao,
selagem e até na impressao (GARCIA, et al., 1989).

Entdo, se tratando de barreiras das embalagens, rancificacdo e atividade
microbiana, para que se possa conservar os alimentos de forma correta deve-se
entender a atividade de &gua nos alimentos, ja que esta permite avaliar a
disponibilidade de agua em um alimento que pode estar susceptivel a reacdes
(quimicas, enzimaticas) ou utilizada por microrganismos presentes. Assim, guanto
mais elevada for a atividade da agua, mais rapidamente 0s microrganismos, como
bactérias, poderado se multiplicar. A atividade da agua de um alimento ndo é a mesma
coisa gque seu teor de humidade, e a fim de que um alimento tenha um periodo de vida
atil adequado € necessario controlar ou o seu nivel de acidez (pH), ou o nivel de
atividade da agua (aW) ou uma combinac&o harmoénica dos dois. (AMBIFOOD, 2016).

Portanto, as propriedades de barreira necessarias a uma embalagem devem
ser definidas para cada produto, levando em conta a composi¢cdo do produto, a
apresentacao, a forma de acondicionamento, o canal de distribuicdo e a durabilidade

desejada.
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3.3 ESTRUTURA QUIMICA DAS EMBALAGENS PLASTICAS FLEXIVEIS E
CONCEITOS DE PERMEABILIDADE

Os plasticos séao polimeros orgéanicos de alto peso molecular que podem ser
sintetizados a partir de petrdleo ou gas natural, ou derivados de compostos naturais
gue séo obtidos a partir de recursos renovaveis (biopolimeros) (HARPER, 2003). Os
polimeros podem ter macromoléculas lineares ou ramificadas. Em ambos os casos, a
interacdo entre as macromoléculas ocorre por meio de forcas fracas do tipo Van der
Waals, podendo haver contribuicdo de ligacdes de hidrogénio e, em alguns casos,
forcas de atracdo idnicas. Essas caracteristicas permitem o processamento continuo
e a conformacdo por aquecimento, caracteristica dos polimeros termoplasticos.
(CANEVAROLO, 2002).

Em sua forma soélida, os polimeros termoplasticos podem assumir uma
estrutura amorfa, se o arranjo das moléculas for aleatério, ou semicristalina, se as
moléculas se alinharem. Os polimeros amorfos, pela composi¢cdo quimica de seu
mondmero e/ou pela presenca de substituicbes com muito volume, ndo possuem uma
tendéncia a formar regides cristalinas. Ja uma estrutura linear e ramificagdes menores
favorecem o alinhamento e uma maior proximidade entre as cadeias, aumentando o
grau de cristalinidade de polimeros semicristalinos, a densidade e a interagdo entre
as cadeias (CANEVAROLO, 2002).

As variaveis mais significativas dos materiais de embalagem relacionadas a
permeabilidade sdo a area e a espessura do material e algumas propriedades
moleculares do polimero que a compdem. Dessa forma, é importante ressaltar que a
difusdo ocorre na embalagem a medida que o permeante se move através dos vazios
formados no polimero devido a gradientes de presséo ou concentracédo (Figura 3). A
taxa de difusdo depende do nimero e tamanho desses vazios e da facilidade com que
eles se formam. O namero e o tamanho desses vazios estdo relacionados ao volume
livre no polimero, e a densidade esta relacionada ao quao compactas sao as cadeias.
A facilidade com que esses vazios sao formados depende da rigidez das cadeias e
das forcas de ligacao no polimero (SARANTOPOULOS, et al., 2017).
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Figura 3 - Esquema da permeacao de gases e vapores através de materiais poliméricos

—~Material de embalagem

Permeante
condensa
na SULJL"’ icle
do material

Fonte: Sarantopoulos, et al. (2017)

AlteracBes no polimero que ocasionam o aumento da densidade, orientagéo e
cristalinidade resultam em diminuicdo da permeabilidade, pois tendem a diminuir o
coeficiente de difusdo. De forma geral, a densidade de um polimero esta relacionada
aos vazios existentes na estrutura. Portanto, levando em conta uma mesma classe de
polimeros, quanto menor a densidade, mais permeével é o material, devido ao maior
espaco livre para o permeante (SARANTOPOULOQOS, et al., 2017).

Para polimeros amorfos, o alinhamento parcial das moléculas (orientacéo)
reduz a permeabilidade ao redor de 10 % a 15 %, mas em polimeros cristalinos, a
reducdo pode ultrapassar 50 % (ASHLEY, 1986). Assim, quanto maior o grau de
cristalizacdo melhor seré a barreira, visto que as regides cristalinas sdo impermeéaveis
devido ao menor espaco livre existente proveniente do arranjo estrutural
(SARANTOPOULOS, et al., 2017).

A composicdo das embalagens plasticas em industrias alimenticias, sdo em
sua grande maioria, uma combinagéo de camadas laminadas de PET ((poli)tereftalato
de etileno) e PEBD (polietileno de baixa densidade), além de tinta e adesivo entre
elas, e em alguns casos em que se deseja uma barreira mais eficiente ainda a gases,
se acrescenta uma camada extra metalizada de PET (Figura 4) (GARCIA, et al., 1986).
Normalmente o PET, que é um polimero semicristalino, situa-se na camada exterior
devido a sua alta barreira a gases e média barreira ao vapor de agua, e o PEBD se
localiza na camada mais interna devido a sua alta barreira ao vapor de agua e média
barreira a gases (EBNESAJJAD, 2012).
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Figura 4 - Estrutura de laminagao

ESTRUTURA EMBALAGEM Y
o PET
TINTA

TINTA = )
E METALIZACAO

ADESIVO
LDPE ADESIVO
LDPE

Fonte: Autoria prépria (2022)

ESTRUTURA EMBALAGEM X
B PET

3.4 IMPORTANCIA DAS ANALISES DE BARREIRA EM EMBALAGENS DA
INDUSTRIA ALIMENTICIA E CONTROLE DE QUALIDADE

Dessa forma, se tratando de embalagens para alimentos, a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e a taxa de permeabilidade ao oxigénio
(TPO2), se fazem extremamente necessarias e importantes na hora do
desenvolvimento e controle de qualidade de embalagens para alimentos. Em alguns
casos sao necessarias ainda andlises de barreira para vapores organicos, 0leos e
gorduras e outros (AMINI, et al., 1979).

O controle de qualidade deve ser feito obedecendo as normas, padrdes,
procedimentos acordados com os fornecedores e com os 6rgdos de regulacdo como
a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria). Para ser considerado um
fornecedor de embalagens homologado na industria de alimentos, é fundamental
possuir a certificacdo na norma ISO (Organizacao Internacional de Normalizac&o)
9001 em sistemas de gestao da qualidade. Além disso, as exigéncias tém aumentado
e novos programas de qualidade e seguranca de alimentos tém sido exigidos ao
mercado de embalagens, como o programa BPF (boas praticas de fabricacdo), PRR
(programa de pré-requisitos), APPCC (Andalise de perigos e pontos criticos de
controle) Food Fraud e Food Defense. Além disso, ocorrem auditorias para
homologacao de fornecedores de embalagens baseadas nos programas citados e/ou
a certificacdo em uma norma de seguranca de embalagens para alimentos
reconhecida pelo GFSI (Global Food Safety Initiative) (SILVEIRA,2019).


http://www.inmetro.gov.br/qualidade/pdf/cb25docorient.pdf
http://www.inmetro.gov.br/qualidade/pdf/cb25docorient.pdf
https://certificacaoiso.com.br/haccp-o-que-e/
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4 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DA TAXA DE
PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (TPVA)

4.1 DEFINICAO

A mensuracdo da capacidade de uma embalagem a difusdo de agua é dada
pela propriedade de Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua, esta € definida como
a quantidade de agua que passa por uma unidade de area em estado estacionario.
Os valores séo obtidos em g (100 in?)* dia! no sistema de medida americano e em g
m2 dia* no Sl (Sistema Internacional de Unidades) (SARANTOPOQULOQOS, et al., 2017).

De acordo com a ASTM (American Society for Testing and Materials) F1249,

2013, esta taxa € expressa em:

g[HZO]
m2.dia

[TPVA] =

A PVA (permeabilidade ao vapor de agua) refere-se ao produto da taxa de
permeabilidade pela espessura do material, dividido pelo gradiente de presséo
presente entre ambas as superficies do material. Essa relagdo est4 apresentada na

ASTM F1249, 2013, e s0 é valida para materiais homogéneos.

glH,0].ym

PVA| =
[PvA] m2.dia.mmHg

A transmissdo de gases e vapores de agua atraveés dos filmes é feita por difuséo
gue é dependente da estrutura do material. Primeiro ocorre adsor¢do e permeagao,
seguida pela difusdo, a uma taxa constante, ativada pelo gradiente de concentracéao,
resultando na migracdo das substancias de uma superficie para a outra
(SARANTOPOULOS, et al., 2017).

Como visto, diversos fatores afetam a permeabilidade do filme, como tamanho,
formato e arranjo molecular das cadeias. Quanto maior as moléculas (maior o peso
molecular médio) e/ou maior a simetria molecular, menor sera a permeabilidade.
Maiores ramificacdes ou maior distanciamento das cadeias poliméricas causam o
aumento da permeabilidade (GARCIA, et al., 1989).

Dependendo do material, fatores como pressdo e temperatura podem ser
influentes na permeabilidade do filme. Em situacbes em que 0s gases apresentam
elevada afinidade (interacdo) com o filme, por exemplo vapor de agua com celofane,

ocorre um aumento da permeabilidade com o aumento da presséo (ASHLEY, 1986).
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E fundamental estabelecer um limite de permeacdo maxima para cada
embalagem sem tornar o produto inaceitavel para consumo, e este devera estar
expresso na especificacdo. As condi¢cdes de analise podem néo representar fielmente
a condicédo real, porém, ao padronizar os parametros de analises é possivel estudar

comparativamente 0os materiais.

4.2 METODOS

Buscando nas normas da ASTM, encontra-se varias técnicas para medir a
TPVA, que vao desde técnicas gravimétricas que medem a variacdo de peso através
do ganho ou perda de umidade por massa, até técnicas instrumentais extremamente
sofisticadas que em alguns projetos podem medir taxas de permeabilidade muito
baixas, 0 que ndo € possivel por muitas técnicas, devido a baixa resolucdo delas.
Outros métodos padrao também séo descritos na ISO, ASTM, BS (British Standards),
DIN (Deutsches Institut fir Normung), entre outros.

Levando em conta embalagens flexiveis utilizadas em industrias alimenticias,
onde é necessario uma alta sensibilidade na medida de permeabilidade, esta revisédo
bibliografica sera baseada na ASTM F1249 - Método padrdo de teste para taxa de
transmissao de vapor de agua através de filme plastico e folha usando um sensor
infravermelho modulado, e na ASTM E96 - Métodos de teste padrdo para transmissao
de vapor de agua de materiais. Ambos os métodos foram realizados utilizando um

eguipamento da Mocon.

4.2.1 Método Astm F1249 e Astm E96 utilizando o equipamento
Permatran-W 3/34 (Mocon®)

A metodologia é descrita para determinacdo da taxa de transmissao de vapor
de agua através de filme plastico e folha usando um sensor infravermelho modulado.

Assim, esse equipamento pode ser utilizado para analises rapidas de TPVA. O
filme testado € posicionado dentro de uma célula de difusdo, esta célula € composta
por duas pecas, uma composta por esponjas umedecidas com agua destilada. Na
outra parte circula o gas de arraste (nitrogénio seco) em fluxo constante. Assim, o gas
teste de concentracdo conhecida, geralmente 100 % de UR (Umidade Relativa), ou
seja, vapor de agua, é aplicado a um lado do material de barreira a ser testado e o

outro lado € varrido com um géas de arraste isento de vapor d'agua (nitrogénio) que
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carrega o0 gas teste até o sensor de infravermelho. Este sensor mede a fracdo de
energia infravermelha que é absorvida pelo vapor de adgua e emite uma resposta em
forma de um sinal elétrico com uma amplitude proporcional a concentracdo de gas
teste (vapor de agua) que conseguiu permear pelo filme. Entdo, o sinal é comparado
com um padréo, valor de WVTR (Water Vapor Transmission Rate) conhecido medido
com um material de calibracdo, e com isso € possivel calcular o valor de TPVA do
filme analisado (ASTM F1249, 2013; MOCON, s.d.).

A Figura 5 ilustra um esquema de uma célula de difuséo.

Figura 5 - Célula de difusdo 100 % UR PERMATRAN-W 3/34 (MOCON®)

Entrada de gas teste  Entrada de fluxo de Saida de fluxo de Saida gas teste
(100 % UR) \ Nitrogénio \ Nitrogénio \{ /

d h

N

Esponja saturada

Fonte: Adaptada do manual do equipamento (MOCON. Permatran — W 3/34. Minneapolis: Mocon
Modern Controls, Inc., [s.d.]. v. 1, revision B, part number 143-196. 90 p. (Operator’s Manual).)

O sensor de vapor de dgua no PERMATRAN-W Modelo 3/34 é um detector
infravermelho modulado por presséo. O sistema de medi¢c&o consiste em uma bomba
de fole, uma camara de deteccdo, uma fonte de radiacdo infravermelha, um filtro
infravermelho com 2,6 micrédmetros de tamanho, um fotodetector de sulfeto de
chumbo e um amplificador (MOCON, s.d.).

A bomba varia a pressdo e a densidade da mistura de gas na camara de
deteccdo. Como a pressdao e a densidade da mistura gasosa variam, o teor de vapor
d'agua pode aumentar, aumentando a absorcdo de energia infravermelha, que
responde ao teor de dgua. O detector Infravermelho esta conectado a um amplificador
de baixo ruido, sendo o sinal amplificado, filtrado e convertido em um sinal de corrente
continua que é diretamente proporcional ao vapor de agua na exaustao da célula de
teste. O sinal é, portanto, proporcional a permeabilidade de vapor de agua do material
(MOCON, s.d.).

O equipamento (Figura 6A), de acordo com Sarantopoulos (2017), consiste em:
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e Célula de difusdo constituida por duas pegas metalicas com uma cavidade
interna que, quando preparadas para analise, delimitam uma area de
permeacdo (Figura 6B). A area de permeacdo é de 50 cm?. Outras areas
podem ser utilizadas com a aplicacdo de mascaras de vedacao;

e Sensor infravermelho com alta sensibilidade de forma ser capaz de diferenciar
variacdes de 0,002% de UR no gas de arraste a 38 °C;

e O volume de difusédo da célula ndo é critico, mas deve ser o suficiente para
permitir uma troca de gases rapida. Caso ocorra uma deflexdo da amostra, esta
ndo deve entrar em contato com a base da célula de difusdo. Para uma célula
com uma area de permeacdo de 50 cm? deve-se possuir 6 mm profundidade
da cavidade interna;

e O selo de borracha entre as duas partes da célula é chamado de O-RING e sua
vedacdo é feita com a aplicacdo de graxa de silicone para alto vacuo (Dow
Corning - HIGH VACUUM GREASE) na regido interna ao selo de borracha que
define a area de permeacao;

e O medidor de fluxo que controla o fluxo de nitrogénio seco (gas de arraste) e,
opcionalmente, em alguns modelos o fluxo de nitrogénio é umidificado para
alterar a umidade relativa;

e O gas de arraste (Nitrogénio - N2) utilizados no sistema deve ser seco e com
pureza de no minimo 99,5 %;

e E recomendado utilizar o dissecante (Linde Molecular Sieve tipo 4A e 5A) em
formato de pellets com mecanismo de mudanca de cor (indica 0 aumento da
umidade através da mudanca de coloracdo de azul para rosa). Esse sistema é
instalado na tubulacdo por onde circula o nitrogénio antes de entrar na célula

de difusdo com a finalidade de reduzir a UR para valores inferiores a 0,001 %.

Figura 6 - Equipamento Mocon® Permatran-W 3/34. Visao geral a esquerda (A) e célula de difusédo
inferior (B) a direita

Ay A

e =i} 3

Fonte: Autoria prépria (2022)
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O equipamento pode ser usado para determinar a taxa de permeacéo de agua
para materiais com espessura acima de 3 mm que possuam TPVA de 0,01 a 120 g
de H20 m? dia' (ASTM F1249, 2013; MOCON, sd) e estejam de acordo com os
padrdes de calibracdo. Esse tipo de equipamento é geralmente preferido para essa
determinacao, ja que detecta niveis baixos e com rapidez.

Seguindo a norma ASTM F1249 e o manual do equipamento, as amostras
devem ser abertas de modo a ficarem planas, sem conteudo, higienizadas e em
seguidas cortadas utilizando um gabarito especifico para o equipamento em questédo
(Figura 7). Apos, deve-se aplicar a graxa de silicone de alto vacuo nas células de
difusdo e anexar as amostras. Em seguida, fecha-se as células e ajusta-se os

parametros no equipamento.

Figura 7 - Gabarito para PERMATRAN-W 3/34 e OX-TRAN 2/22 (MOCON®)
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Fonte: Autoria propria

Antes de comecar o teste, os parametros de analises devem ser definidos e
escolhe-se uma das quatro modalidades: Standard, Convergence by Cycles,
Convergence by Hours e Continuous. A modalidade é escolhida dependendo do
material a ser analisado e suas caracteristicas. De acordo o manual do equipamento,
(MOCON, s.d.), essas modalidades consistem em:

e Standard: O Standard Test (Teste Padrao) consiste em um numero de ciclos

de analises durante um tempo pré-estabelecido para o teste. Onde define-se o

ndamero de andlises que serdo realizadas em cada célula e o tempo (em

minutos) de duracdo de cada analise. Por exemplo, ao incluir 8 como namero
de ciclos e o tempo de 30 minutos, o programado ser& de 8 analises para cada
célula (com um total de 16), com duracédo de 30 minutos cada;

e Convergence by Cycles: Testes de convergéncias sdo usados quando os filmes
possuem alta barreira ou quando n&o é possivel determinar o tempo necessario

para que o sistema entre em equilibrio (quando a taxa de permeagé&o de vapor
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de agua varia menos que 2 % ou 0,01 g m2 dia!). Neste modo, seréo realizadas
analises até que os resultados obtidos sejam constantes, ou seja, até que o
sistema alcance o equilibrio. Indicando um nimero minimo de ciclos, se ao final
de todos os ciclos o resultado ndo for constante o equipamento seguira
realizando esses ciclos até que o equilibrio seja atingido. O sistema reconhece
gue o equilibrio foi alcancado quando a variacdo da taxa de permeabilidade é
inferior a 2 % ou 0,01 g m dia;

e Convergence by Hours: Funcionamento similar ao Convergence by Cycles,
porém ao invés de selecionar um nimero minimo de ciclos, indica-se o tempo
de duracdo de cada andlise;

e Continuous: O modo Continuous Test realiza andlises continuamente até o
operador encerra-la.

E importante ressaltar que as condi¢cdes de analises devem ser constantes, ou
seja, temperatura de acondicionamento de 38,0 + 0,50 °C, fluxo automatico de 10
SCCM (Standard cubic centimeters per minute) de nitrogénio seco e umidade relativa

da célula de difusdo de 90 %.

5 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DA TAXA DE
PERMEABILIDADE DO OXIGENIO (TPO>)

5.1 DEFINICAO

A TPO:2 é uma propriedade determinante na escolha do material para
embalagens de produtos suscetiveis a oxidacdo. No entanto, apenas essa
propriedade ndo é suficiente para garantir a estabilidade de um produto sensivel ao
oxigénio. E necessario levar em consideracdo o oxigénio ja presente na embalagem,
decorrente do espaco vazio deixado no pacote e a qualidade de selagem da
embalagem (SARANTOPOULQS, et al., 2017). Esta propriedade é estabelecida pela
ASTM D3985 (2010) e F1927 (2014) como a quantidade de oxigénio que permeia por
uma unidade de area paralela a superficie por unidade de tempo, em certas condi¢des
de temperatura, umidade relativa e gradiente de presséao parcial de oxigénio.

A taxa de permeabilidade de oxigénio, de acordo com a ASTM F1927-14, é
definida como o volume de oxigénio que atravessa uma unidade de area de um filme

por unidade de tempo ocasionada pela diferenca de gradiente de presséo entre ambos
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dos lados do filme, sob condicdo de temperatura e umidade relativa constante. Os
valores sdo obtidos, no SI, em mol m? s, onde 1 mL (CNTP — Condi¢c6es Normais de
Temperatura e Pressao) equivale a 44,62 umol e 1 dia sdo 86,4x10° s, mas pode ser
comumente expressa em mL (CNTP) m2 dia.

De acordo com a ASTM F1927, 2014, esta taxa é expressa em:

(TPO,] = cm3[0,]
27 " m2 dia

A permeabilidade do material, conhecida também como coeficiente de
permeabilidade, € caracteristica do material e somente é valida para material
homogéneo. Esta relacédo, de acordo com a ASTM F1927-14, pode ser determinada
guando espessura do material e a pressao parcial dos gases séo conhecidas, através
do produto da taxa de permeabilidade pela espessura do material, dividido pelo
gradiente de pressado presente entre ambas das superficies do material.

cm3[0z]lum

[PO2] = m?. dia.mmHg

Da mesma forma que ocorre para vapores de agua, a transmissdo de gases
através dos filmes é feita por difusdo que é dependente da estrutura do material.
Primeiro ocorre adsorcéao e permeacao, seguida pela difusdo, a uma taxa constante,
ativada pelo gradiente de concentracao, resultando na migracéo das substancias de
uma superficie para a outra. Além disso, os fatores que afetam a permeabilidade do
filme a gases sdo os mesmos vistos para a permeabilidade ao vapor d’agua, como o
tamanho, formato e arranjo molecular das cadeias (SARANTOPOULOS, et al., 2017).

Temperatura € um parametro de grande efeito sobre a TPO: e afeta a umidade
relativa, até 5 % de UR / °C. Portanto, durante a execu¢do do teste € necessario
temperatura controlada para reduzir a variacdo dos resultados decorrentes da
variacdo da temperatura e da umidade relativa (SARANTOPOULOS, et al., 2017).

Polimeros com grande afinidade a agua (hidrofilicos), como poliamidas, EVOH
(Copolimero de Etileno e Alcool Vinilico) e celofane, perdem eficiéncia na barragem
de oxigénio quando estdo em presenca de alta umidade. Isso ocorre pois a agua
absorvida pelo material age como um plastificante, ocasionando a reducéo da energia
de ativacdo que € necessaria para que ocorra a difusdo de oxigénio, o que favorece o
aumento da taxa de permeacao. Portanto, o controle da umidade relativa durante o

condicionamento da amostra e seu teste € essencial para a determinacéo correta do
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TPO:2 de materiais sensiveis a umidade (SARANTOPOULOQOS, et al., 2017).
E de fundamental importancia determinar a quantidade de oxigénio maxima que
pode permear por uma embalagem sem que o produto embalado tenha suas

propriedades e seu tempo de prateleira prejudicados.

5.2 METODOS

A medicao da taxa de transmissdo de oxigénio nos materiais de embalagem é
realizada através de métodos de teste padrdo, como da ASTM, que incluem:

e Método de teste padrdo D3985 para taxa de transmissao de oxigénio através
de filme plastico e folha usando um sensor coulométrico;

e Método de teste padrdo F1307 para taxa de transmissdo de oxigénio através
de pacotes secos usando um sensor coulométrico;

e F1927 Método padrao de teste para determinacdo da taxa de transmissao de
oxigénio, permeabilidade e permeéncia em umidade relativa controlada através
de materiais de barreira usando um detector coulométrico;

e 2622 Método padréo de teste para taxa de transmissdo de oxigénio através
de filme pléastico e folha usando varios sensores.

Existem ainda outros métodos de teste como o método de taxa de
permeabilidade a gases determinada por aumento de concentracéo desenvolvido por
Gilbert e Pegaz (1969).

Levando em conta embalagens flexiveis utilizadas em industrias alimenticias,
onde necessita-se de técnicas de alta sensibilidade, esta revisao bibliografica focou
na ASTM D3985 — Método padréo de teste para determinacdo da taxa de transmisséo
de géas de oxigénio através de filme plastico e folha usando um sensor coulométrico,
e na ASTM F1927 - Método padrdo de teste para determinacdo da taxa de
transmissdo de gas oxigénio, permeabilidade e permeéancia em umidade relativa

controlada através de materiais de barreira usando um detector coulométrico.

5.2.1 Método Astm D3985 E F1927 Utilizando O Equipamento Ox-tran
2/22 (Mocon®)

A amostra de filme é fixada entre duas particdes de uma célula de difuséo,
resultando em dois compartimentos que sdo mantidos sob pressao atmosférica. Em

um dos compartimentos ocorre o fluxo, em modo continuo, de gas de arraste
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composto por uma combinacdo de nitrogénio e hidrogénio, enquanto no outro h4 o
fluxo de gas oxigénio (gas permeante), puro ou combinado com outros gases, como
0s gases atmosféricos. Conforme ocorre a permeacéo atraves da embalagem, no lado
oposto ao material ocorre o seu arraste pelo gas em circulacdo até um detector
coulométrico. Ao passar por este detector hq a geragdo de uma corrente elétrica de
intensidade proporcional a quantidade de oxigénio que passa pelo detector por
unidade de tempo. Durante o teste, a presséo total em ambos os lados da embalagem
€ constante, conforme o fluxo de gas de arraste e do gas permeante entra em contato
com ambiente externo. Sendo assim este ensaio é baseado no método isostético
(ASTM D3985, 2010; MOCON, s.d.).

A umidade relativa do gas permeante e do gas de arraste podem ser
controladas individualmente, o que permite uma simulacdo de condi¢cdes de
estocagem, ambiente de mercado e condi¢des internas da embalagem (ASTM D3985,
2010; MOCON, s.d.).

O sensor coulométrico € disponibilizado no mercado em diversas
sensibilidades. A escolha de qual sensor utilizar depende da capacidade de barreira
do filme analisado.

O procedimento permite a determinacdo do coeficiente de permeabilidade de
oxigénio para materiais homogéneos ou quando a relacdo entre a taxa de
permeabilidade de oxigénio e a espessura do material € conhecida. A Figura 8
apresenta um esquema da célula de difuséo utilizando o equipamento OX-TRAN 2/22
(MOCON®) equipado com sensor coulométrico (SARANTOPOULQS, et. al., 2017).

Figura 8 - Célula de difusdo do OX-TRAN 2/22 (MOCON®)
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Fonte: Adaptado do manual do equipamento (MOCON. Ox-tran — 2/22. Minneapolis: Mocon Modern
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Controls, Inc., [s.d.]. v. 1, revision D, part number 143-195. 88 p. (Operator’'s Manual).)

O sensor de oxigénio Coulox, de acordo com o manual do equipamento OX-
TRAN 2/22 (MOCON®), € uma célula de combustivel que funciona de acordo com a
Lei de Faraday. Quando exposto a oxigénio, o sensor gera uma corrente elétrica
proporcional a quantidade de oxigénio que entra no sensor. O sensor tem um anodo
de caddmio e um catodo de grafite. As reacdes catodicas e anodicas sao,

respectivamente:

1
50z + Hy0 +2¢” > 20H"
Cd® + 20H™ — 2e~ - Cd(0H),

Os elétrons criam uma corrente que pode ser usada para calcular a quantidade
de oxigénio que entra no sensor Coulox. Como observado, cada molécula de oxigénio
gue entra no sensor resulta em quatro elétrons livres criando uma corrente elétrica.
Um mol de oxigénio (22,4 litros a 0 °C e 760 mmHg) produziria quatro Faradays de
corrente. Como um Faraday é 96.500 s A mol?, cada mol de oxigénio produzira 4 x
96.500 = 3,86 x 10° s A. Em termos mais praticos, 1 cm?® de oxigénio em 24 horas ira
gerar 0,000199 Amperes de corrente (MOCON, s.d.).

O equipamento OX-TRAN 2/22 mede a taxa de permeabilidade ao oxigénio
medindo diretamente a corrente produzida pelo sensor. O eixo vertical no grafico do
sensor é a corrente (1 contagem = ~ 10 pA). A corrente medida é entdo corrigida e
dimensionada usando o ganho, pressdo barométrica e area como € apropriado para
0 método de teste e para calibracdo do sensor especificado para a medicdo (MOCON,
s.d.).

De acordo com Sarantopoulos, et al. (2017), o equipamento em questdo com 0
sensor Coulox (Figura 9A) consiste basicamente em:

e Célula de difusdo constituida por duas pecas com uma cavidade interna que,
guando preparadas para analise, delimitam uma area de permeacao (Figura
9B). A area de permeacao é de 50 cm?. Outras areas podem ser utilizadas com
a aplicacdo de mascaras de vedacao;

e O volume de difusdo da célula néo é critico, mas deve ser o suficiente para
permitir uma troca de gases rapida. Caso ocorra uma deflexdo da amostra, esta
ndo deve entrar em contato com a base da célula de difusdo. Para uma célula
com uma area de permeacao de 50 cm? deve-se possuir 6 mm de profundidade

na cavidade interna;
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e O selo de borracha entre as duas partes da célula é chamado de O-RING e sua
vedacéo é feita com a aplicacdo da graxa de alto vacuo APIEZON (petrolatum
hydrocarbon sem aditivagdo para alto vacuo) na regido interna ao selo de
borracha que define a area de permeacdo;

e Medidor de fluxo que controla o fluxo de oxigénio (gas permeante) e o fluxo do
gas de arraste;

e O sensor Coulox deve ter sensibilidade suficiente para detectar variagbes de
0.002 cm® m2 dia* em condices de 23 °C. Este detector possui eficiéncia de
95 % a 98 % e pode ser considerado um padréo intrinseco;

e O gés de arraste é uma mistura de 98 % de nitrogénio e 2 % de hidrogénio que
€ utilizado juntamente com um catalisador para remover qualquer oxigénio
residual do gas de arraste, e deve ser seco. Este gas deve ser uma mistura de
nitrogénio e hidrogénio que promova a formacéo de uma corrente elétrica ao
passar pelo detector, portanto, recomenda-se que a porcentagem de
hidrogénio deva estar entre 0,5 % e 3,0 % por volume. Esta mistura ndo deve
conter mais do que 100 ppm (partes por milhdo) de oxigénio e deve ter minimo
de 99,5 % de pureza;

e O oxigénio, gas permeante, deve ser seco e possuir pureza minima de 99,9 %;

e Na&o deve haver umidade nas células para a execucao do teste de TPOz2.

Figura 9 - Equipamento Mocon® OX-TRAN 2/22 (A) a esquerda e células de difusao (B) a direita

o
( . .
. . i)
= Iy

Priliiot 3 Xoa bl

Fonte: Autoria prépria (2022)

As amostras, a serem analisadas, devem ser abertas de modo a ficarem
planas, sem conteudo, higienizadas e em seguidas cortadas utilizando um gabarito

especifico para o equipamento em questao, o mesmo utilizado para a analise de TPVA



28

(Figura 7). Apés, deve-se aplicar a graxa de silicone de alto vacuo nas células de
difusdo e anexar as amostras. Em seguida, fecha-se as células e ajusta-se os
parametros no equipamento.

Antes de comecar o teste, os parametros de analises devem ser preenchidos,
nesta etapa escolhe-se uma das quatro modalidades: Standard, Convergence by
Cycles, Convergence by Hours e Continuous. A modalidade € escolhida dependendo
do material a ser analisado e suas caracteristicas. De acordo com o manual do
equipamento, (MOCON, s.d.), essas quatro modalidades sédo as mesmas vistas para
a andlise de TPVA.

6 CONSIDERACOES FINAIS

Como visto, o setor de embalagens para alimentos esta crescendo cada vez
mais e com a projecdo de aumento da populacdo esse setor tende a aquecer
exponencialmente. Assim, a fim de poder fornecer ao consumidor um produto final de
gualidade, a embalagem deve atuar como uma barreira a passagem de vapor de agua,
oxigénio, odores, entre outros. Fazendo-se necessario um adequado controle de
gualidade aliado a analises que mensuram a permeabilidade ao vapor de agua e ao
oxigénio de embalagens plasticas da industria alimenticia.

Por meio desta revisdo bibliogréfica, e do estagio realizado na Pepsico, foi
possivel aprender melhor sobre esse tipo de embalagem, sua estrutura quimica,
conceitos de permeabilidade e barreira, e a sua importancia. Além de compreender
em profundidade as analises para determinar a taxa de permeabilidade ao vapor de

agua e ao oxigénio, o que sdo, como funcionam e como podem ser mensuradas.
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