UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
ESCOLA DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

THAIS LAUDARES SILVA

SIMULACAO DINAMICA DO COMPORTAMENTO DA TRANSFERENCIA DE
OXIGENIO EM FILME ATIVO MULTICAMADA DE POLIETILENO TEREFTALATO
(PET) PARA EMBALAGEM ALIMENTICIA

Belo Horizonte - MG
2023



THAIS LAUDARES SILVA

SIMULACAO DINAMICA DO COMPORTAMENTO DA TRANSFERENCIA DE
OXIGENIO EM FILME ATIVO MULTICAMADA DE POLIETILENO TEREFTALATO
(PET) PARA EMBALAGEM ALIMENTICIA

Dissertacdo apresentada ao Programa
de PoOs-Graduacdo em Engenharia
Quimica da Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais,
como requisito parcial a obtencdo do
titulo de Mestre em Engenharia Quimica.
Linha de Pesquisa: Engenharia de
Sistemas em Processos.

Orientadora: D.Sc. Andréa Oliveira
Souza da Costa

Coorientador: D.Sc. Esly Ferreira da
Costa Junior

Belo Horizonte - MG
2023



Silva, Thais Laudares.
Simulag&o dindmica do comportamento da transferéncia de oxigénio

em filme ativo multicamada de polietileno tereftalato (PET) para

embalagem alimenticia [recurso eletrénico] / Thais Laudares Silva. -
2023.

1 recurso online (67 f. : il., color.) : pdf.

S586s

Orientadora: Andréa Oliveira Souza da Costa.
Coorientador: Esly Ferreira da Costa Junior.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Bibliografia: f. 66-67.
Exigéncias do sistema: Adobe Acrobat Reader.

1. Engenharia quimica - Teses. 2. Polietileno - Teses. 3. Cinética de
reacdes quimicas - Teses. 4. Polimeros - Teses. 5. Embalagens -
Industria - Teses. 6. Oxigénio - Teses. 7. Alimentos - Conservacao -
Teses. 8. Alimentos - Embalagens - Teses. |. Costa, Andréa Oliveira

Souza da. Il. Costa Junior, Esly Ferreira da. lll. Universidade Federal de
Minas Gerais. Escola de Engenharia V. Titulo.

CDU: 66.0(043)

Ficha catalogréafica elaborada pela bibliotecaria Angela Cristina Silva - CRB-6/2361
Biblioteca Prof. Mério Werneck - Escola de Engenharia da UFMG




26/09/2023, 12:48 SEI/UFMG - 2620514 - Folha de Aprovacéo

aEbR by

F
RS .,
&S f}ﬁ
SF 5

YE
ugy

.“T"E‘iﬂ

LD
| wanee

Ll
Wi ]

© INCIPIT VITA ROVA 2

o
L
-

» oy
e,

#

ey

. o
S aant? ¥
TN

LT YT L

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
ESCOLA DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

o
G
s,

FOLHA DE APROVAGAO

"SIMULACAO DINAMICA DO COMPORTAMENTO DA TRANSFERENCIA DE OXIGENIO EM FILME
ATIVO MULTICAMADA DE POLIETILENO TEREFTALATO (PET) PARA EMBALAGEM ALIMENTICIA"

Thais Laudares Silva

Dissertacao submetida a Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pds-Graduagdo
em Engenharia Quimica da Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais, como parte
dos requisitos a obtengdo do titulo de MESTRE EM ENGENHARIA QUIMICA.

3082 DISSERTAGAO APROVADA EM 22 DE SETEMBRO DE 2023 POR:

= "' Documento assinado eletronicamente por Andrea Oliveira Souza da Costa, Coordenador(a), em
3e|o C.,j 22/09/2023, as 13:31, conforme hordrio oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n?

assinatura

eletronica 10.543, de 13 de novembro de 2020.

ei' ; Documento assinado eletronicamente por Joel Camilo Souza Carneiro, Usudrio Externo, em
oy olo kj 22/09/2023, as 16:42, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n2

assinatura

| eletronica 10.543, de 13 de novembro de 2020.

= ;" Documento assinado eletronicamente por Esly Ferreira da Costa Junior, Professor do Magistério
3e|. L‘ﬂ Superior, em 26/09/2023, as 08:36, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52

assinatura

eletrnica do Decreto n? 10.543, de 13 de novembro de 2020.

ei' ; Documento assinado eletronicamente por Erika Cristina Cren, Coordenador(a) de curso, em
ety [ﬂ 26/09/2023, as 11:10, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n®

assinatura

| eletrdnica 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Referéncia: Processo n2 23072.255908/2023-13 SElI n? 2620514



AGRADECIMENTOS

Para a realizacdo deste trabalho obtive ajuda de muitas pessoas e sem as
quais nao teria sido facil consegui-lo. A algumas delas, gostaria de agradecer
especialmente:

A professora D.Sc. Andréa Oliveira Souza da Costa, que aceitou orientar a
minha dissertacdo de mestrado. Seus conselhos e atengéo foram determinantes
para o resultado desse trabalho final alcangado.

Ao professor D.Sc. Esly Ferreira da Costa Junior, como coorientador, pela sua
colaboracdo no desenvolvimento da tese e permanente valorizagdo da mesma.

A0S meus pais e irma que sempre me apoiaram e incentivaram ao longo de
toda a minha trajetoria.

Ao meu noivo, pelo suporte e constante motivacdo que sempre me transmitiu.

Por fim, o meu profundo agradecimento a todas as pessoas que contribuiram
para a concretizacdo desta dissertacdo, me estimulando intelectual e

emocionalmente.



RESUMO

A demanda por alimentos de maior qualidade e a necessidade de protecdo e
preservacao dos alimentos sensiveis ao oxigénio, levaram ao desenvolvimento de
novas tecnologias de embalagem, como as embalagens ativas. A embalagem pode
ser chamada ativa quando desempenha alguma funcéo desejada na preservacao de
alimentos, além de fornecer uma barreira inerte as condi¢des externas. Os plasticos
sdo usados na embalagem alimenticia por oferecerem uma ampla gama de
propriedades. O presente trabalho usa como ponto de partida o estudo de Di Maio et
al., (2017), que desenvolveram um modelo de transferéncia de massa de difuséo
transitoria unidimensional (1D) para prever e otimizar o desempenho da barreira ao
oxigénio e as configuracdes fisicas dos filmes ativos de multicamadas co-extrusados
de PET (Polietileno Tereftalato). A configuracdo do filme foi uma estrutura de trés
camadas tipo “ABA” onde “A” € a camada inerte de PET puro e “B” a camada interna
ativa de PET com 10% de sequestrante de oxigénio (Amosorb DFC 4020E 880-
4020-2). O sistema de equacdes diferenciais parciais que compdem o modelo do
sistema estudado, ndo apresenta solucdo analitica devido a nao linearidade na
equacao cinética, entdo foi empregado uma estratégia de solucdo baseada no
Método das Linhas em que as equacbes diferenciais parciais (EDPs) sao
convertidas em um sistema de equacdes diferenciais ordinarias (EDOs) a ser
integrado no tempo. Os parametros operacionais utilizados no modelo, bem como,
suas correlagbes com as variaveis do sistema, foram obtidos das literaturas
estudadas e de estimativas, objetivando determinar os que melhor se adequam ao
problema proposto. Resultados preliminares foram comparados com dados
experimentais da literatura e sua avaliacdo mostra similaridades, com o somatorio de
erro ao quadrado 1,7424x10~*. Com os parametros otimizados, o algoritmo numérico
em desenvolvimento foi implementado para o filme monocamada ativo. E com base
nos modelos existentes na literatura para a simulacdo de embalagens ativas, o
presente trabalho emprega duas estratégias para modelar a cinética de absorgéo de
oxigénio com o objetivo de validar o modelo mateméatico para o filme somente com
camada ativa. Em ambas as estratégias, os parametros do modelo cinético sao
estimados pela minimizacdo dos quadrados dos desvios dos dados experimentais,

considerando a variacdo temporal e espacial da concentracdo de oxigénio e



sequestrante na camada ativa. O método de linha € empregado para resolver o
modelo e a direcdo espacial € discretizada por diferencas finitas. O objetivo de
validar o modelo matematico para o filme somente com camada ativa foi alcancado.
A taxa de reacao é bem descrita pela segunda estratégia proposta no trabalho que
apresentou uma diferenca minima de 15,69 entre os valores experimentais e
preditos pelos autores de Di Maio et al (2018). Essa estratégia € confirmada como o
modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais com uma reducao
significativa de 76%. quando comparada ao valor obtido pela primeira estratégia

adotada que obteve desvio de 65,2.

Palavras-chave: sequestrante de oxigénio; embalagem ativa; modelagem; cinética

de reacdo; polimero.



ABSTRACT

The demand for higher quality foods and the need to protect and preserve oxygen-
sensitive foods have led to the development of new packaging technologies, such as
active packaging. Packaging can be called active when it performs some desired
function in food preservation, in addition to providing an inert barrier to external
conditions. Plastics are used in food packaging because they offer a wide range of
properties. The present work uses as a starting point the study by Di Maio et al.,
(2017), who developed a one-dimensional (1D) transient diffusion mass transfer
model to predict and optimize oxygen barrier performance and physical
configurations. of PET (Polyethylene Terephthalate) co-extruded multilayer active
films. The film configuration was a three-layer “ABA” type structure where “A” is the
inert layer of pure PET and “B” the active inner layer of PET with 10% oxygen
scavenger (Amosorb DFC 4020E 880-4020- two). The system of partial differential
equations that make up the model of the studied system does not present an
analytical solution due to the non-linearity in the kinetic equation, so a solution
strategy was used based on the Line Method in which the partial differential
equations (PDEs) are converted into a system of ordinary differential equations
(ODEs) to be integrated over time. The operational parameters used in the model, as
well as their correlations with the system variables, were obtained from the studied
literature and estimates, aiming to determine those that best suit the proposed
problem. Preliminary results were compared with experimental data from the
literature and their evaluation shows similarities, with the sum of squared error
1,7424x107*. With the optimized parameters, the numerical algorithm under
development was implemented for the active monolayer film. And based on the
existing models in the literature for the simulation of active packaging, the present
work employs two strategies to model the oxygen absorption kinetics with the
objective of validating the mathematical model for the film with only an active layer. In
both strategies, the parameters of the kinetic model are estimated by minimizing the
squares of the deviations of the experimental data, considering the temporal and
spatial variation of the oxygen and scavenger concentration in the active layer. The
line method is employed to solve the model and the spatial direction is discretized by

finite differences. O objetivo de validar o modelo matematico para o filme somente



com camada ativa foi alcancado. A taxa de reacdo € bem descrita pela segunda
estratégia proposta no trabalho que apresentou uma diferenca minima de 15,69
entre os valores experimentais e preditos pelos autores de Di Maio et al (2018). Essa
estratégia é confirmada como o modelo que melhor se ajusta aos dados
experimentais com uma reducao significativa de 76% quando comparada ao valor

obtido pela primeira estratégia adotada que obteve desvio de 65,2.

Keywords: oxygen scavenger; active packaging; modeling; reaction Kkinetics;

polymer.
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1. INTRODUCAO

A procura por embalagens alimenticias funcionais e inovadoras vem
crescendo devido a necessidade de protecdo e preservagdo dos alimentos sensiveis
ao oxigénio. Os plasticos sdo usados na embalagem de alimentos porque oferecem
uma ampla gama de propriedades: séao fluidos e moldaveis sob certas condices;
geralmente sdo quimicamente inertes, embora ndo necessariamente impermeaveis;
sdo rentaveis para atender as necessidades do mercado; sdo leves e, oferecem
opcOes em relacdo a transparéncia, cor, vedacao a quente, resisténcia ao calor e
barreira ao oxigénio (Coles, R.; Mcdowell, D. e Kirwan, 2003).

Devido as propriedades dos plasticos, se tornaram escolha prioritaria para
muitas aplicacdes industriais. Os plasticos sdo polimeros organicos sintéticos de alta
massa molecular, derivados de hidrocarbonetos obtidos a partir de petréleo bruto e
gas natural. Do total de plasticos produzidos globalmente, 33% séo utilizados em
embalagens (RHODES, 2018). Dentre as diversas formas de plasticos, destacam-se
os plasticos a base de polietileno tereftalato (PET), pois sdo amplamente utilizados
nas industrias de embalagens devido a sua durabilidade e termo estabilidade.

Quando o acido tereftalico reage com o etilenoglicol e polimeriza, o resultado
€ o polietileno tereftalato (PET). As embalagens a base de PET oferecem boa
barreira contra o Oz - da qual pode ser melhorada com adicdo de certos aditivos,
como sequestradores de oxigénio - além do seu baixo custo e suas propriedades
mecanicas (alta resisténcia ao desgaste, alta resisténcia a tracdo e transparéncia)
(Coles, R. ; Mcdowell, D. e Kirwan, 2003).

A demanda por polimeros vem crescendo anualmente em diversos setores da
economia. Os mais conhecidos, Polilactideo (PLA) e polietileno tereftalato (PET),
sdo plasticos amplamente aplicados com usos semelhantes. Em 2015, a demanda
por PET no mercado europeu foi superior a 3 milhdes de toneladas, enquanto o uso
de plasticos biodegradaveis na Europa foi de 100.000 toneladas (JANCZAK et al.,
2018).

O emprego das embalagens de alimentos continua a evoluir em resposta as
mudancas nas necessidades do mercado, como: (i) a demanda do consumidor por
alimentos mais seguros e de maior qualidade, idealmente com longa vida util; (i) a

demanda por embalagens convenientes e transparentes (iii) e a preferéncia por
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materiais de embalagem mais sustentaveis, que levaram ao desenvolvimento de
novas tecnologias de embalagem, como a embalagem ativa.

A embalagem também tem um papel importante para produtos frescos
pereciveis, que nem sempre consegue preservar o alimento, o que promoveu um
aumento no uso de aditivos sintéticos pela industria alimenticia. Como alternativa de
preservacdo dos alimentos sem adicdo de conservantes, 0s materiais de
embalagem ativa ganharam atencdo no mercado alimenticio. Isso resultou em
melhorias nos materiais de embalagem com objetivo de minimizar a deterioracdo
dos alimentos (BASTANTE et al., 2022).

Em Coles, R.; Mcdowell, D. e Kirwan (2003) a embalagem pode ser
denominada ativa quando desempenha algum papel desejado na preservagao de
alimentos além de fornecer uma barreira inerte as condi¢ges externas. Yildirim et al.
(2018) citam que os filmes ativos com a presenca de sequestrante de oxigénio é
uma das principais tecnologias da embalagem ativa, que funcionam como barreira
de alto desempenho, pois reduzem fortemente o fluxo de gases pela embalagem.

A embalagem ativa estudada no presente trabalho, € uma tecnologia que
consiste na adicdo de um sequestrante de oxigénio em um filme monocamada
durante o processo de co-extrusdo com a finalidade de impedir a oxidagao rapida do
alimento acondicionado (Di Maio et al., 2017).

A co-extrusdo é um processo industrial utilizado para obtencdo de filmes
multicamadas que podem ser utilizados em varias aplicacdes, sendo uma delas a
embalagem alimenticia. Cada camada € escolhida por suas propriedades
especificas e combinadas em uma Unica estrutura por meio da co-extrusédo
(BONDON, A.; LAMNAWAR, K.; MAAZOUZ, A., 2015).

O desenvolvimento de filmes multicamadas trouxe um melhor desempenho de
barreira para atingir o requisito de embalagem desejado de acordo com o
comportamento do produto alimenticio submetido a conservagéo. E a incorporacao
de certos aditivos em filmes multicamadas combinados por processos de co-
extrusdo, objetiva aumentar o desempenho da barreira (BEDANE et al., 2015).

O estudo Di Maio et al. (2017) se baseia na produgcao e caracterizacdo de
filmes multicamadas ativos de PET “ABA” para analise da transferéncia externa de
oxigénio para dentro das embalagens alimenticias. Para isso, inseriu-se a camada
ativa (B) contendo 10% de sequestrante de oxigénio (Amosorb DFC 4020E 880-
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4020-2), entre duas camadas inertes de PET puro (A), por processo de co-extrusao.
Essas consideracdes inspiraram o objetivo desse trabalho que se concentra na
modelagem e simulacdo do comportamento desta barreira, como sera explicitado a
seguir. Os parametros operacionais a serem utilizados no modelo, bem como, suas
correlagbes com as variaveis do sistema, serdo obtidos das literaturas estudadas e

de estimativas realizadas neste estudo.
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2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

Como sugestdo de aprimoramento do estudo conduzido por Di Maio et al.,
(2017), este trabalho tem como objetivo geral validar o modelo matematico que
simula o desempenho de absorcdo de oxigénio em filmes ativos multicamadas a
base de PET, a fim de otimizar os parametros fornecidos na literatura para validacao
do modelo matematico e, por fim, emprega-lo a um filme monocamada ativo. Nesse
contexto, os parametros especialmente avaliados serdo os coeficientes de difusédo

das camadas inerte e ativa, D,, e D,, respectivamente, e a taxa de reacao k;,.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a metodologia apresentada na literatura para a obtencdo dos
parametros do modelo mateméatico que descreve o funcionamento de filmes
ativos de multicamadas a base de PET. Esta avaliacdo visa a proposta de
uma analise cuidadosa dos resultados previamente obtidos por outros
autores.

¢ Investigar a possibilidade de obtencdo de um melhor ajuste dos parametros
do modelo matematico previamente proposto na literatura.

e Avaliar a estratégia de validacdo empregada na literatura para o desempenho
dos modelos matematicos propostos e, se possivel, propor novas abordagens
para a modelagem do processo.

e Busca de dados experimentais para realizar a validacdo do modelo
matematico, e assim, estimar os parametros para que o modelo se adeque
melhor a representacao do processo.

e Propor estratégias para modelagem da cinética de absor¢cdo de oxigénio
estimando para apenas camada ativa, a fim de aprimorar os resultados da

literatura.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. PLASTICO POLIETILENO TEREFTALATO (PET)

As propriedades do plastico sdo determinadas pela natureza quimica e fisica
dos polimeros utilizados na sua fabricacdo. Os polimeros tém propriedades
determinadas pela estrutura molecular, mais especificadamente, o grau de
cristalinidade e composicéo quimica (Coles, R.; Mcdowell, D. And Kirwan, 2003). O
polimero pode ter caracteristicas muito distintas, de acordo com o tipo de monémero
que o forma e podem ser divididos em trés grandes classes: Plasticos, Borrachas e
Fibras.

Os plasticos sdo polimeros orgéanicos sintéticos de alta massa molecular,
derivados de hidrocarbonetos obtidos a partir de petréleo bruto e gas natural
(RHODES, 2018). Os plasticos tém resisténcia a solventes orgéanicos, oxidacdo e
radiacdo ionizante, tornando-se uma escolha prioritaria para muitas aplicacdes
industriais.

Os plasticos sdo usados em embalagens de alimentos por inUmeras razoes,
tendo como principais, proteger os alimentos da contaminagdo e deterioracao,
podem ser integrados a tecnologia de processamento de alimentos, ndo interagem
com os alimentos, séo relativamente leves, ndo sdo propensos a quebras e estdo
disponiveis em uma ampla gama de estruturas, formas e designs de embalagens
que apresentam os produtos alimenticios de forma econbmica, conveniente e
atraente (Coles, R. ; Mcdowell, D. e Kirwan, 2003).

Os plasticos mais amplamente produzidos no mundo constituem cerca de
70% da producdao total como mostrado na Fig. (1a). Tais como poli (etileno) de baixa
densidade (LDPE), poli linear de baixa densidade (etileno) (LLDPE), poli de alta
densidade (etileno) (HDPE), polipropileno (PP), poli tereftalato de etileno (PET), poli
estireno (PS) e poli cloreto de vinila (PVC). No geral, 33% de todos os plasticos
produzidos sdo empregados em aplicagdes de embalagens (Fig. 1b), principalmente
devido a atraente estrutura de custos e excelentes atributos de embalagem dos
plasticos em relacdo a outros materiais, como metais ou vidros (MUTHURAJ;
MEKONNEN, 2018).
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Figura 1 — (a) Tipo de plastico produzido em todo o mundo; e (b) uso de plastico na indUstria
de embalagens no mundo em 2015. PP - Polipropileno, PET - Polietileno Tereftalato, PS -
Poliestireno, PUR - Poliuretano, PVC - Policloreto de Vinila, HDPE - Polietileno de Alta
Densidade, LDPE/LLDPE - Polietileno de Baixa Densidade. Outros incluem termofixos,
elastdmeros, revestimentos etc. que n&o estéo listados aqui.

PUR PVC

Additives HDPE

LDPE/LLDPE
LDPE/LLLDPE

PET

Fonte: MUTHURAJ; MEKONNEN, (2018).

Dentre as diversas formas de plasticos, destacam-se os plasticos a base de
polietileno tereftalato (PET), pois sdo amplamente utilizados nas industrias de
embalagens devido a sua durabilidade e termo estabilidade (RHODES, 2018). Ele é
classificado como um polimero termoplastico e apresenta elevada resisténcia
mecanica e quimica, alta barreira a gases, além de excelente transparéncia e brilho.
Essas propriedades, aliadas a versatilidade de formatos e cores e a sua
reciclabilidade, permitem uma variedade de aplicacbes, como para a obtencao de

tecidos, embalagens e compadsitos.

3.1.1. Obtencéo do PET e Suas Propriedades

O PET sao polimeros formados a partir de mondémeros de éster, resultantes
da reacdo de um &cido carboxilico com alcool, com resisténcia ao calor muito maior
gue outros plasticos. Coles, R. McDowell, D. and Kirwan (2003) explicam que o
Polietileno Tereftalato (PET) pode ser resultado da reacéo de polimerizacéo do acido
tereftalico (TPA) com o etilenoglicol (EG). Alternativamente, como evidenciado na
Figura 2, uma reacdo de transesterificacdo onde o éster dimetilico de TPA (dimetil
tereftalato) reage com EG é preferida, pois esta € uma reacdo mais controlavel. A
agua € um subproduto da primeira reacdo e o metanol da segunda, ele pode ser
recuperado para uso posterior (ROBERTSON, 2013).
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Figura 2 — Esquema de reacédo para a formacdao de polietileno tereftalato (PET).

” | HO = CH,=— CH,=——0H

HL—0—C— C—0—CH;| + i
Dimetil tereftalato (TPA) Etilenoglicol (EG)
0 0 1
l—{ N Aomoiot + [oel,
Polietileno Tereftalato (PET) ] Metanol

Fonte: Adaptacdo de Robertson, (2013).

O Polietileno Tereftalato (PET) é uma resina semicristalina, isso quer dizer
que ele é formado por regides desorganizadas (amorfas), responsaveis por conferir
transparéncia e flexibilidade adequada para garantir uma boa resisténcia ao impacto;
e por regides organizadas (cristalinas), que garantem uma barreira para gases e
volateis. Tem excelentes propriedades de resisténcia mecéanica e quimica,
transparéncia e leveza. Devido a sua durabilidade e termo estabilidade, o PET é
amplamente utilizado nas indUstrias de embalagens por possibilitar que o material
seja moldado em diferentes geometrias possibilitando com que seja reciclavel
(MAURYA; BHATTACHARYA; KHARE, 2020) .

O PET é relevante para embalagens de alimentos, como bebidas e dleos,
gracas as boas propriedades 6pticas e mecénicas, as vantagens de reciclagem pois
pode ser facilmente separado de outros materiais; e a facilidade de uso com
tecnologias de processamento tradicionais (APICELLA et al.,, 2018b). Além das
vantagens como impermeabilidade a gases e preco relativamente baixo, o PET é
amplamente utilizado na fabricacdo de garrafas de bebidas, embalagens de carnes
processadas, potes, sacos de dormir e enchimentos de travesseiros e fibras téxteis
(JANCZAK et al., 2018).

Em NISTICO (2020) o PET foi apontado como o terceiro plastico mais
utilizado na indastria de embalagens com uma demanda em crescimento continuo.

Este polimero é utilizado principalmente para producdo de garrafas/recipientes para
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bebidas, como agua (cerca de 26%), refrigerantes gaseificados (cerca de 26%) ou
outras bebidas e sucos (cerca de 18%), na forma de folhas e filmes (cerca de 14%),
na industria alimentar (cerca de 9%), bem como em usos ndo alimentares (por
exemplo, cosmeéticos, cerca de 6%). O PET pode ser utilizado também em outros
segmentos finais como fibra téxtil, biomedicina, ciéncia e separacédo e automotivo.

O PET é amplamente utilizado na industria de embalagens devido a baixa
permeabilidade a varios gases, como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. A
propriedade de barreira do PET contra o oxigénio é estimada em cerca de 1,5 (cm?®
mm)/(m?.dia.atm), enquanto os de HDPE, LDPE e PP sdo 60, 200 e 70 (cm?3
mm)/(mZ2.dia.atm), respectivamente (NISTICO, 2020).

Apesar da baixa permeabilidade do PET ao oxigénio em relagdo a outros
polimeros comerciais, esforcos ainda séo feitos para aumentar seu desempenho de
barreira com a adicdo de sequestradores de oxigénio (GIACINTI BASCHETTI,
MINELLI, 2020). Para as embalagens alimenticias, a substituicio de embalagens
rigidas por filmes flexiveis est4 se tornando cada vez mais popular gracas as varias
vantagens, como reducdo de pesos e volumes, reducdo de matérias-primas,
reducdo de residuos e problemas de descarte e, portanto, reducdo de custos de
producao e transporte (APICELLA et al., 2018b).

3.2. PROCESSO DE CO-EXTRUSAO PARA EMBALAGENS

O desenvolvimento de filmes multicamadas introduziu um melhor desempenho
de barreira para atingir o requisito de embalagem desejado de acordo com as
necessidades exclusivas do produto alimenticio durante o armazenamento. Além
disso, a inclusdo de materiais de remocdo de gases em filmes multicamadas em
combinacdo com o0s varios processos (por exemplo, coextrusdo, laminacao,
revestimento) demonstrou aumentar o desempenho da barreira (DI MAIO et al.,
2017).

A co-extrusdo é um processo industrial muito utilizado para obtencao de filmes
multicamadas que podem ser utilizados em véarias aplicagdes, sendo uma delas
como embalagens alimenticias. Cada camada é escolhida com uma propriedade
especifica e combinadas em uma estrutura multicamada por co-extrusdo (BONDON,;
LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2015).
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Conforme Zhu et al. (2016), atualmente o processo de co-extrusdo
multicamada é definido pela presenca de dois ou mais fluxos de resina em estado
fundido, originarios de pelo menos duas extrusoras que sdo alimentadas em um
anico cabecote de extrusdo. Este cabecote € projetado com canais de fluxo distintos
que se fundem em um Unico canal onde ocorrer4 sobreposicdo e a solda na
interface de contato dos varios fluxos de fundido (Figura 3). Este fluxo uUnico é
formado antes de emergir do cabecote, resultando em uma estrutura multicamadas.

O processo de co-extrusao pode-se obter filmes feitos de 3 ou mais camadas
alternadas, em que todas as camadas tém espessuras nanométricas enquanto a

espessura total do material € milimétrica.

Figura 3 — Esquema do processo de co-extrusdo multicamada.

Extrusora A
Extrusora B
Extrusora C
Adaptador
combinado

Filme multicamadas —

C
B
A

B
C

Fonte: Adaptacdo de Robertson, (2013).
Mueller et al., (2000) mostram que a co-extrusao de filme com dois ou mais

polimeros em estruturas em camadas, pode resultar em filmes com uma mistura
adequada de propriedades de uso final. Uma tecnologia que pode influenciar
positivamente no desempenho das embalagens alimenticias. Os laminados de

polimeros sdo usados em materiais de embalagem para fornecer propriedades de
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barreira a gases como 0 oxigénio e solventes, barreira a agua, barreira UV,
resisténcia, resisténcia a perfuracdo e vedacao a quente que um unico polimero nao
pode fornecer.

De acordo com o manual técnico Braskem (2008) indica que a co-extrusdo de
flmes €& largamente utilizada para obtencdo de filmes com propriedades
diferenciadas em termos de selagem, deslizamento, propriedades O&pticas e
mecanicas, de barreira a gases, a umidade, a gordura ou barreira para aromas e
sabores. E as camadas que compdem o filme co-extrusado séo classificadas pela
funcdo que desempenham na estrutura.

Os plasticos sao escolhidos para aplicacdes técnicas especificas, levando em
consideracdo as necessidades especificas de embalagem, distribuicdo e
armazenamento e uso do produto. Escolher a embalagem adequada para cada tipo
de produto é essencial para que ele seja acondicionado da melhor forma possivel
(Coles, R.; Mcdowell, D. And Kirwan, 2003).

3.3.  FILME ATIVO PARA EMBALAGENS ALIMETICIAS

A embalagem ativa é uma tecnologia inovadora para manter ou prolongar a
vida util dos produtos alimenticios, garantindo sua qualidade, seguranca e
integridade. Bastante et al. (2022) relatam que no sistema de embalagem ativa, os
tipos de embalagens utilizadas participam ativamente da conservacéo dos alimentos
por diferentes caminhos, como retardar a oxidacdo lipidica, inibir o crescimento
microbiano e a absorcdo de umidade ou troca de vapor, entre outros.

As principais causas da perda de qualidade dos alimentos se devem a
transferéncia de oxigénio para dentro da embalagem de produtos sensiveis. O
oxigénio pode causar mudancas no sabor, cheiro, cor, degradacdo de vitaminas e
nutrientes, além de estimular o crescimento microbiano e a deterioracdo. Por isso a
embalagem ativa é mais uma tecnologia de conservacdo associada ao
processamento.

A crescente necessidade de proteger e conservar os alimentos sensiveis ao
oxigénio (por exemplo pées, bolos, biscoitos, massas, queijos, embutidos e peixes,

café, salgadinhos, alimentos secos e bebidas), prolongando a sua vida Uutil, tem
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resultado no uso excessivo de embalagens funcionais pelas industrias alimenticias
(BASTANTE et al., 2022).

Coles, R.; Mcdowell, D. e Kirwan, (2003) apontam que cada produto
alimenticio tem um mecanismo Unico de deterioracdo que deve ser entendido antes
de propor o uso de embalagens que possuem filme ativo para o0 seu
armazenamento. A vida de prateleira de alimentos embalados depende de varios
fatores (acidez (pH), atividade de agua, teor de nutrientes, temperatura, umidade
relativa (UR), etc.), propriedades fisicas e microbioldgicas de produtos alimenticios
individuais.

Ao considerar cuidadosamente todos esses fatores, é possivel avaliar as
tecnologias de embalagens ativas existentes e assim, aplica-las para manter a
qualidade e prolongar a vida util de diferentes produtos alimenticios. A embalagem
ativa inclui aditivos capazes de eliminar o oxigénio, adsorcéo de dioxido de carbono,
umidade, etileno e/ou sabores/odores; liberacdo de etanol, sorbatos, antioxidantes
e/ou outros conservantes; e/ou manter o controle de temperatura.

Na Tabela 1 sao listados os sistemas de embalagem ativa que podem ser
divididos em (i) sistemas de eliminacdo ativa (absorventes) que remove compostos
indesejados do alimento ou de seu ambiente, por exemplo, umidade, di6xido de
carbono, oxigénio, etileno ou odor; (ii) e sistemas de liberacéo ativa (emissores) que
adiciona compostos ao alimento embalado ou espaco livre, como compostos
antimicrobianos, dioxido de carbono, antioxidantes, aromas, etileno ou etanol
(YILDIRIM et al., 2018).
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Tabela 1 - visdo geral das principais tecnologias de embalagens ativas e seus potenciais
beneficios em aplicacdes de alimentos.

Tipo de embalagem ativa

Tipo de alimento Potencial beneficio

Sistemas de eliminacé&o
ativos (absorvente)

Produtos de carne cozida (fatiada),

Queijo ralado, Produtos de Prevencéo da descoloracgédo,

panificacdo, Sucos de frutas e Prevencéo do crescimento de
vegetais, Sementes, nozes e fungos,
6leos; pos instantaneos contendo  Retencéo do teor de vitamina C,

gordura, salgadinhos fritos; Prevencéo do escurecimento.
produtos de carne seca.

Sequestrador de oxigénio

Extenséo da vida util através da
manutencédo do teor de

umidade,
Cogumelos, tomates, morangos, V. ~
. - ~ ; Diminuicdo da condensacéao de
Removedor de umidade milho, gréos, sementes, peixe :
umidade na embalagem,
fresco e carne.

Impacto positivo na aparéncia,
Reducéo do escurecimento ou
descoloragéo.

Reduc¢&o no amadurecimento e
L - senescéncia, aumentando
Frutas e vegetais climatéricos . .
assim a qualidade e
prolongando a vida (til.

Absorvedor de Etileno

Sistemas de liberagcéo
ativos (emissor)

Peixes e carnes gordurosos
. o frescos; pds instantaneos Melhoria da estabilidade
Liberador Antioxidante . e
contendo gordura; sementes, oxidativa.
nozes e 6leos; produtos fritos.

Extenséo da vida util
. o microbioldgica,
Emissor de dioxido de . ~ 9
carbono Peixes e carnes frescos. Reducéo no volume do espaco

livre de embalagens com
atmosfera modificada.

Carne fresca e processada, peixe
fresco e defumado, frutos do mar
. frescos, laticinios, frutas e Inibicdo ou retardo do
Sistemas de embalagem > :
- ; legumes frescos e processados, crescimento bacteriano,
antimicrobiana ~ X ~ M
graos, cereais e produtos de extensdo da vida til.
panificacdo, refeicBes prontas para
consumo.

Fonte: Adaptacéo Yildirim et al., (2018).

A aplicacdo de sequestradores de oxigénio (OS) que €& o principio de

embalagem ativa estudado no trabalho, € uma das principais tecnologias de
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embalagens ativas com objetivo de remover qualquer oxigénio residual presente na
embalagem do alimento ou melhorar as propriedades de barreira atuando como
barreira ativa. Uma redugdo no nivel de oxigénio residual de uma embalagem de
alimentos pode ser alcancada através da aplicacdo de OS, em alguns casos até
<0,01 vol.% (YILDIRIM et al., 2018).

Em Di Maio et. al, (2014) filmes ativos com adicdo de sequestrante de oxigénio,
funcionam como barreiras ativas de alto desempenho, pois reduzem fortemente o
fluxo de gases que permeiam pelo filme polimérico. Ela possibilita o controle efetivo
da atmosfera interna da embalagem, retardando o processo de deterioracdo dos
produtos por efeito da oxidacéo.

Algumas estratégias sdo possiveis para controlar o fluxo difusivo do oxigénio
ao longo do filme plastico como, por exemplo, unir uma barreira ativa a uma passiva
em uma estrutura multicamada. Isso faz com que a camada central atue como
protecdo ativa, pois retem e reage com 0 oxigénio enquanto a camada externa
controla a taxa de absor¢cdo do mesmo (APICELLA et al., 2018a).

Uma outra estratégia que tem sido uma forma comum de proteger alimentos
sensiveis da oxidacao, foi relatada em Scarfato, P. et. al, (2015), que é a adicéo
direta de antioxidantes e antimicrobianos nos alimentos. Porém essa atividade tem
sido limitada porque muitos alimentos frescos ou crus, ndo podem ser protegidos
desta forma. A atividade das substancias ativas quando adicionadas diretamente a
esse tipo de alimento pode ser reduzida ou inibida, pois elas podem interagir com os
componentes do alimento e/ou durante o seu processamento. Consequentemente, a
indUstria alimenticia tornou-se altamente interessada em embalagens ativas que
podem inibir o crescimento microbiano ou qualquer alteracdo oxidativa.

As principais aplicagfes ativas do PET séo relativas a embalagens rigidas,
em especial a garrafas. As aplicacbes de filmes OS ainda sédo raras devido a
dificuldade de realizar filmes ativos funcionais e eficientes, garantindo sua atividade
ao longo do tempo (GALDI, M. R.; INCARNATO, L., 2010).
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3.4. DESCRICAO DO SISTEMA MODELADO

Di Maio et al. (2017) analisaram o efeito da composi¢cdo na estrutura e nas
propriedades dos filmes ativos de PET (Polietileno Tereftalato ativo), produzidos em
laboratorio, em diferentes concentracdes de oxigénio e sequestrante, e também em
diferentes espessuras de camadas. Com o objetivo de melhorar os resultados
experimentais e aumentar o tempo de absorcdo do oxigénio nos filmes que variaram
de 196h a 432h, foi projetada uma estrutura de filme de trés camadas tipo “ABA”
onde A sdo as camadas inertes e B a camada interna ativa com sequestrante de
oxigénio.

Considerou-se um filme ativo polimérico de multicamadas, composto por trés
camadas, de espessura L e area A. Admitiu-se regime transiente unidimensional e a
atmosfera adotada por Di Maio et al., (2017) é o meio delimitado por um recipiente

cheio de ar conforme a Figura 4.

Figura 4 — Esbogo do Filme ativo de multicamadas delimitado por um recipiente cheio de ar.
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Fonte: Adaptacéo de Di Maio et al., (2017).
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O estudo envolveu a aplicacdo do modelo de trés camadas a um conjunto de
filmes PET ativos simétricos (ML1, ML2 e ML3, respectivamente), com configuracéo
ABA (A camada inerte e B camada ativa). As camadas ativas foram carregadas com
10% de sequestrador de oxigénio polimérico Amosorb DFC 4020E 880-4020-2. A
proporcao de massa relativa dos filmes multicamada e monocamada co-extrusados,
com relacdo a sua espessura (mantendo a espessura total do filme constante igual a
35 um), estdo listados na Tabela 2. O sequestrador reage imediatamente com o
oxigénio, absorvendo o gas indesejado e reduzindo sua atividade de eliminacado. (DI
MAIO et al., 2017).

Tabela 2 - Relacdo de Massa Relativa e Espessura das Camadas PET.

Proporcéo de massa relativa
Descricédo do filme Camada externa / Camada
central com 10% de OS (%/%)

Espessuras das camadas
L1/L2/L3 (um)

SL- PET 100/0 17,5/0/17,5
ML1 70/30 13,0/9,0/13,0
ML2 60/40 10,75/13,50/10,75
ML3 50/50 9,0/17,0/9,0

("SL-PET é o filme de uma Unica camada de PET isento de sequestrante
Fonte: Adaptacéo Di Maio et al., (2017).

Foi criado um filme de teste SL-PET, que é um filme de PET puro de uma
camada Unica, no intuito de avaliar o desempenho do sequestrante de oxigénio nos

filmes.

3.5. MODELO DO PROCESSO

3.5.1. Condi¢des de contorno

A concentragéo inicial de oxigénio no frasco foi calculada de acordo com a
equacao do gés ideal a uma temperatura de 23°C e presséo total de 1 atm., da qual

a pressao parcial de oxigénio é de 0,21 atm.
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Figura 5 — Configuracédo do filme e simetria do perfil de concentracédo de oxigénio utilizado no
modelo. As nomenclaturas Li, L, e L3 s@o as espessuras das trés camadas consideradas,
sendo Li=Ls.
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Fonte: adaptacéo de Di Maio et al., (2017).

A concentracdo de oxigénio nas camadas € dada por C(x,t), onde x é a

posi¢ao na direcao do fluxo de oxigénio a partir da interface ar/camada inertee t é o
tempo transcorrido do inicio até o momento estudado. Como condicao inicial, foi
considerada auséncia de oxigénio tanto nas camadas inertes quanto na camada

ativa, dada por:

€ (x,0)=0 1)

A concentracdo de oxigénio no ar é (.. (t). Dada a estrutura do filme
multicamadas e a configuracdo do arranjo, a simetria do perfil de concentracédo do
oxigénio foi estabelecida na sessédo intermediaria da camada 2 evidenciado na
Figura 5, enquanto nas superficies externas do filme foi considerada a seguinte

condigao:

€ (0,t) =S.Cor (D) (2)
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Onde C(0,t) é a concentracdo de oxigénio na interface em equilibrio com o
oxigénio do ar e S é o coeficiente de solubilidade do oxigénio no polimero.

A condicdo de simetria é explicita na equacao (3), onde a derivada espacial
da concentracdo de oxigénio no ponto central da camada ativa € nula (ja que devido

a simetria ndo ha fluxo de massa neste ponto na direcao x).

aC(Lpt)

pramiall ®3)

Onde, Lf =L, + Lz—z, L, € a largura da camada inerte e L, é a largura da
camada ativa. A concentracdo inicial do sequestrante de oxigénio na camada ativa é
dada por € (t,0) = g, para Ly < x < Ly.

ApoOs o instante inicial em que o oxigénio do ar entra em contato com o filme,
inicia-se a difusdo do oxigénio no interior do filme e assim a concentracdo de
oxigénio se altera com o espago e com o tempo até atingir um estado estacionario
(ou regime permanente) que so € alcancado quando todo o sequestrante da camada
ativa estiver esgotado (ou quando ndo houvesse mais oxigénio no sistema, caso
houvesse um excesso de sequestrante).

Os parametros e constantes usados por Di Maio et al. (2014) e Di Maio et al.
(2017) estdo listados na Tabela 3. Os coeficientes de difusédo de oxigénio foram
assumidos constantes para cada camada, porém, valores diferentes foram
considerados, uma vez que a presenca do sequestrante de oxigénio e a reacao

afeta a permeabilidade do oxigénio no filme.
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Tabela 3 - Parametros e constantes usados no modelo.

Descri¢éo Parametro Valor Unidade
ggﬁ]f:éznitﬁe?é Difuséo de oxigénio na D, 4.81 x 10° cm/s
ggﬁ]fg:(ijzn;%\(ljae Difus&o de Oxigénio na D, 2.40 x 10° cm/s
Volume do espaco \% 70 mi
Concentracéo inicial do sequestrante no t=0 & 1,186 x 102 mol/L
Concentragéo inicial do O2 no t=0 no frasco Cor(0) 8,561 x 103 mol/L
Coeficiente de solubilidade S 7,16 x 102 cms/cm3/bar
Area A 25 cm?
Constante da taxa de reacéo ky 1x10* cm?/ (mol. s)
Fator estequiométrico N 2 mol de Oz/mol de

(ON)

Fonte: Adaptacéo Di Maio et al., (2017).

Os coeficientes de difusdo nas camadas inerte e ativa, o coeficiente de
solubilidade, a constante da taxa de reacédo e o fator estequiométrico foram tirados
da literatura. J4 os outros parametros foram obtidos pelos autores em Di Maior et al.
(2014) e Di Maio et al. (2017).

3.5.2. Equagbes governamentais

Conforme Di Maio et al. (2017), a descricdo matematica do fluxo (equacéo 4)
em um meio isotropico € baseada na primeira lei de Fick, da qual descreve a difusao
em um estado ndo-estacionario, em que o gradiente de concentra¢do da substancia

difundida é uma fung&o do tempo.

J=-D% @

Em que J € o fluxo molar de oxigénio, D (m3s) é a constante de
proporcionalidade, chamada coeficiente de difusdo, que indica a proporcionalidade
entre o fluxo difusional e o gradiente de concentracdo (dC/dx). Considerando o fluxo
apenas na dire¢cdo X, a equacgao diferencial parcial que descreve o processo é dada

por:
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D=—+R (5)

Em que C (mollcm3) é a concentragdo da substancia difundida (oxigénio), t (s)
€ 0 tempo em que o processo de difusdo do oxigénio ocorre, x (cm) é 0 espaco
coordenado unidimensional medido na secdo do material polimérico e R é a taxa de
reacao considerada. Considera-se que o0 Unico mecanismo responsavel pela difuséo
do oxigénio no meio é a difusao.

O balanco de massa de oxigénio no frasco experimental é descrito pela
equacao (6):

Car(£) .V = Cor(0) .V —Q(2). A (6)

Onde V é o volume do frasco, A € a superficie do filme multicamadas exposto
a transferéncia de massa com o ar e Q(t) é a quantidade cumulativa de oxigénio por
unidade de area no filme por meio de duas superficies externas de PET, definido na

equacao (7) abaixo:

Q) = f, J(t)xmodt (7)

O coeficiente de difusdo de oxigénio D é diferente de camada para camada,
de acordo com o material constituinte, uma vez que a presenca de sequestrador e a
reagdo afetam a difusividade do oxigénio no filme. Em Galdi e Incarnato (2011) foi
considerado o balanco de massa para o oxigénio na camada ativa e para o material

sequestrante, que estao representados nas equacoes (8) e (9):
2
—=D——k,.C.¢ (8)

—=—-v.k,.C.€ 9)
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Onde C é a concentragdo de oxigénio na camada, D é o coeficiente de

difusdo na camada, O k; é a constante da taxa de reacdo ao longo das camadas, ¢
€ 0 numero de moles de sequestrante ativo e v é o coeficiente estequiométrico para

a reacao de eliminagao.

3.6. VISAO GERAL DO SISTEMA

A reacao entre oxigénio e o material sequestrante foi considerada por Di Maio
et al., (2017) como reacdo de segunda ordem e assumiu-se que duas moléculas de
oxigénio reagem com uma molécula de material sequestrante. No balanco de massa
do sequestrante, nenhuma difusdo foi levada em consideracdo e os produtos da
reacao foram ignorados, uma vez que néo ha difusdo na camada além da difusédo do
oxigénio.

Enquanto o oxigénio entra no filme de multicamadas, o volume do oxigénio no
frasco diminui e, consequentemente também, diminui a concentracao de oxigénio na
interface entre o filme de multicamadas e o ambiente do frasco.

Em Di Maio et al. (2017) afirmam que nesse esquema “ABA”, quanto mais
espessa a camada inerte, maior serad 0 tempo necesséario para atingir um valor
estacionario para a concentracao de oxigénio no frasco. Isso se deve ao fato de que
antes de encontrar o sequestrante de oxigénio (OS), o oxigénio tem que se difundir
pelas camadas inertes. Além disso, passando das configuragcbes ML1 para ML3, a
massa de OS carregada na camada ativa aumenta, e iSSo permite consumir maior
quantidade de oxigénio. Bedane et al. (2015) concluiram que a atividade de retencdo
do oxigénio pelo filme multicamadas aumentou com a espessura da camada ativa e
a reacdo de absorcdo de oxigénio nas primeiras horas de experimento, diminuiu
proporcionalmente com a espessura das camadas externas.

Embora Di Maio et al. (2017) tenham proposto uma estratégia de modelagem
para o sistema multicamadas, eles ndo aprofundam na descricdo da resolugao
numérica do modelo proposto e apresentam 0s resultados numeéricos e
experimentais somente de forma grafica. Um trabalho mais recente da literatura
apresenta tabelas com os dados experimentais da variacdo da concentracado de
oxigénio no ar em funcdo do tempo de extracdo deste oxigénio por sistemas
multicamadas (APICELLA et al., 2018b).
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3.7. DADOS EXPERIMENTAIS DE SEQUESTRO DE OXIGENIO

Apicella et al. (2018b) analisaram os filmes poliméricos multicamadas “IAl” por
processo de co-extrusdo, inserindo a camada ativa (A), contendo o sequestrante de
oxigénio, entre duas camadas inertes de PET (I). Quatro filmes foram obtidos com
diferentes espessuras relativas tanto da camada ativa quanto da inerte, sendo uma
combinacdo de duas espessuras para a camada ativa (uma menor, igual a 13,5, e
uma maior, igual a 23,5 ym) e duas para as camadas inertes (uma menor, igual a

6,75 e uma maior, igual a 11,75 pm).

Tabela 4 - Filmes poliméricos ativos com diferentes espessuras nomeados ALls, Asls, ALlL e
AslL onde S é espessura menor e L espessura maior

Espessuratotal Camadainerte 1 Camada ativa Camada Inerte 2
Amostra

(Hm) (M) (pm) (pm)
| 35 35 - )

A 25 - 25 -
Adls 37 6,75 23,5 6,75
Asls 27 6,75 13,5 6,75
ALl 47 11,75 23,5 11,75
AslL 37 11,75 13,5 11,75

Fonte: Adaptacéo Apicella et al., (2018b).

Os experimentos foram conduzidos por Apicella et. al. (2018b) em amostras
de filmes cortados com area 8 x 4,5 cm?, volume do frasco com Oz igual a 9 ml e
tampadas hermeticamente. Ou seja, um experimento com volume menor e area
maior do que o estudo anterior de Di Maio et. al. (2017). O desempenho de
eliminacdo de oxigénio foi avaliado por Apicella et. al. (2018b) em termos de taxa
inicial de eliminacdo de oxigénio, tempo de exaustdo, capacidade de eliminacdo e
volume total de oxigénio absorvido por unidade de superficie.

Para avaliar o desempenho do sequestrante de oxigénio dos filmes, foram
realizadas medi¢Bes continuas de absorcdo de O2. Apicella et al., (2018b)
apresentaram os dados experimentais em uma planilha com mais de dois mil pontos
analisados, e os resultados da variagdo de concentragdo de oxigénio no frasco para

todos os filmes multicamadas sdo mostrados na Figura 6.
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Figura 6 — Variacdo da concentracao de oxigénio no filme monocamada ativo A e nos filmes
multicamadas (A|_|s, As|s, Al e As||_).
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Fonte: Adaptacéo de Apicella et al., (2018b).

Com relagédo a monocamada ativa A, todos os filmes multicamadas mostram

uma cinética de absorcdo mais lenta nas primeiras horas de experimento, e ambas
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as espessuras da camada inerte e ativa influenciam a evolucédo da eliminacdo de

oxigénio.

4. METODOLOGIA

Neste trabalho foi proposto o uso do programa MatLab para resolver o
sistema de equacdes que descrevera a quantidade de oxigénio absorvido ao longo
das camadas dos filmes. Como apresentado anteriormente, o objetivo principal
deste trabalho consiste em avaliar o sistema proposto em Di Maio et al. (2017)
objetivando analisar se é possivel aprimorar o estudo previamente publicado.

A metodologia proposta para este estudo consiste em implementar o modelo
matematico do sistema utilizando o método das linhas em que a direcéo espacial é
discretizada. Um maior detalhamento da metodologia proposta é apresentado na

sequéncia.

4.1. PROCEDIMENTO PARA VALIDACAO DOS DADOS DA LITERATURA

Para a resolucdo do modelo, que € descrito pelas equacdes (10) e (11), é
proposto o uso do método de diferencas finitas para discretizar o sistema acoplado
de equacdes que descrevem os balangcos de massa de cada camada do filme ativo.
Os parametros operacionais a serem utilizados no modelo, bem como, suas
correlagbes com as variaveis do sistema, serdo obtidos da literatura objetivando
determinar os que melhor se adequam ao problema proposto.

Para analisar os dados e parametros fornecidos por Di Maio et al. (2017), foi
realizado um balan¢co de massa para concentracdo de oxigénio e de sequestrante.
Sendo assim, calculou-se o volume de oxigénio e sequestrante consumidos no

frasco utilizando as equagdes abaixo:

No, = Vg (Co—0C) (10)

Ng = A'LZ'SO (11)
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Onde N,, € o nimero de moles de oxigénio consumido, N, nimero de moles
de sequestrante, C, é a concentragdo inicial de oxigénio, C concentracao final de
oXxigénio e g, concentracao inicial de sequestrante.

Considerando-se que a taxa de reacdo € instantanea e que, portanto, a
concentracdo de oxigénio na camada ativa € nula, adotou-se a existéncia de um
limite superior para a absor¢cdo de oxigénio dado somente pela resisténcia a difusdo
na camada inerte. Admitindo-se perfil linear de concentracdo (situacdo de regime

permanente) a taxa maxima de absorcédo de oxigénio seria:

TaX0ay = —Dpy. A. 2. S22 (12)

1

A absorcdo maxima aconteceria no tempo inicial em que a concentracdo de

oxigénio na interface ar/camada inerte é maxima (C; = S. Cy,-(0)).

4.2. ESTRATEGIA NUMERICA DE SOLUCAO DO MODELO PROPOSTO

O sistema de equacgbes diferenciais parciais que compdem o modelo do
sistema estudado ndo apresenta solucdo analitica devido a nao linearidade na
equacdao cinética (devido ao produto de 2 variaveis independentes). A estratégia de
solucdo adotada é baseada no Método das Linhas em que a direcdo espacial é
discretizada, e assim as equacg0Oes diferenciais parciais (EDPs) sdo convertidas em
um sistema de equac0des diferenciais ordinarias (EDOs) a ser integrado no tempo.

A estratégia de discretizacdo da direcdo espacial se baseou no método de
diferencas finitas. Desta forma a direcdo espacial foi dividida num conjunto de
pontos de discretizagcdo, sendo os valores das concentracbes de oxigénio (e de
sequestrante no caso da camada ativa) em cada um dos pontos compondo um
conjunto de variaveis do problema. Em cada um destes pontos, as derivadas séo
aproximadas pelas formas de diferencas finitas centrais, que envolvem os valores da
propriedade no ponto e nos pontos vizinhos (a direita e a esquerda). Nos contornos,
procedimentos especificos sdo adotados para também escrever as derivadas em
funcd@o dos valores das propriedades nos pontos vizinhos. Apos as discretizagoes,
as EDPs sao convertidas em EDOs a ser integrado utilizando-se alguma estratégia

numerica de integracao.
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A malha de pontos proposta na discretizacdo das camadas inerte e ativa de

cada filme é evidenciada na Figura 7.

Figura 7 - (a) Malha de pontos representando as duas camadas inerte e ativa do filme, onde n,,
€ 0 nimero de pontos de discretizacdo da camada inerte en, 0 numero de pontos de
discretizacdo na camada ativa. (b) pontos ficticios (em vermelho) considerados na interface
camada inerte/camada ativa.

£ (%) Enr
Cl = S'Cair CZ C“m-l Cl'lm C‘ll m+1 Cnm+ o Cllf
a
(@ } . . } . |
l Camada Inerte l Camada Ativa l
Interface ar/camada inerte Interface Camada inerte/Camada ativa Ultimo ponto: Simetria
f f
Cnm-] Cl‘lm (‘11 m+1 Cn m-1 Cnm C“ m+1
(b) . - . - . .
Ponto ficticio da camada inerte Ponto ficticio da camada ativa

Fonte: Préprio autor.

A distancia entre dois pontos de discretizacdo na camada inerte e na camada

ativa sdo representados pelas equacdes 13 e 14 respectivamente:

__Ia
P = 2 (13)
__ L
hy = 2%(ny—1) (14)

Em que L, largura da camada inerte, L, largura da camada ativa, n,, 0
namero dos pontos de discretizacdo da camada inerte e n,, 0 nUmero dos pontos de
discretizacdo da camada ativa.

O ponto interface ar/camada inerte foi considerado o primeiro ponto da malha,
sendo o valor da concentracdo de oxigénio neste ponto dada pela condicdo de

contorno correspondente (equacgao 15):

C1 =S5.Cor(t) (15)

A transferéncia de massa de oxigénio do ar é dada pela quantidade

acumulativa de oxigénio por unidade de area na superficie derivada no tempo.
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Conforme Di Maio et. al 2017, a transferéncia de massa de oxigénio no ar (frasco

experimental) € descrita pela equacao 16:
Car(6)-V = Car(0).V = A. [ ] (€) =g dt (16)

Derivando a equacdo no tempo, considerando volume e concentracao
inicialmente constantes, obtém-se o balanco de massa de oxigénio no ar (equacao
17):

9Car

V.= = —A.J()x=0 (17)

Sabe-se que J(t),-o = —D,,.9C/0x e utilizando a derivada de trés pontos para

frente, e substituindo na equacgéo 17, tem-se:

dCar

ac
= ADng (18)
dCar —3.0,+4C,—C3
Lar = A. Dy [—th ] (19)

A equacdao 17 representa o balanco de massa nos pontos internos da camada
inerte de PET puro até a interface com a camada ativa, ou seja, 2 <i <n,, —1,
onde ndo h& reacdo. A transferéncia de massa de oxigénio é devida apenas a

difusdo (equacéo 20).

ac;
at

(Ci—1—2Ci+Citq)
hi,

=D, (20)

Onde D,, € coeficiente de difusdo da camada inerte, C; é o ponto atual, C;_; €
um ponto anterior, o C;,,€ um ponto a frente e L,, € a espessura da camada inerte.

Para os pontos internos da camada ativa considera-se uma taxa de reacao
por consequéncia do sequestrante de oxigénio, varia de n,, +1 <i <n,, +n, — 2.

Nessa camada o oxigénio e o sequestrante estdo sendo consumidos (Di Maio et al
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2014), por tanto ha duas equacbes para representar a absor¢cdo do oxigénio na

camada ativa e a reacdo do sequestrante (equacdes 21 e 22):

ac; _ (Ci—1—2Ci+Ciyq)

at r hZ

—kp. Ci &1 (21)

O€i—npm+1 _
at

—v.kyp. Ci. €i—n, 1 (22)
Onde D, é coeficiente de difusdo da camada ativa, C; € o ponto atual, C;_; €
um ponto anterior, o C;,,€ um ponto a frente, L, € a espessura da camada ativa e € €
0 numero de moles de sequestrante ativo.
As equacbes 23 e 24 evidenciam o ultimo ponto da malha que corresponde o
centro da camada ativa, onde foi estabelecida a simetria do perfil de concentracéo

do oxigénio.

_ f
acnf D (Cnf_1 ZCnf+Cnf+1)
- Yre 2
at h2

— Kp. Cpy-&n, (23)

nf nm+1
_fonmt1 —. kb- Cn

o (24)

f'gnf—nm+1

Onde C,{mé um ponto ficticio (ndo pertence realmente a malha, mas
fisicamente corresponde a um ponto apds real, simétrico ao ponto anterior ao meio
da camada ativa). Verifica-se que, pela simetria, o valor de C,{m tem seu valor igual
ao do ponto anterior ao ponto central da camada ativa, Copy Trocando o ponto

ficticio e reorganizando a equacao (23), tem-se a equacao 25:

Cn; _p (2Cn;_,=2Cn)
ot r h2

- kb.Cnf.EnT (25)

Ao analisar a concentracdo de oxigénio no ponto da interface entre as
camadas inerte e ativa, considera-se a concentracdo de oxigénio em ambas as
camadas. Como na interface ndo ha acumulo de massa, todo fluxo que entra na

interface por difusdo tem que ser 0 mesmo que Ssai, ha mesma Pproporcao.
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Considerando a camada inerte, a derivada temporal da concentracdo na interface é

dada pela equacéo 26:

f
(Crm—1=2Cnm+Cirpy 1)

z, (26)
Onde C,{mﬂé um ponto ficticio da camada inerte, ja que a direita da interface
entre as camadas tem-se na verdade a camada ativa.

Considerando a camada ativa na interface, temos as derivadas da

concentracéo de oxigénio e do sequestrante (equacdes 27 e 28):

f
9 ¢l —2Cn, +Cn,,
Cum _ p Comea 2ot e o 27)
ot Lz m

ac

a_tl = —7. kb- Cnm'gl (28)

Onde C,{m_lé um ponto ficticio da camada ativa, jA que a esquerda da

interface entre as camadas tem-se na verdade a camada inerte.

Considerando ambos o0s materiais, calcula-se a igualdade do fluxo na
interface. Conforme Di Maio et al. (2017) a descricdo matematica do fluxo (equacéo
4) é baseada na primeira lei de Fick, entdo organizando as equac¢fes das camadas
inerte e ativa com a equacao de fluxo, tem-se a equagéao 29:

o

f
K« =) (29)

nm+1_Cnm—1) =_D (Cnm+1
—ms? . = -

—-D
m 2L, 2L,

Rearranjando-se os termos desta Equacao (29) para situar no lado esquerdo

os dois valores das concentra¢des nos pontos ficticios, obtém-se a equacéo 30:

yomef  Dme oy Drp

Ly Mm+1 [ Mm-1 oL T Mms

br s
Ly

Nim-1

(30)

A partir dessa equacéao ja se consegue estimar um ponto ficticio em funcéo do

outro. Nesta estratégia de pontos ficticios na interface, além da igualdade de fluxo,
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Da Silva et al. (2020) considera-se a igualdade das expressfes para o cOmputo da
derivada temporal da concentracdo do ponto da interface como um ponto da camada

inerte (Equacao (26)) e também como um ponto da camada ativa (Equacéo (27)).

Igualando as duas equacdes de derivadas para Cnmtem -se a equacao 31:

Cf

—2Cp,,+C )
Nm—1 m ' “Mm+1’
= kp.Cp .1 (31)

f
(Crm—1=2Cnm+C s 1)
Lin

D,,. = p,.

Rearranjando-se os termos desta Equacao (30) para situar no lado esquerdo

os dois valores das concentragdes nos pontos ficticios, chega-se na equacao 32:

Dy

Dr ~f Dm ~f _ _Dm D Dy
B G PR = R Gy (2 -2k &1) Cay + 2 o (32)

Ressalta-se que o0s 2 pontos ficticios ndo fazem parte da malha de
discretizacéo e, portanto, ndo séo integrados no tempo. Entretanto, seus valores a
cada passo da integracdo sdo calculados, a partir de valores das variaveis de
integracdo Cn.1, Ch e Ch+1, por meio da resolugdo do um sistema linear composto
pelas equacbes (30) e (32). Em cada passo da integracdo temporal, apls a
determinacao destes valores ficticios, a derivada temporal de Cn pode ser calculada
tanto pela equacéo (26) quanto pela equacao (27), ja que ambas fornecem o mesmo
valor (os valores dos pontos ficticios sédo calculados para que esta igualdade, como
também a igualdade de fluxo méassico na interface, sejam asseguradas).

Definido o sistema de EDOs a ser integrado, empregou-se neste trabalho a

funcdo ode23 do Matlab para a integracdo numeérica.

4.3. PROCEDIMENTO DE ESTIMACAO DE PARAMETROS

Inicialmente, foram reproduzidas as solu¢des obtidas por Di Maio et al. (2014)
e Di Maio et al. (2017), considerando o coeficiente de difusdo constante apresentado
pelos autores. Apds isso, diferentes estimativas foram testadas para representar o
coeficiente de difusdo das camadas inerte e ativa, D,, e D, respectivamente, e a taxa
de reagéo kj, agora variante com a concentragdo. Os parametros foram estimados

por meio da solucdo de um problema de otimizagdo baseado no somatorio do erro
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ao gquadrado entre os valores de concentracdo de oxigénio, de modo a minimizar a
diferenca entre os valores experimentais e preditos pelo modelo. A fungcédo objetivo

(OF) utilizada foi dada pela equagao 33:
n 2
OF =erro = 2i=1(Cexp.i - Cest.i) (33)

No qual, n € o nimero de observacgdes experimentais, C,,,; € 0 i-eésimo valor
de concentracdo experimental e C,,;; € 0 i-€simo valor de concentracdo predito pelo
modelo.

Foi empregado a funcédo fminsearch no programa MatLab para a montagem
do problema de otimizacdo, para determinar os valores de parametros do modelo,
que permitam minimizar a soma dos erros elevados ao quadrado. A resolugéo do
problema de otimizacdo resultante leva aproximadamente 30 minutos para ser
processado. Todas as simulacbes foram conduzidas pelo mesmo computador
modelo Lenovo S145 Intel Core 17 com placa de video NVIDIA® Geforce® MX110.

4.4. SIMULACAO PARA FILME DE APENAS CAMADA ATIVA

O algoritmo numérico em desenvolvimento foi implementado para o filme
monocamada com apenas camada ativa, mantendo a concentracao de sequestrante
fornecida em Di Maio et al. (2017). E com base nos modelos existentes na literatura
para a simulacdo de embalagens ativas, o presente trabalho emprega duas
estratégias para modelar a cinética de absorcdo de oxigénio com o objetivo de
validar o modelo matemaético para o filme somente com camada ativa. Em ambas as
estratégias, os parametros do modelo cinético sdo estimados minimizando os
quadrados dos desvios dos dados experimentais, considerando a variagcao temporal
e espacial da concentragcdo de oxigénio e sequestrantes na camada ativa.

Para a obtencédo dos resultados partiu-se do pressuposto que houve uma
modificacdo nas propriedades do polimero. Neste caso, espera-se saber que ocorra
entdo a reacdo do sequestrante e oxigénio inerentes ao processo, objetivando uma
obtencdo de resultados mais coerentes com 0s que entdo eram reportados na

literatura.



45

4.4.1. Condicdes Experimentais e de Contorno

Os parametros e constantes usados nessa fase do trabalho foram propostos
por Di Maio et al., (2017) e estéo listados na Tabela 3.

Como sugestao para aprimorar o estudo de Di Maio et al., (2017) foi proposta
uma nova forma de estimar a taxa de reacdo apenas para a concentracdo de
sequestrante. Além da cinética de reacao proporcional ao produto da concentracao
de oxigénio pela concentracdo de sequestrante em cada ponto da camada ativa,
adotada em Di Maio et al., (2017), foi proposto um modelo de reacdo proporcional ao
produto da concentracdo de oxigénio pelo quadrado da concentracdo de
sequestrante. Ambas as estratégias de modelagem foram aplicadas e os resultados
comparados.

A Figura 8 apresenta uma representacdo esquematica do filme considerado.

Figura 8 — Configuracédo do filme monocamada ativo e simetria do perfil de concentracédo de
oxigénio utilizado no modelo. A nomenclatura L,, é a espessura da camada ativa considerada.

Simetria filme monocamada ativo

Interface ar/camada ativa
AR BpRWRI/IR 9JBLIalUu|

Lr

O—L¢

Fonte: adaptacéo de Di Maio et al., (2017).

Como condicdo inicial dada pela equacédo (1), também foi considerada

auséncia de oxigénio no filme ativo.
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Dada a estrutura do filme monocamada ativo e a configuracdo do arranjo
evidenciado na Fig. (8), a simetria do perfil de concentracdo do oxigénio foi
estabelecida na sessao intermediaria do filme identificada na equacao (3), onde a
derivada espacial da concentracdo de oxigénio no ponto central da camada ativa é
nula.

Enguanto nas superficies externas do filme foi considerada a condi¢cdo de Di
Maio et al., (2017) evidenciada na equacao (2).

Para os pontos internos da camada ativa considera-se uma taxa de reacao
por consequéncia do sequestrante de oxigénio. Substituindo o R da equacao (5),
foram testadas duas estratégias de cinética de reacdo, conforme as equacoes
(equacdes (34) e (35)):

R =—k,.C.? (35)

Onde k, € a constante da taxa de reacao ao longo das camadas e € € 0

namero de moles de sequestrante ativo.

A equacao (34) é empregada em Di Maio et al (2017) e a equacéo (35) € uma
alternativa proposta no presente trabalho, em que a taxa de reacdo em cada ponto
da camada ativa é proporcional ao produto da concentracdo de oxigénio pela
concentracdo de sequestrante ao quadrado. Este novo modelo cinético € proposto
pelo fato do comportamento dinamico da concentracdo de oxigénio nos dados
experimentais da literatura, indicarem taxas de reacdes inferiores aquelas previstas
ao fim do processo no modelo de Di Maio et al. (2017) quando a maior parte do
sequestrante ja foi reagido.

Nessa camada, 0 oxigénio e o sequestrante estdo sendo consumidos (Di
Maio et al 2014), portanto além da equacdo de absorcdo de oxigénio na camada
ativa, hd uma outra equacao para representar a rea¢do do sequestrante que esta na

seguinte condicao:

de
a =v.R (36)
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Onde v é o coeficiente estequiométrico para a reacdo de eliminacgéo,

estimado no presente trabalho a partir de dados experimentais.

4.4.2. Estratégia Numérica Para Filme Monocamada Ativo

O presente trabalho simulou a camada ativa usando como ponto de partida o
estudo de Di Maio et al., (2017) como ja mencionado. A estratégia de discretizacao
da direcdo espacial se baseou no método de diferencas finitas.

Para a simulagdo da camada ativa, considerou-se um filme monocamada

ativo conforme apresentado na Figura 9, composto de apenas uma camada ativa.

Figura 9 — (a) Malha de pontos representando o filme monocamada ativo, onde n, € 0 numero
de pontos de discretizagdo na camada ativa. (b) representagcdo do ponto ficticio (em vermelho)
considerado na no ultimo ponto da malha onde € a simetria.

(a)
&i En;
Ci =S.Car Ci Cnr_] Cnr

Camada Ativa

Cur : .
|

Interface ar/camada ativa Ultimo ponto: simetria
Cnr_l Cnr Cnr+1
(b) . ° °

Ponto ficticio

Fonte: Préprio autor.

Definido o sistema de EDOs a ser integrado, empregou-se neste trabalho a
funcdo ode23 do Matlab para a integracdo numeérica. A distancia entre dois pontos

de discretizag&o no filme ativo é representado pela equacao (37):

_ Ly
T 2x(ny-1)

h, (37)

Em que L, largura da camada inerte ativa, n,, o0 numero dos pontos de
discretizagdo da camada inerte e n, 0 numero dos pontos de discretizacdo da

camada ativa.
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O ponto interface ar/camada ativa foi considerado o primeiro ponto da malha,
sendo o valor da concentracdo de oxigénio neste ponto dada pela condicdo de
contorno correspondente na equacgao 3. A derivada da concentracdo de oxigénio na
interface, aproximada por diferencas finitas utilizando a derivada de trés pontos para

frente, é dada pela equacao (38).

8C; _ —3(S.Car)+4C2=C3 (38)

ax 2h,

A taxa total de entrada de oxigénio na interface ar/camada ativa, € dada pela

equacao (39):

26,

Taxaiorq = —2.D,. A ox

(39)
O balanco de massa no ar é dado pela equacéo (40), dividindo a taxa total de

entrada de oxigénio pelo volume, obtém-se a derivada da concentracdo de oxigénio

no ar.

ac
Car _ —2.Dr.Aa—x1 (40)

at 14

Nos pontos internos da camada ativa considera-se uma taxa de reacdo por

consequéncia do sequestrante de oxigénio. Para o ponto “i” ha camada ativa tem-se

a equacao (41):
9Cqr Ci—1—=2Ci+Ciyq

= p, G20t g o e (41)

ot r h2

O ultimo ponto da malha é o ponto da simetria do filme monocamada ativo
explicita na figura 9, onde a derivada € nula. Verifica-se que, pela simetria, o valor
de C;,, considerando uma extenséo ficticia da malha para se respeitar a condi¢ao
de simetria, tem seu valor igual ao do ponto anterior ao ponto central da camada
ativa, C;_;. Trocando o ponto ficticio e reorganizando a equacdo (41), tem-se a

equacgao 42:
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ac; _ (2Ci—1—2C)
ot T h2

- kb'Ci'gi (42)

4.4.3. Condicdes Operacionais

O filme polimérico somente com camada ativa nédo foi analisado em Di Maio et
al., (2017), portanto, foi necessério usar uma segunda literatura, apresentada na
secdo 3.7, para validar a modelagem do artigo original. As informacdes relatadas por
Apicella et al., (2018b) foram consideradas no ajuste dos parametros e minimizaram
as diferencas de concentragcédo de oxigénio no ar fornecidas pelo modelo original e a
concentracéo experimental de oxigénio no ar.

Como condicBes operacionais, 0s parametros e constantes necessarios para
a simulacdo sdo apresentados na Tabela 5. O coeficiente de solubilidade e as
concentracodes iniciais de oxigénio e sequestrante foram fornecidos em Di Maio et al.
(2017), quanto ao comprimento, a area e o volume foram fornecidos em Apicella et
al., (2018b).

Tabela 5 - Pardmetros e constantes necessarios para a simulacéo.

Descricéo Parametro Valor Unidade
Volume do espago v 9 cm3
Concentragéo inicial do sequestrante em t=0 0 1,186 x 102 mol/L
Concentracéo inicial de Oz em t=0 no frasco Car(0) 8,561x 103 mol/L
Coeficiente de solubilidade S 7,16 x 102 cm3/cm3/bar3
Area A 36 cm?
Comprimento do filme ativo Lr 25 pum

mol de Oz /mol

Fator estequiometrico N 17,201 de OS

Fonte: Adaptacdo de Di Maio et al., (2017) e APICELLA, A.; SCARFATO, P.; DI MAIO, L
INCARNATO, L. (2018b).

Com o objetivo de estudar o filme polimérico apenas com a camada ativa, 0s
parametros foram estimados, proporcionando uma melhor concordancia nos

resultados.
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5. RESULTADOS PARCIAIS

Os experimentos realizados em Di Maio et al. (2017) foram importantes para a
modelagem do sistema, da qual mostrou concordancia entre o0s resultados
experimentais e simulados. A modelagem proposta pelos autores, serviu de ponto
de partida para o presente trabalho e ao iniciar a analise detalhada dos balancos de
massa com os dados fornecidos por Di Maio et al. (2017), algumas possiveis
inconsisténcias encontradas foram analisadas detalhadamente ao longo do trabalho.
Além de inconsisténcias nos resultados simulados, foram detectadas inconsisténcias
nos valores experimentais apresentados graficamente por Di Maio et al. (2017).
Desta forma, foi realizada uma busca na literatura para novos dados experimentais
sem as referidas inconsisténcias para que se pudesse estimar oS parametros e
validar a modelagem proposta.

A partir de Apicella et al. (2018b) encontrou-se dados publicados por
medi¢cbes continuas de absor¢cdo de oxigénio obtidas no experimento, e que
apresentou resultados mais precisos que do artigo original Di Maio et al. (2017).

Os resultados obtidos sao apresentados em detalhes a sequir.

5.1. ANALISE CRITICA DOS RESULTADOS PREVIAMENTE APRESENTADOS
NA LITERATURA

De acordo com Di Maio et al. (2017), a Figura 10 apresenta a comparagao
entre a evolugcdo temporal simulada e experimental da concentracdo de oxigénio no
frasco das trés configuracdes (ML1, ML2 e ML3 conforme explicitado na Tabela 2).
Nota-se que apdés um tempo, a concentracao de oxigénio no frasco atinge um valor
constante final, em um tempo de operacdo denominado tempo de exaustdo. Por
exemplo, para a configuracdo ML1, o tempo de exaustdo € de 196h, apos o qual a
concentracdo de oxigénio no frasco permanece em 6,56 mol/m3. Para as
configuracbes ML2 e ML3, a concentracdo de oxigénio no frasco atinge um patamar

de 5,55 mol/m? e 4,55 mol/m?® ap6s 347 e 432 h, respectivamente.
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Figura 10 - Comparacédo entre a evolucédo temporal simulada e experimental da concentracéo
de oxigénio em um frasco equipado com configuracdo ML1, ML2 e ML3.
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©
1

o ML1-Exp
A ML2-Exp
o ML3-Exp
——— ML1-Sim
essses ML2-Sim
~— — ML3-Sim

Concentracao de Oxigénio mol/m?

0 100 200 300 400

Fonte: Di Maio et al., (2017).

Di Maio et al. (2017) analisaram o filme de configuragio ML1 mais
detalhadamente devido o mesmo apresentar melhores resultados, conforme
apresentado na Figura 10.

A Figura 11 indica o perfil de concentracdo de oxigénio na matriz do filme de
configuracdo ML1. Os autores relatam que depois de 12 h, a concentracdo de
oxigénio na superficie externa do filme multicamadas é menor que a metade de seu
valor inicial. Entre 12 e 48 h, o sequestrante de oxigénio (OS) tem que consumir 0
oxigénio que se difundiu, e depois de 192 h ainda h& alguma area de eliminacao
ativa dentro do filme.
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Figura 11 — Evolucdo do perfil de concentracdo de oxigénio pelo tempo na matriz do filme
multicamadas ML1 de configuragcido PET/ativo/PET.
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Fonte: Di Maio et al., (2017).

Analisando as Figuras 10 e 11, observa-se algumas possiveis inconsisténcias
em relacdo ao gradiente de concentracdo de oxigénio, considerando o filme ML1. A
primeira possivel inconsisténcia observada em Di Maio et al.,, (2017) esta na
igualdade do valor de concentracdo de oxigénio no ar e na interface ar/camada
inerte.

O valor da concentracdo de oxigénio neste ponto é dado pela condicdo de
contorno apresentada na equacdo (15), com a existéncia do coeficiente de
solubilidade (). A concentragéo inicial de Oz no frasco é de C,, = 8,561.10 3mol/L
e o0 valor da concentracgao inicial de Oz na interface do filme ML1 se multiplicado pela
solubilidade deveria ser igual a C (0,t) = 6,12.10"*mol/L aproximadamente. Sendo
assim, a concentracéo inicial de oxigénio deveria ser diferente da concentracao de
oxigénio no ar, ja que o parametro Snao € igual a uma unidade conforme tabela 3.

Por fim, analisando a figura 11 observa-se que a concentragdo de oxigénio na
superficie externa do filme multicamadas ML1 ndo podera ser menor que a metade

de seu valor inicial ap6s 12h, conforme relatado por Di Maio et al.,(2017). De acordo
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com a figura 10, quando o tempo de exaustdo de 192h é atingido, a concentracéo
diminui para 6,56.10"3mol/L que equivale a 23,36% aproximadamente. Essa mesma
reducéo percentual deveria acontecer na interface ar/camada inerte por causa da
condicao de contorno de equilibrio.

Considerando a mesma reducéo percentual e que a concentracdo de O2 na
interface do filme deveria ser 6,12.10"*mol/L, quando atinge o tempo de exaust&o
de 192h, a concentragdo deveria diminuir a 4,70.10"*mol /L.

Além dos possiveis erros apresentados, Di Maio et al., (2017) apresentam o
equacionamento do sistema mas ndo aprofundam no procedimento numeérico de
solucéo das equacdes como realizado no presente trabalho, ou seja, apenas relata o
uso das equacdes governamentais. Devido as inconsisténcias apresentadas, foram

realizadas novas analises de consisténcia.

5.1.1. Analise de consisténcia para validacdo do sistema

Ao calcular os volumes de oxigénio e sequestrante consumidos nos filmes,
observou-se que a concentragdo de sequestrante na camada ativa era insuficiente
para o sequestro do oxigénio, considerando-se o fator estequiométrico apresentado
em Di Maio et al., (2017). Assim, a nova analise de consisténcia se baseou num
balanco de massa para o sequestrante considerando apenas a camada ativa e suas
duas espessuras extremas, a de maior e menor valores 17um e 9um, que representa
os perfis ML3 e ML1 respectivamente. Calculou-se o volume de oxigénio e
sequestrante consumidos no frasco utilizando as equagdes (10) e (11) propostas no
presente trabalho.

O valor da razdo entre o numero de moles de oxigénio consumido e o numero
de moles de sequestrante, mostra que o fator estequiométrico se iguala a um
namero muito maior do que apresentado na Tabela 4 fornecido pelos autores Di

Maio et al., (2017). Os resultados foram computados na tabela 6:
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Tabela 6 - Volume de oxigénio e sequestrante consumidos nos filmes ML1 e ML3 admitindo-se
apenas camada ativa.

Espessura camada ativa No, N, Noy,/N,
17pum (ML3) 2,808.10*mol 5,04.107"mol 557,028
9um (ML1) 1,401.10 *mol 2,668.10""mol 524,902

Fonte: Préprio autor.

Esses resultados mostram que a quantidade de sequestrante estava muito
menor que a do oxigénio. Considerando-se o modelo proposto, isto faria com que o
sequestrante fosse esgotado muito antes do que o tempo proposto, ou seja, a
guantidade de sequestrante ndo era suficiente para capturar a massa de oxigénio
consumida. Isso implica que a estequiometria da reacao, 2 mols de oxigénio para 1
mol de sequestrante, pode estar aparentemente equivocada.

Logo, considerou-se que a taxa de reagdo € instantanea e que, portanto, a
concentracdo de oxigénio na camada ativa € nula, e que teria um limite superior para
a absorcédo de oxigénio dado somente pela resisténcia a difusdo na camada inerte.
Levando em consideracdo esta situacdo, e admitindo-se perfil linear de
concentragcdo (situacdo de regime permanente), foi calculada a taxa méxima de
absorcdo de oxigénio pela equacao (12). Por fim, multiplicou-se essa taxa maxima
pelo tempo de exaustdo de cada filme encontrado no artigo Di Maio et al., (2017), a
fim de encontrar o nimero de moles de oxigénio absorvido na camada inerte, dos

quais séao listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Volume de oxigénio absorvido na camada inerte considerando absor¢do maxima
nos filmes ML1 e ML3.

Espessura camadainerte  Tempo de exaustao Ny, N absorvido
9um (ML1) 432h 2,808.10"*mol 2,547.10"*mol
17pum (ML3) 196h 1,401.10*mol 8,001.10">mol

Fonte: Préprio autor.

O resultado menor de N,,..vigo €SClarece que, ainda que estivesse passando
todo o fluxo sem limitaces e considerando apenas a resisténcia da camada, ndo da
tempo para absorver oxigénio totalmente.

Ao analisar os graficos expostos nos resultados em Di Maio et al., (2017) e
algumas inconsisténcias encontradas apos a realizagdo de balancos de massa, foi

preciso de uma terceira estratégia para validar a modelagem do artigo original. As
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informacdes reportadas por Apicella et. al (2018b) foram consideradas no ajuste dos
parametros e minimizar as diferencas entre a concentracdo de oxigénio do ar dada
pelo modelo original e a concentragao de oxigénio do ar experimental.

Com o uso das equacdes (10) e (11), os balangcos de massa foram feitos a
partir dos dados encontrados em Apicella et. al (2018b), por medi¢des continuas de
absorcdo de oxigénio obtidas no experimento. A Tabela 8, apresenta os resultados
do novo célculo de volume de oxigénio e de sequestrante consumidos em trés tipos
de filmes, tomando como referéncia a camada ativa maior: 1° - apenas camada ativa
(A), 2° - camadas ativa e inerte maiores (ALlL), 3° - camada ativa maior e camada

inerte menor (ALls).

Tabela 8 - NUmero de moles e fator estequiométrico de oxigénio e sequestrante consumidos
nos trés filmes diferentes.

Filme Ny, N, Ngo,/N¢

A 1,836.10 °mol 1,067 "mol 17,201
ALl 1,683.10"°mol 1,003.10~%mol 16,774
ALls 1,692.105mol 1,003.10™%mol 16,863

Fonte: Préprio autor.

Em comparacéo entre as tabelas 6 e 8 percebe-se que a raz&o entre 0s
ndameros de moles diminuira consideravelmente. Considerando como base os filmes
de camada ativa maior, observa-se que os filmes ALIL/ALls resultam em um fator
estequiométrico aproximadamente 30x menor que o filme ML3, significando uma
grande melhoria nos resultados. Tais resultados nos indicam mais uma incoeréncia
nos dados de Di Maio et al., (2017), que fornecem o fator estequiométrico igual a 2.

Assumindo-se os dados de Apicella et al. (2018b) que foram efetivamente
publicados, conseguimos observar que eles sdo mais precisos pois houve uma
reducdo acentuada no fator estequiométrico da reagdo. Contudo, realizou-se a
simulacdo do programa estimando somente para o filme AcllL mantendo a
concentragédo de sequestrante fornecida em Di Maio et al. (2017), com a finalidade
de ajustar os parametros para estreitar a similaridade entre os dados experimentais
e o0s dados fornecidos pelo modelo. Na Tabela 9 sdo apresentados os valores dos
parametros D,,, D, e k;, que foram estimados resolvendo o problema de otimizagéo

para minimizar o “erro” a partir da equagéo (33).
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Tabela 9 - Par@metros estimados para o calculo.

Descri¢éo Parametro Valor Unidade
Coef. de Difuséo de oxigénio na Camada inerte Dy, 7,4383 x 108 cm?/s
Coef. de Difusdo de Oxigénio na Camada ativa D, 9,4793 x 10”7 cm?/s
Constante da taxa de reacéo ky 40,62 cm3/ (mol. s)

Fonte: Préprio autor.

Como condi¢cBes operacionais, 0s parametros e constantes necessarios para

a simulacao foram apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros e constantes necessarios para a simulacéo.

Descricdo Parametro Valor Unidade
Volume do espaco \% 9 cm?
Concentragéo inicial do sequestrante no t=0 & 1,186 x 102 mol/L
Concentragéo inicial do Oz no t=0 no frasco Cur(0) 8,561 x 103 mol/L
Coeficiente de solubilidade S 7,16 x 102 cmé/cm3/bar
Area A 36 cm?

mol de Oz2/mol

Fator estequiometrico N 17,201 de OS

Fonte: Préprio autor.

A fungcdo fminsearch disponivel no programa MATLAB foi utilizada como
algoritmo de otimizacdo do sistema, que levou aproximadamente 30 minutos para
chegar no resultado evidenciado na figura 12.

A Figura 12 evidencia a variacao de concentracdo de oxigénio que se difunde
pelo filme AllL em funcdo do tempo, comparando os resultados experimentais

obtidos no artigo Apicella et al. (2018b) com os resultados da simulacao realizada.
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Figura 12 — Simulacédo do perfil de concentracao de oxigénio em 700h do filme multicamadas
ALlL.
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Fonte: Préprio autor.

Com base nos dados experimentais de variagdo de concentragdo de oxigénio
disponiveis em Apicella et al. (2018b) reproduziu-se o grafico que resultou em uma
diferenca minima entre os valores experimentais e preditos pelo modelo, ou seja, 0
somatorio de erro ao quadrado foi de erro = 1,7424x10~%.

Observa-se que houve uma concordancia entre os dados experimentais e 0s
dados simulados. As camadas inertes mais largas proporcionam maior resisténcia a
difusdo de oxigénio em direcdo ao centro ativo do filme Acl,, aumentando entdo o
tempo de exaustao que tanto nos resultados experimentais quanto nos simulados, é
similar a 550h. Sendo assim, os resultados obtidos atentam que tanto a espessura
da camada inerte quanto a camada ativa, influenciam a evolucéo do fenébmeno de
eliminagdo de oxigénio.

O préximo passo foi estimar o modelo matematico desenvolvido para um filme

de apenas uma camada ativa.

5.2. ESTIMATIVAS PARA CAMADA ATIVA

Com os parametros otimizados usando as equagbes (10) e (11), foi

necessario fazer os balancos de massa a partir dos dados encontrados em Apicella
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et al. (2018b), por meio de medi¢cBes continuas de consumo de oxigénio obtidas no
experimento, considerando a concentracdo inicial de sequestrante fornecida em (DI
MAIO et al. 2017).

Os resultados apresentados na tabela 8 mostram que o fator estequiométrico
€ muito maior do que o fornecido no artigo original, que € igual a 2. Em seguida,
para a otimizacado do modelo matematico, foi considerado as condicfes operacionais
definidas na secédo (4.4.4) bem como o fator estequiométrico do filme de
monocamada ativa (A) calculado e apresentado na Tabela 8 (No,/N. = 17,201).

A fim de verificar se o0 modelo da literatura € adequado para a descricdo do
sistema, foi proposta uma nova forma de estimar a taxa de reacdo apenas para a
concentragéo de sequestrante.

Com o modelo discretizado e integrado no tempo, foi apresentado um
problema de otimizacéo para estimar k;, S e D,- a fim de minimizar o desvio entre os
valores experimentais e simulados da concentracdo de oxigénio no ar. A Tabela 11
mostra os valores dos parametros que foram estimados para a cinética de reacao
proporcional ao produto da concentracdo de oxigénio pela concentracdo do
sequestrante em cada ponto da camada ativa. Os resultados foram obtidos
resolvendo o problema de otimiza¢do para minimizar o "erro" da equagéao (33).

Tabela 11 - Parametros estimados para calcular a cinética de reagao proporcional ao produto
da concentracdo de oxigénio pela concentracdo do sequestrante.

Descricéo Parametro Valor Unidade
Coeficiente de solubilidade S 0,06978 cm3 /cm3 /bar3
Coeficiente de difusdo de oxigénio da camada ativa Dy 5,6829 x 107 cm? /s
Constante da taxa de reagéo kp 390,91 cm3 / (mol. s)

Fonte: Préprio autor.

Ao adicionar o sequestrante ao filme de PET puro, sdo esperadas alteractes
na solubilidade e no coeficiente de difusdo, de modo que foram obtidos valores
diferentes para cada cinética de reagdo. A Figura 13 apresenta a variacdo do
oxigénio que se difunde através do filme monocamada ativo "A" em funcdo do
tempo, comparando os resultados experimentais obtidos no artigo de Apicella et al.

(2018b) com os resultados da simulacéo realizada.
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Figura 13 - Simulacédo do perfil de concentracéo de oxigénio a 160h do filme de monocamada
ativa A com a cinética de reagao proporcional ao produto da concentragdo de oxigénio pela
concentracdo do sequestrante em cada ponto da camada ativa.

9.0

—— Cexperimental
85 - —— Csimulado

8.0

7.0 4

Concentracao de Oxigénio mol/L

60 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (h)

Fonte: Préprio autor.

A simulacéo foi realizada de acordo com o proposto por Di Maio et al., (2017)
para uma reagdo proporcional ao produto da concentracdo de oxigénio pela do
sequestrante em cada ponto da camada ativa. Com base nos dados experimentais
da variacdo da concentracdo de oxigénio disponiveis em Apicella et al. (2018b),
reproduzimos o grafico que resultou em uma grande diferenca entre os valores
experimentais e os previstos pelo modelo. O desvio dessa primeira proposta foi de
erro = 65.2 observa-se um resultado muito distante do esperado, ou seja, nao foi
tdo semelhante ao valor experimental obtido em Apicella et al. (2018b).

Com base nos resultados simulados, a Figura 14 apresenta a variagao de
oxigénio que se difunde no filme de monocamada ativa em diferentes momentos.

Onde X1 é a interface do filme ativo com o ar.
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Figura 14 - variacdo da concentracao de oxigénio dentro do filme ativo com base na primeira
proposta prevista pela literatura. Onde X1, X2, X, X34, X5 s&o pontos especificos dentro da
camada ativa.

x1=0.00
X2 =3.125
x3 = 6.250
x4 = 9.3750
x5 = 12.500

Fonte: Préprio autor.

Ao longo da camada, foi possivel observar que nao houve diferenca de
concentracdo. Ou seja, ndo ha variacdo no espaco, apenas no tempo. A analise
indica que o que determina a velocidade do processo de captura de 0, é a reacao
na interface, pois a difusdo na camada € rapida. Para um determinado valor de
tempo, a concentracdo € uniforme em toda a camada. Por exemplo, no tempo igual
a 0, em qualquer regido da camada, a concentracdo € a mesma; com o passar do
tempo, a concentracdo de oxigénio € a mesma em qualquer regido da camada ativa.

O modelo proposto por Di Maio et al. (2017) ndo se ajusta bem a
discretizac&o do filme de apenas uma camada ativa e, como sugestdo de melhoria,
foram propostas alteracdes na modelagem. Com a intencéo de reduzir ainda mais o
desvio padrdo, os parametros foram estimados para uma cinética de reacgéo
proporcional ao produto da concentracdo de oxigénio pelo quadrado da

concentracdo de sequestrante. Na Tabela 12, sdo apresentados os valores dos
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parametros k,,D,, e D, que foram estimados pela solucdo do problema de

otimizacao para minimizar a soma dos erros quadrados da equacéo (33).

Tabela 12 - Pardmetros estimados para calcular a segunda proposta de cinética de reacao.

Descrigéo Parametro Valor Unidade
Coeficiente de solubilidade S 2,6028 cm /cm /bar=
Coeficiente de difusao de oxigénio da camada Dr 9.907 x 10° cm: /s
ativa
Constante da taxa de reacéo kb 12,82 cm:/ (mol. s)

Fonte: Préprio autor.

A segunda estratégia proposta para o modelo cinético apresenta melhores
resultados. Com as mesmas condi¢cdes operacionais usadas na primeira proposta, o
grafico da Figura 15 apresentou uma melhora consideravel. Ele resultou em uma
diferenca minima de erro = 15.69 entre os valores experimentais e 0s previstos pelo
modelo.

Figura 15 - Simulacé&o do perfil de concentracdo de oxigénio em 160h do filme de monocamada
ativa A com a cinética de reagdo proporcional ao produto da concentracdo de oxigénio pelo
quadrado da concentracdo de sequestrante.

9.0
=l — Cexperimental
e -
= 854 —— Csimulado
£
2
| =
QD 80_.
oy
%
@)
S 75-
o)
T
O
@
5 70+
c
@
(&)
5
S 65
60 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (h)

Fonte: Préprio autor.
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A andlise das figuras 13 e 15, juntamente com os valores dos erros obtidos,
mostra que a segunda estratégia desenvolvida apresentou uma diminuicao
significativa no desvio, cerca de 76%, quando comparada ao valor obtido na primeira
proposta da cinética da reagdo. Esses resultados indicam que essas correlacdes
tiveram notavel adequacdo do modelo aos dados experimentais de variacdo da
concentracdo de oxigénio em um filme de monocamada ativa.

Tomando os resultados simulados como ponto de partida, a Figura 16 mostra
a variacao de oxigénio que se difunde no filme de monocamada ativa em diferentes

momentos. Resultados baseados ha segunda estratégia proposta.

Figura 16 - Variacdo da concentracdo de oxigénio dentro do filme ativo com base na segunda
estratégia proposta. Em que X1, X2, X3, X4 e X5 sdo pontos especificos dentro da camada
ativa.

x1=0.00
x2 = 3.125
x3 = 6.250
x4 = 9.3750
x5 = 12.500

Fonte: Préprio autor.

Foi possivel observar que o comportamento da absor¢cdo de oxigénio ao longo
da camada ativa para ambas as estratégias é semelhante.
A suposicdo de que a taxa de reacdo € bem descrita pelo produto da

concentracdo de oxigénio e o quadrado da concentracdo do sequestrador é
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consistente. Essa estratégia € confirmada como o modelo que melhor se ajusta aos

dados experimentais.

6. CONCLUSOES

Uma embalagem pode ser denominada ativa quando desempenha algum
papel desejado na preservacdo de alimentos além de fornecer uma barreira inerte as
condi¢cbes externas. O PET com a adicdo de sequestrante de oxigénio otimiza o
desempenho de barreira ao oxigénio visando a qualidade dos alimentos sensiveis ao
gas. O presente estudo trata de uma otimizacdo no desempenho de barreira ao
oxigénio em filme multicamada ativo a base de PET usando como ponto de partida
as informacdes de Di Maio et. al (2017). Foram feitos balan¢cos de massa para ajuste
dos seguintes parametros coeficientes de difusdo das camadas inerte e ativa, D,, e
D,, respectivamente, e a taxa de reacao k;. E por fim, para minimizar as diferencas
entre a concentracao de oxigénio do ar dada pelo modelo original e a concentracao
de oxigénio do ar experimental a partir dos dados publicados em Apicella et.al
(2018b).

As andlises de consisténcias mostraram que a otimizagdo dos parametros foi
necessaria para estreitar a similaridade entre valores experimentais e preditos pelo
modelo. O somatodrio de erro ao quadrado foi de erro = 1,7424x10~*, uma diferenca
minima entres os valores, validando o modelo matematico desenvolvido.

. Resultados preliminares foram comparados com exemplos experimentais da
segunda bibliografia, Apicella et. al (2018b), e sua avaliacdo implica-se que, 0
algoritmo numérico desenvolvido possui potencial para ser usado como uma
ferramenta util no aprimoramento de projetos e analise de desempenho da barreira
ao oxigénio. Concluindo-se que tanto a espessura da camada inerte quanto a
camada ativa, influenciam a evolugéo do fenémeno de eliminagdo de oxigénio.

O objetivo de validar o modelo matematico para o filme somente com camada
ativa foi alcancado. A taxa de reacdo € bem descrita pela segunda estratégia
proposta - produto da concentracdo de oxigénio pelo quadrado da concentracdo de
sequestrante — que apresentou uma diferenca minima de 15,69 entre os valores
experimentais e preditos pelos autores de Di Mai et al (2017). Essa estratégia é

confirmada como o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais com uma
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reducao significativa de 76% quando comparado ao valor obtido para a cinética de

reacao proposta pelos autores em Di Maio et. al (2017) que obteve desvio de 65,2.
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