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Resumo

As embalagens de polietileno tereftalato (PET) apresentam uma grande variabilidade de
aplicacdes, sendo utilizadas principalmente em garrafas para refrigerantes e aguas, produtos
cosméticos, de limpeza, entre outros. Estas embalagens facilitam cada vez mais o dia-a-dia
dos consumidores através de artigos mais leves, seguros para consumo, inquebraveis e com
sistemas de capsulagem que preservam as carateristicas organolépticas do produto. O
crescimento do consumo de bebidas carbonatadas em embalagens PET tem vindo a aumentar.
Desta forma a qualidade da embalagem é um aspeto importante e por isso o o estudo das
aguas gasocarbonicas em embalagens PET contribuem para um controlo, melhoramento e

evolucao constante desta.

Este projeto tem como principal objetivo o estudo da permeacao ao CO, de garrafas PET
contendo agua gasocarbdnica. Para além disso, foi realizado uma comparacao dos dois
métodos utilizados, a titulacdao acido-base e o método de expansao multipla de volume. Para
tal, foram efetuados ensaios a trés temperaturas 25 °C, 30 °C e 37 °C durante um periodo de
tempo de dois meses, sendo as concentracdes de CO, inicialmente registadas semanalmente e

por fim mensalmente.

Os resultados obtidos pelos métodos utilizados traduzem os valores que sao de acordo com a
diminuicao da concentracdao de CO,. No entanto, a titulacdo acido-base apresenta alguns
resultados inconsistente. Nao foi possivel obter uma correlacao clara entre a permeabilidade
da embalagem ao CO; e a temperatura. Neste estudo conclui-se que o método MVE é o que

apresenta uma melhor precisao.

Palavras Chave: PET, agua gasocarbonica, permeacao global, titulacdo acido-base, método

de expansao multipla de volume.




Estudo da permeacédo ao CO, em embalagens de PET

Abstract

The polyethylene terephthalate (PET) packaging offers a great variety of applications, such as
being used for containing water and other beverage, cosmetic and cleaning products, etc.
These packaging facilitate even more the day-to-day tasks of the consumers, being light and
unbreakable and preserving the organoleptic characteristics of the product. The consumption
of carbonated beverages in PET packaging has been growing. This away the quality of
packaging is a very important parameter, so, the study of carbonated water in PET packaging

contributed to a control, constant improvement and development thereof.

The main objective of this project is to study the CO, permeation in PET bottles that contain
carbonated water, furthermore, a comparison between the two used methods, acid-base
titration and Multiple Volume Expansion method, has been made. To accomplish this, they
were made laboratory tests at three different temperatures, 25 °C, 30 °C and 37 °C, during a
period of two months, in which the concentrations of CO, were, in the beginning, recorded

once a week and, by the end, once a month.

The results accomplished by the methods used, translate values that go in accordance to the
CO,’s decrease of concentration. However, the acid-base titration presents some inconsistent
results. It was not possible to predict a clear correlation between the permeability of
packaging and the temperature. In this study it was concluded that the MVE method was the

one that presents the best precision.

Keywords: PET, carbonated water, global permeation, acid-base titration, multiple volume

expansion.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

O presente projecto foi realizado nas instalacoes da empresa Unicer Bebidas, S.A., Centro de
Producao de Cerveja de Leca do Balio, no ambito da unidade curricular Dissertacao, do
Mestrado Integrado em Engenharia Quimica, da Faculdade de Engenharia da Universidade do

Porto.

Este projeto tem como objetivo o estudo da permeacdo ao didxido de carbono (CO,) de
garrafas de politereftalato de etileno (PET) contendo agua gasocarbonica, assim como a

comparacao dos métodos utilizados.

O processo pelo qual o gas se dissolve na agua é chamado de carbonatacao, podendo este
ocorrer naturalmente, como as aguas minerais naturais que absorvem o CO, durante a sua

permanéncia no solo ou artificialmente, como é o caso dos refrigerantes.

A industria de bebidas gasocarbdnicas enfrenta desafios a medida que os consumidores
exigem mais qualidade e variedade, num mercado cada vez mais competitivo. A qualidade da
embalagem da garrafa é um fator importante que influencia as carateristicas organoléticas do

produto final.

1.2 Apresentacao da Empresa

A Unicer é a maior empresa portuguesa de bebidas com uma estratégia multimarca e
multimercado, cuja atividade assenta nos negocios das Cervejas e das Aguas engarrafadas. A
Unicer também esta presente nos segmentos dos refrigerantes, dos vinhos, na producao e
comercializacao de malte e no negdcio do turismo, detendo dois ativos de referéncia na
regido de Tras-os-Montes: os Parques Ludico-Termais de Vidago e Pedras Salgadas. Esta
empresa € maioritariamente Portuguesa uma vez que é detida em 56 % pelo Grupo VIACER
(BPI, Arsopi e Violas) e em 44 % pelo Grupo Carlsberg. A empresa apresenta um portfélio
variado de produtos e marcas, atuando em cinco segmentos: Cervejas; Aguas; Refrigerantes;

Vinhos e Sidras (figura 1), destacando-se os sabores da Sidra: Maca, Blackberry e Citrus.

Introducéo 1



Estudo da permeacéo ao CO, em embalagens de PET

00w OLme

Vitalis coamdo 777 S0

fiswo  Fatis (g RO Talee

ice Tea

CAMPO NOV A D
DAVINHA =~ —— b '..\ MAZOUCO Sacro

e

N i m - =
Vini
. VA worre Ui

»
SOMERSBY

Figura 1- Portefdlio de marcas da Unicer [1]

Para além do principal centro de producdao em Leca do Balio, a Unicer conta ainda com outros
centros de producao, assim como: Pedras Salgadas, Castelo de Vide, Caramulo, Envendos,

Melgaco, Povoa do Lanhoso e Poceirao.

A Unicer esta presente em Portugal, assim como nos mercados da Europa Central, Africa, na

América, Asia e por fim na Oceania. [1]

1.3 Contributos do Trabalho

Neste projeto foi possivel avaliar o comportamento da evolucao da concentracao de CO; em
embalagens PET submetidas a trés temperaturas diferentes para posterior determinacao da
sua permeacao global. Os métodos utilizados para a determinacao da permeacao global foram
a titulacao acido-base e o método de expansao multipla de volume. No final do periodo de
ensaio, dois meses, este estudo permitiu obter uma comparacao de desempenho dos dois
métodos e possibilitou a analise das relacées das permeacdes globais das temperaturas

estudadas.

Através deste projeto foi possivel realizar uma avaliacao das embalagens PET submetidas a
temperaturas forcadas, como também obter informacdes relevantes acerca do desempenho
da utilizacao de um novo método, expansao multipla de volume, pois actualmente apenas é
usado a titulacao acido-base. Apesar dos resultados obtidos, € necessario um estudo mais
aprofundado, de forma a conseguir acelerar o processo de perda de CO, a diferentes

temperaturas, assim como para a validacao do método de expansao multipla de volume.

Introducéo 2
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1.4 Organizacdo da Tese

O primeiro capitulo consiste numa breve descricdo do projeto, o contexto que este surge,
assim como o propdsito e importancia deste estudo. Ainda siao mencionados os objectivos
propostos através da realizacao deste projeto e por fim é feita uma breve apresentacao da

empresa Unicer.

O segundo capitulo contém o contexto e estado de arte, onde sao referidos as etapas de
processo das embalagens PET, bem como os fundamentos teodricos que apoiam os métodos
utilizados, a titulacao acido-base e o método de expansao multipla de volume. Neste capitulo
é ainda feita uma pequena descricao de algumas metodologias atuais utilizadas. Apresenta-se
ainda a descricio do projeto onde sao mencionados e detalhados os procedimentos

experimentais seguidos.

No terceiro capitulo sao apresentados os resultados obtidos referentes aos métodos
utilizados, a titulacao acido-base e o método de expansao multipla de volume, bem como a

discussao dos mesmos.

Por Gltimo, o quarto capitulo consiste nas conclusdes finais, na referéncia das limitacoes do

projeto, assim como sugestées para um trabalho futuro.

Introducéo 3
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Agua Mineral Natural Gasocarboénica

A mineralizacdo da agua mineral natural e de nascente depende da sua permanéncia no
subsolo assim como do tempo que estas permanecem nos aquiferos em contacto com a rocha.
O percurso destas aguas é explicado pelo chamado Ciclo da Agua. A agua dos oceanos é
evaporada pela acao da temperatura, precipitando-se mais tarde sob a forma de chuva ou
neve. Quando chega novamente a superficie, parte dessa chuva ou neve junta-se aos rios e
lagos e a restante evapora-se. A componente que fica infiltrada nas camadas rochosas do
subsolo forma os aquiferos que sao formacoes geoldgicas permeaveis onde circulam as aguas

subterraneas. [1]

Estes tipos de aguas sao ricas em sais minerais que por sua vez, sao constituidos por
elementos quimicos da crosta terreste. Ao entrarem em contato com a agua, os minerais
comecam a dissolver-se e a quantidade destes nas aguas depende, em muito, do tempo e das
formacoes geoldgicas com as quais estiveram em contacto. Este contato permite que as aguas
minerais naturais contenham uma composicao quimica bastante especifica, sendo que

algumas aguas minerais naturais possuem gas natural, as aguas gasocarboénicas. [1]

A origem do gas carbonico natural é, em todos os casos, endogena de procedéncia
predominantemente vulcanica, encontrando-se mais concretamente, ligada a fenémenos de
vulcanismo residual [2]. Para conservar propriedades das aguas gasocarbdnicas, o
engarrafamento tem de ser efetuado no local de captacao para preservar todas as suas

qualidades e pureza. [1]

As aguas de nascente tém em geral tempos de circulacdo no subsolo relativamente mais
curtos do que as aguas minerais naturais pelo que, decorrentes do periodo de circulacdao

subterranea a saida das captacdes podem exibir uma certa variabilidade quimica sazonal.

A agua natural gasocarbonica estudada é resultante de 5 captacoes, sendo posteriormente

tratadas através de duas etapas processuais: a remocao de ferro e a remocao de fluor. [3]

Inicialmente a agua € armazenada em tanques, onde é retirado o CO, para posterior
desferrizacdo. Esta remocédo é realizada pela oxidacdo do catido Fe? a Fe*” como mostra a

equacao 1.
4Fe?* + 0, + 4H* — 4Fe3* + 2H,0 (Equacao 1)

No final da oxidacdo o Fe® forma um precipitado insolivel, formando floculos. Estes sio
separados da agua mineral através de um filtro de areia e de seguida é realizada a remocao

de flor através de uma adsorcao selectiva com um filtro de alumina activada. Por fim, a
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agua é enviada para um tanque de refrigeracao para posterior adicao do CO, retirado

anteriormente. [3]

2.2 Embalagens de polietileno tereflalato

O polietileno tereftalato, ou PET, € um polimero termoplastico industrialmente produzido por

duas vias [4]:

e Esterificacao direta do acido tereftalico (TPA) com o etileno glicol (EG);

o Transesterificacao do dimetil tereftalato (DMT) com o etileno glicol.

Atualmente a esterificacdo direta, figura 2, é o processo mais utilizado devido ao
desenvolvimento de um método de purificacdo do monoémero TPA e por ser uma reacao
autocalitica, ou seja, dispensa a adicao de catalisadores, ao contrario do que acontece na

transesterificacao.

n (I_.‘II._,—(I,.‘II._) + nHOOC COOH _>4|_()
OH OH i
etilenoglicol acido tereftalico

O O
T \(' (‘// CH
O O—CH,

n
politereftalato de etileno (PET)

Figura 2- Sintese do PET por esterificacdo direta. [5]

A resina PET é usada principalmente em embalagens rigidas e é caracterizada por possuir uma
viscosidade intrinseca (VI) maior do que a do PET para aplicacoes de filmes e fibras. A

viscosidade intrinseca é diretamente proporcional a massa molecular.

O primeiro passo da sintese do PET é a polimerizacao da fase liquida sob alto vacuo, que
ocorre num intervalo de temperaturas entre 257 °C e 285 °C onde origina PET no estado
amorfo com uma IV entre 0,5 e 0,6 dL/g [6]. Na segunda fase, ocorre a polimerizacao do
estado solido, a aproximadamente 250 °C, utilizando uma pds-condensacao, onde o PET
amorfo anteriormente produzido é cristalizado. Assim no final da polimerizacao o PET contém

uma IV de cerca de 1,00 dL/g. (figura 3).
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Figura 3- Velocidades intrinsecas da sintese do PET. (Adaptado de [6])

O aumento do peso molecular na fase sélida permite minimizar os niveis de acetaldeido, uma
vez que este é um subproduto indesejavel na degradacao do PET, assim como baixas

impurezas.
2.2.1 Aplicacdes e Propriedades do PET

Este polimero é dos mais importantes termoplasticos de engenharia, podendo ser empregue
na fabricacao de uma grande variedade de produtos de embalagens como refrigerantes,
aguas, Oleos e produtos de limpeza, além de uma vasta gama de artigos injetados,
termoformados e extrudados. Para além das diversas aplicacdes, apresenta inumeras

vantagens, tais como [7]:

e Alta estabilidade térmica e hidrolitica;

e Elevada resisténcia quimica;

e Propriedades mecanicas atrativas;

e Baixa densidade;

e Barreira a perda de gases, nomeadamente ao CO,;
e Baixo custo de producao;

e Alta resisténcia ao impacto;

e Reciclavel.

Inicialmente, as bebidas carbonatadas eram acondicionadas em embalagens de vidro e
metalicas. No entanto, atualmente a maior parte é acondicionada em embalagens de
plastico-PET, devido ao elevado consumo destas bebidas, pois contém carateristicas

organolépticas particulares.
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2.2.2 Estrutura e Morfologia

A morfologia dos polimeros envolve o arranjo, o formato e o tamanho do cristal no polimero

solido e influencia diretamente as propriedades do produto acabado. Os polimeros podem ser
[6]:

Amorfos: sem capacidade de cristalizar, sendo amorfos em qualquer condicao ou
historia térmica.

Cristalinos: polimeros formados por regioes amorfas e cristalinas.

O modelo de micela franjada (figura 4) apresenta as regides amorfas caracterizadas pela
completa desordem de macromoléculas e as regioes cristalinas, que sao cadeias poliméricas
rearranjadas de forma ordenada. Estas cadeias formam um empacotamento regular
denominado por cristalino. A forma como essas regides ficam distribuidas no polimero
depende unicamente da temperatura, tempo e tensdes a que o PET é submetido durante o

seu processamento. [6]

@ Regiao cristalina

@ Regidao amorfa

Figura 4- Esquema do modelo morfolégico “Micela Franjada”. [7]

O processo de obtencao das garrafas PET utiliza condicoes de temperatura e tensao que
proporcionam o alinhamento das cadeias moleculares, resultando na cristalizacao biorientada
(nos sentidos longitudinal e radial da garrafa) induzida por tensao. Devido ao tamanho
reduzido das microestruturas cristalinas formadas, a cristalizacdo biorientada também
permite manter a propriedade de transparéncia, tal como na resina amorfa, enquanto a
cristalizacao térmica esferulitica, mesmo em proporcdes muito pequenas, é acompanhada de

aumento acentuado na opacificacao do material.

O PET completamente amorfo (figura 5) ou com baixo grau de cristalizacdo é obtido ap6s um
rapido arrefecimento do polimero fundido. Este é caracterizado por ser um solido

transparente com baixas propriedades fisicas (baixa barreira a gases) e mecanicas (baixa
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resisténcia mecanica e baixo médulo de elasticidade). Desta forma, a resina PET no estado

amorfo tem pouca importancia comercial. [6]

Normalmente deseja-se que as fibras tenham maior cristalinidade, aumentando a resisténcia
a deformacao. Por outro lado, a baixa cristalinidade € normalmente desejada para filmes e

embalagens, devido ao aumento da transparéncia e da flexibilidade.

2

Figura 5- Pré-formas de PET amorfa, parcialmente cristalina e cristalina, respetivamente.[6]

A resina PET cristaliza somente em condicbes de temperatura entre 85 °C e 250 °C. A
cristalizacao, no entanto, é muito lenta perto dos limites dessa regidao e mais rapida entre
150 °C e 200 °C, mas ainda lenta o suficiente para permitir que um arrefecimento rapido,
logo apds a injeccado, o polimero mantenha caracteristicas desordenadas (amorfas) e o estado

amorfo “congelado”, como é o caso das pré-formas. [7]

A cristalizacdo térmica é realizada por arrefecimento lento do PET fundido ou por
aquecimento acima da Tg (69 °C-79 °C) formando cristais de estrutura esferulitica. [8] A
cristalizacao esferulitica resulta num soélido branco, opaco, fragil, com maior resisténcia
térmica e mecanica do que o PET amorfo. Este fenomeno ocorre, pois as moléculas adquirem
mobilidade suficiente para se rearranjarem numa estrutura cristalina, impossibilitando a
obtencao da forma final desejada a partir do sopro das pré-formas. Devido ao maior
empacotamento das moléculas, a cristalizacdo aumenta a densidade e reduz o volume do
solido obtido. [6] [8]

A morfologia do PET dependendo do seu comportamento, altera algumas propriedades. O PET
amorfo apresenta uma menor resisténcia mecanica e térmica, alta ductilidade, menor rigidez
e alta permeabilidade aos gases. O PET cristalizado termicamente (nao orientado/opaco)
apresenta maior resisténcia mecanica e térmica, baixa ductilidade e baixa permeabilidade
aos gases. Quanto ao PET biorientado (transparente) este apresenta alta resisténcia

mecanica, alta resisténcia ao impacto, maior rigidez e baixa permeabilidade aos gases. [6]
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2.2.3 Producéo de PET

A Logoplaste, fornecedora das pré-formas utilizadas pela Unicer, é um grupo industrial de
producao de embalagens de plastico rigido para as maiores empresas do mundo na seccao dos
alimentos bebidas, cuidados pessoais, domésticos, no sector de petréleo e lubrificantes. As
tecnologias de moldacao por injeccao, estiragem-sopro e extrusao-sopro sao as mais usadas

para a producao de embalagens de toda a variedade de segmentos do mercado.

O processamento de termoplasticos normalmente envolve processos de aquecimento do
material para posterior conformacao mecanica. A producao de garrafas PET ocorre em duas
fases [6], [9]:

e Moldagem por injecao: injeccao da pré-forma de molde de PET pelo amolecimento do
material a 350 °C em moldes adequados com caracteristicas especificas (forma e
espessura) dependendo do tipo de garrafa final. Injecao a alta pressao para o interior
do molde onde endurece ficando com a forma desejada.

e Moldagem por sopro: O corpo da pré-forma é soprado a uma temperatura entre 100 °C
e 110 °C de forma controlada com a ajuda de uma haste de estiramento que penetra o
gargalo. Assim, a pré-forma é estirada e as moléculas sao orientadas nas direcoes
radial e axial, isto é, biorientada, até que encoste na cavidade do molde de sopro e

adquira a sua forma final.

_—
Etapa n°1 Granulos %
o de PET e = R }
Injecao da l‘! hf “ | Pre-forma
pré-forma
R 1—»
Etapa n°2 ! ' ,

|

Y srin

Alimentacao de Condicionamento  Estiragem Sopro  Ejecao
pré-formas térmico

Figura 6- Etapas de producdo de PET. [10]

Esta tecnologia apresenta algumas vantagens, tais como a alta resisténcia ao impacto, a
injecdo do gargalo e do corpo da pré-forma ao mesmo tempo, uma melhor barreira a perda

de CO,, uma maior seguranca no manuseamento das garrafas, entre outras.

Comecando pelo sector da agua mineral e refrigerantes, a garrafa de PET foi depois alargada

aos sumos, vinho, leite e licores. Recentemente entrou no mercado das cervejas, com novas
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garrafas revestidas de forma a aumentar as propriedades de barreira contra o oxigénio e

diéxido de carbono.
2.2.4 Perdade CO, em embalagens PET

Como ja foi mencionado as embalagens PET sdao fundamentais para o acondicionamento da
concentracao de CO, da bebida, sendo que este € um fator importante a considerar no
controlo de qualidade do produto. Desta forma, a diminuicao da concentracao de CO, pode

ocorrer através dos seguintes fenémenos [12]:

e Perdas através da capsula das garrafas;

e Absorcao do CO, nas paredes da garrafa, levando a perda da carbonatacao;

Este fatores, uma vez que influenciam significativamente o produto da embalagem tem como
consequéncia a limitacdo do tempo de vida da embalagem. Esta dissertacao estuda a
permeacao global de embalagens plasticas ao CO,, calculando as suas perdas, através do
conjunto- paredes da embalagem e da capsula, assim como a comparacao dos métodos

utilizados para a determinacao da concentracao de CO,.

2.3 Permeabilidade

A permeacao consiste no processo do transporte de massa em que as moléculas sao
transferidas através do polimero a partir do meio exterior para o interior, ou vice-versa, por
meios de processos difusivos. O processo de permeacao de gases e vapores através de espacos

intermoleculares de filmes plasticos ocorre em trés etapas (figura 7) [13]:

1. Sorcao do permeante no polimero;
2. Difusdao do permeante através do polimero devido a accao de um gradiente de
concentracao;

3. Dessorcao do permeante
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Desorcao
(Lei de Henry)

Sorcao
(Lei de Henry)

Difusao
(Lei de Fick)

Figura 7- Mecanismo da permeac@o de um gds ou vapor através de um filme. (Adotado de

[13])

O mecanismo de permeacao de um gas através de um polimero pode ser descrito de uma
maneira muito simples, como na figura 7, com um filme homogéneo de espessura | e p como a
pressao do permeante (com p1> p2) e C como a diferenca das concentracdes do permeante

através da pelicula (com c1> c2).

A difusao envolve o transporte do permeante através das regides nao cristalinas dos
polimeros, que ocorre devido a movimentacao de segmentos dos polimeros, criando espacos
vazios. Esta etapa depende do tamanho, forma e polaridade da molécula penetrante. As
moléculas de gas sdao incapazes de permear através de polimeros cristalinos pois estas sao

sorvidas no material. [14]

A primeira e a terceira etapa do processo de permeacao dependem da solubilidade do
permeante no polimero, ou seja, as forcas de Van der Waals entre o permeante e as

moléculas do polimero determinam a quantidade do permeante que ira dissolver.

A permeacdo de um gas através de um polimero é descrita pelo modelo de sorcao-difusao,
produto das equacdes de Henry e Fick que relacionam a taxa de permeagcao com a area e

espessura da pelicula [15] [16].

qg=SxC (Equacao 2)
—_p z
J=-D = (Equacao 3)
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Rearranjado as Equacdes 2 e 3, obtém-se [16] [17]:

__p.g % 3
Ji D-S ™ (Equacao 4)
—_p.g % 3
J=-D-S§ ™ (Equacao 5)

onde /] é o fluxo de difusdao, D o coeficiente de difusdao, S a constante de Henry, g a

concentracao adsorvida pela membrana e ¢ a concentracao na fase gasosa.

Quando o mecanismo da difusdo esta no seu estado estacionario, o equilibrio da concentracao
dos gases na superficie e a pressao parcial de gas obedecem a lei de Henry. Caso o permeado
seja um gas é mais conveniente usar a pressao de vapor, assim rearranjado a equacao 5
obtém-se [17]:

J=— (%) (Equacéo 6)

O produto DS refere-se ao coeficiente de solubilidade. Se S for independente da
concentracao, isto demonstra uma relacao linear entre a concentracao e a distancia através
do polimero e o coeficiente de permeabilidade P é definido como [17]:

P = —(i—;) =D-S (Equacao 7)

onde S é o coeficiente de solubilidade, Ap a diferenca pressao em todo o filme e | a espessura

do filme.

2.3.1 Propriedade de Barreira

A barreira numa embalagem é a capacidade de esta resistir a sorcao, a libertacao de gases, a
permeabilidade e a passagem de luz. As barreiras sao utilizadas pois tem como funcao,
principalmente nas bebidas carbonatadas, de impedir a libertacdo de CO: através das

embalagens, preservando a qualidade da bebida.

Existem dois tipos de barreiras, a ativa que consiste na inactivacao do oxigénio e a barreira
passiva que diminui a permeabilidade de gases pela parede lateral do recipiente,
apresentando assim um tempo de vida util ilimitado. Esta Ultima vai ser abordada e estudada

nesta dissertacao.

As barreiras podem ser alcancadas de diferentes modos: através de estruturas monocamadas
(blends), de estruturas multicamada, de revestimentos (coatings) ou até mesmo, através de
copolimeros. [18] As barreiras das embalagens em estudo sao conseguidas através de

estruturas multicamada, onde € ainda utilizada uma resina, o Nylon MXD6.
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2.3.2 Multicamada- Nylon MXD6

Existem inUmeras tecnologias associadas a producao de barreiras para garrafas PET, no
entanto, a tecnologia de multicamada atualmente é a mais utilizada e apresenta varias

vantagens, como [19]:

e Adaptacao do equipamento da monocamada em multicamada;
¢ Flexibilidade em incorporar uma grande variedade de barreiras;
e Baixos custos garrafa/unidade;

e Menores custos associados.

A resina da barreira € um dos componentes mais criticos em embalagens e normalmente é
incorporada na fase do molde. O Nylon MXDé é uma resina cristalina produzida através da

polimerizacao da meta- xililenodiamina (MXDA) com o acido adipico, como mostra a figura 8.

HzNCH3©CH2NH2 + HOOC(CHy)sCOOH -

Meta- xililenodiamina Acido adipico
H {HNCHg@CHgNH@(CH2)4g}OH + H,0
n
Nylon-MXD6

Figura 8- Formacdo da resina Nylon MXDé6 [20]

Devido a sua estrutura cristalina e composicao quimica, esta resina apresenta excelentes
propriedades de barreira. Além disso, apresenta beneficios durante o processo de fabricacao
[20]:

e Temperatura de transicao vitrea elevada;
e Grande adesao;

e Reologia similar a do PET;

e Elevado tempo de cristalizacao;

e Elevada reciclagem.

O Nylon MXDé é aplicado em diversos materiais para embalagem, em compostos de moldagem
ou em monofilamentos. Uma das propriedades do Nylon MXD6 é a sua elevada propriedade de

barreira contra o oxigénio e didxido de carbono, comparando com os copolimeros de etileno -
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alcool vinilico (EVOH), acrilonitrilo (PAN) e Policloreto de vinilideno (PVDC). Devido a sua
elevada estabilidade térmica e ao seu facil processamento, o Nylon MXDé6, pode ser
facilmente aplicado em co-injecao em conjunto com outros polimeros como por exemplo, o

PET, na producao de recipientes multicamadas para a industria de embalagens. [18]

2.4 Métodos de determinacdao CO, em bebidas

Os métodos mais comuns para a medicao de CO, sdo os de pressao/temperatura, que medem
a pressao total da fase gasosa em equilibrio com a fase liquida e determinam o valor de CO,
em relacao a esse valor, como é o caso do método de Zahm Nagel. Caso exista na bebida
outro gas, este é reduzido por "snifting", ou seja, o gas do espaco vazio dentro da embalagem
(head space) é libertado antes das medicoes da concentracao de CO,. No entanto, esta etapa
aumenta a incerteza de medicao, porque uma quantidade indefinida de CO, também é
perdida. Outro método baseado na medicao de temperatura/pressao utiliza a expansao
singular através de uma camara de medicao para reduzir a interferéncia de outros gases
dissolvidos, mas devido a existéncia de apenas uma expansao nao elimina o erro de medicao a

que esta associado. [21]

Através da condutividade térmica também é possivel determinar a concentracao de CO, em
bebidas. O método é usualmente conhecido como TC (condutividade térmica) e o valor dos
gases conseguem ser medidos sem a interferéncia de outros gases dissolvidos. Este método
utiliza a combinacdo do sensor da membrana de difusao de gas e de um detector de
condutividade térmica, e uma vez que cada gas tem uma condutividade térmica associada é

entao determinado a concentracao de CO,. [22] [23]

Os métodos de membrana também sao utilizadas na determinacdo da concentracao de CO,,
estes utilizam sensores de gases selectivos para eliminar interferéncias. No entanto,

consomem CO, requerendo um fluxo constante da amostra durante a medicao. [22]

Nesta dissertacao serdao estudados os métodos de determinacao de CO, utilizando a titulacao

acido-base e o método de expansao multipla pelo equipamento CarboQC.

2.4.1 Determinacdo do CO2 Livre- Titulacdo Acido-Base

O gas carbonico livre, ocorre na agua sob a forma de um gas dissolvido com as propriedades
de um acido; o acido carbdnico, muito instavel. O teor de gas carbonico esta relacionado com

o pH e a alcalinidade da agua. [24]

A determinacao de CO, livre em bebidas gasocarbonicas pode ser realizada através de uma

titulacao acido-base, como mostra a figura 9.
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1- Copo da amostra

2- Elétrodo

3- Termometro

4- Doseador de acido

5- Comandos de controlo
6- Carrossel de amostras

Figura 9- Equipamento da titulacdo dcido-base.

O CO, foi determinado através de uma titulacao acido base e como demonstra a figura 9, o
sistema adotado consiste num titulador automatico, que incorpora um termometro (3), um
elétrodo de pH (2) e um doseador de acido (4). Apos a titulacao, o potencidometro indica o

ponto de viragem, assinalando assim o fim da analise.
Em solucédo, o CO, reage com a agua formando o acido carbénico (equacao 8).
CO, + H,0 — H,CO; (Equacao 8)

Para determinar a concentracao de CO, é necessario inicialmente converter o acido carbonico
a iao carbonato através da adicao de uma base forte (equacao 9), neste caso o hidroxido de
sodio.

H,CO; + 20H™ — CO%™ + 2H,0 (Equacéo 9)

Posteriormente, a amostra é titulada com um acido forte, o acido cloridrico, para a
neutralizacao de algum excesso de ides hidroxidos presentes na amostra, convertendo os ides

carbonatos para bicarbonato, até o potenciémetro indicar o ponto de viragem.

CO%~ + H* — HCO3 (Equagao 10)

HCO3 + H* - CO, + H,0 - H,CO, (Equacao 11)
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Por fim, a quantidade de CO, livre (g/L) é calculada pela seguinte equacao: [25]

(10-V)

CO,livre = MMco, * Ctituiante (Equacao 12)

onde v é o volume do titulante, Cytyiante @ CONCentracao do titulante, m a toma da amostra e

MM¢o, a massa molécula do dioxido de carbomo.

Este método tem como vantagem, nao ser baseado em metodologias convencionais, como € o
caso da medicao de temperatura/pressao. No entanto, € um método invasivo e prolongado,
ocorrendo algumas perdas de CO, devido ao tratamento da amostra e o nao isolamento do

equipamento.

2.4.2 Método da expansdo multipla de volume

Para além da titulacdo acido base, foi determinado o CO, através do equipamento CarboQC

(figura 10), onde é utilizado o método da expansao multipla de volume (MVE).

1- Saida da amostra

2- Conexado do gas de arraste

3- Filtro

4- Entrada da amostra na cdmara
5- Saida da amostra na cdmara
6- Camara de medicao

Figura 10- Equipamento CarboQC.

O CarboQC determina a quantidade de didxido de carbono dissolvido em bebidas, neste caso
em aguas gasocarbonicas. O CO, pode ser encontrado no espaco vazio dentro da embalagem
(headspace) assim como no liquido da garrafa sendo entdo necessario existir um equilibrio

para os resultados serem reprodutiveis e bem definidos. Assim, para obter o equilibrio é
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necessario agitar suavemente a garrafa 15 vezes na horizontal, para assegurar que a

transferéncia do CO, entre o liquido e o headspace da garrafa € nulo. [22]

Este equipamento implementa o método da expansao de volume multipla (MVE) e segue
quatro passos. Inicialmente é colocada a amostra na base do equipamento fechando o escudo
de proteccao e posteriormente aplicada pressao. De seguida, é inserido o tudo da amostra (1)
e o liquido da amostra é enviada para a camara de medicao (6), com a ajuda do gas de
arraste, o azoto (2). Depois de a camara fechar, o liquido que esta contem é expandido pelo
aumento do volume através de um pistao e assim o equilibrio é gerado medindo a pressao e a
temperatura. Por fim, a camara de medicao de volume é novamente expandida, o equilibrio,

gerado e a pressao e temperatura sao medidas por sua vez.

Quando a amostra é expandida na camara de medicao, uma fase liquida e uma fase gasosa
sao formadas a partir da fase liquida da amostra inicial, onde todos os gases estao dissolvidos.
Devido as diferentes solubilidades dos gases na amostra, a proporcao das pressoes parciais dos
gases na fase gasosa diferem substancialmente da proporcao das pressoes de saturacao dos
gases dissolvidos inicialmente. Quanto menor a solubilidade de um gas num liquido, com o

aumento do volume, menor € a pressao parcial do gas dissolvido no liquido.

Como mostra a figura 11, este método realiza a medicdo da pressdao e temperatura a duas
expansoes diferentes. Se existir CO, e alguma percentagem de ar dissolvida na bebida, a
segunda medicao consegue eliminar as interferéncias existentes, como se pode verificar na
curva vermelha (figura 11). A diferenca entre os resultados de equilibrio da pressao e da
temperatura, na primeira e na segunda expansao de volume da camara (10 % e 30 %
respetivamente) sao usadas para determinar a quantidade de ar dissolvida para

posteriormente calcular e compensar o montante de ar dissolvido. [22]
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Figura 11-Compensacdo do ar dissolvido. (Adatado de [22])

Quando o equilibrio é gerado através das duas expansdes na camara de medicao, a
temperatura e a pressao sao medidas. Com estes valores obtidos é possivel formular o

seguinte sistema de equacdes que permite efetuar o calculo da concentracao de CO,.

Vg,IXXC02,1XP1 -
Vi X Ceo, , = Vi X Ceo, , + B (Equacao 13)

Vg,ZXXCO X Py -
VX Cco, , = Vi X Ceo, , + T;'z (Equacao 14)

VX Cop. = V) X Cyp 27 Kara P8 Equacio 15
1 X arg — 1 X ar,1+ RXT (quagao )

Vg,2XXar,, XP;

Vi X Cor,, =Vi X Cqp, + (Equacao 16)

RXT
Py X Xco,, = Sco, X Cco“ (Equacao 17)
Py X Xco,, = Sco, X Cco, , (Equacao 18)
P1(1 = Xco,,) = Sar X Car1 (Equagao 19)
P,(1 = Xco, ,) = Sar X Cara (Equacao 20)

onde:
V, - volume da fase liquida inicial;
V,1 e V;, - volume da fase liquida apos a primeira e a segunda expansao;

Cco, o» Cco,,» Cco,, - concentracao de CO, inicial, apds a primeira e a segunda

expansao;
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Vg1, Vg2 - volume da fase gasosa apos a primeira e a segunda expansao;
Xco, 4 » Xco, , - fracdo molar do CO; na primeira e segunda expansao;
P;, P, - pressao na primeira e segunda expansao;

Xary» Xar,, - fracdo molar do ar na primeira e segunda expansao;

Car,,» Car,, - cONCentracao do ar apos a primeira e a segunda expansao;
R- constante dos gases ideais;

T - temperatura;

Sco, - solubilidade do CO,;

Sqr - solubilidade do ar.

O MVE ao contrario da titulacdo ndo é um método muito invasivo para a amostra, permite a
leitura do valor de CO, num espaco curto de tempo e minimiza os erros, visto que a amostra

nao abrange qualquer manuseamento por parte do analista.
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3 Resultados e Discussao

O objetivo deste projeto consistiu na simulacdao da perda de CO, de aguas gasocarbonicas
acondicionadas em embalagens de PET, durante um periodo de tempo de dois meses apds o

seu enchimento.

Numa primeira fase, realizou-se dois ensaios em que as aguas em estudo continham
concentracdes de CO, distintas, a agua gasocarbdnica A com 3,9 g-L" e a agua gasocarbdnica
B com 3,6 g-L™". Os ensaios foram efetuados a trés temperaturas, 25 °C, 30 °C e 37 °C e as
amostra analisadas no tempo zero, uma/duas/trés semanas e um/dois meses. Numa segunda
fase e uma vez que se obteve os resultados da concentracdo através de dois métodos, foi

realizada uma comparacao dos mesmos.

3.1 Permeacao Global

3.1.1 Titulacdo Acido-Base

Um dos métodos utilizados durante o estudo do comportamento do CO, ao longo do tempo foi
a titulacao acido-base. Na tabela A1.1 (Anexo 1) encontram-se os resultados de CO, durante o

tempo de analise (60 dias) as diferentes temperaturas estudadas.

As embalagens plasticas tém maior porosidade em relacao as embalagens de vidro, e por isso,
um menor tempo de validade, consequéncia de uma maior perda de CO,. O espaco ocupado
pelas macromoléculas do polimero é substancialmente elevado, conferindo assim uma baixa
densidade. Este fator permite que a difusao dos gases envolventes seja alta, ou seja,

apresentem uma alta permeabilidade.

Ao submeter o PET a condicoes de elevadas temperaturas, a perda de concentracao de CO,
sera mais elevada, pois as paredes do filme perdem a sua resisténcia mecanica ficando mais
frageis, aumentando a pressao interna da embalagem que por sua vez diminui a sua
permeabilidade. Nas Figuras 12, 13 e 14 encontra-se as representacoes graficas das
percentagens de perda da concentracao de CO, das aguas em estudo (A e B) as respetivas

temperaturas.
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Figura 14- Perdas da concentracdo de CO,a 37 °C
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Através da figura 12 verifica-se que na agua gasocarbonica A, quando a amostra atinge os 7
dias de estufa a 25 °C a concentracao de CO, resultante foi superior a inicial (tempo zero).
Por outro lado, na agua gasocarbonica B este fator repetiu-se desde o tempo 7 dias até ao
tempo de 21 dias. Na figura 13, também se verifica algumas oscilacoes nas medicoes, mas
apenas na agua gasocarbonica B. Pela figura 14, observa-se que as medicoes apesar de serem
mais coerentes como o previsto, ainda acontecem alguns desvios, pois o aumento da
percentagem de perda na agua A so se verifica a partir dos 21 dias e na B a partir dos 30 dias.
Estas variacoes podem ser justificadas devido a erros associados a medicao, existindo também
outros fatores que influenciam a perda da concentracao, como por exemplo, o sistema nao
ser isolado e o tratamento da amostra durante o tempo de andlise ser bastante invasiva e

destrutiva.

Relativamente as caracteristicas das embalagens PET das duas aguas estudadas, em termos de
gramagem, forca de torque da capsula, resisténcia a pressao interna, ao impato, tempo de
enchimento e de producdo sao considerados iguais. A Unica diferenca das duas aguas é

somente a concentracao de CO,.

Dado que as carateristicas técnicas das duas aguas sao iguais, na teoria, a agua gasocarbonica
A por apresentar uma maior concentracao de CO,, deveria apresentar uma maior
percentagem de perda em comparacdo a agua gasocarbonica B para todas as temperaturas
estudadas. No entanto, como a diferenca da concentracdo das duas aguas € residual, cerca de

0,3 g/L, pode-se desprezar estes desvios.

Para obter a permeacao global, ou seja, a permeacao do conjunto das paredes da embalagem
e da capsula é necessario relacionar a concentracao do CO, com o tempo decorrente do

ensaio (Anexo 1), obtendo os resultados da tabela 1.

Tabela 1- Permeacées globais obtidas pelo método da titulacdo dcido-base

Agua Gasocarbénica A Agua Gasocarbonica

B

Temperatura (°C) Permeacéo global (g/L.dia)
25 0,0034 0,0019
30 0,0053 0,0046
37 0,0075 0,0078

Através da tabela 1 confirma-se mais uma vez que a uma temperatura mais elevada, neste
caso 37 °C, a perda de CO, assim como a permeacao global (conjunto capsula/paredes)
também é mais elevada em relacdo as outras temperaturas estudadas. Os valores de
permeacao global na agua gasocarbonica A sao todos superiores ao da agua gasocarbonica B,
exceto a 37 °C. Como ja foi referido, a diferenca de concentracdes nao € significativa, por

outro lado, existem alguns condicionamentos que podem influenciar a medicao, como por

Resultados e Discussao 22



Estudo da permeacédo ao CO, em embalagens de PET

exemplo, os volumes liquidos da garrafa serem desiguais ou a pressao interna de uma das
garrafas ser superior, o que pode conduzir a uma reducao do headspace permitindo assim uma

maior perda de concentracao de CO,.
3.1.2 Método de expansao multipla de volume

Para além da titulacao acido-base foi utilizado o MVE através do equipamento CarboQC,
permitindo obter os valores de CO, através do procedimento anteriormente descrito (tabela
A1.2, Anexo 1).

Da mesma forma, os resultados foram convertidos em percentagem de concentracao de perda

de CO,, como demonstra as figuras 15, 16 e 17.

25 °C
8,0%
6% o%
~6,0% >
o
o 4%
© 4,0% 4% 4%
- 3%
o 2% 2%
o 2,0% 1%
1%
0,0% [ | .
Agua Gasocarbdnica A Agua Gasocarbodnica B

m 7 dias 15 dias ®21 dias 30 dias 60 dias

Figura 15- Perdas da concentracdo de CO,a 25 °C
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Figura 16- Perdas da concentracdo de CO,a 30 °C
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Figura 17- Perdas da concentracdo de CO;a 37 °C

Analisando os resultados apresentados pelas figuras 15 a 17, verifica-se o mesmo
comportamento anteriormente mencionado, ou seja, a diminuicdao da concentracao de CO,
com a temperatura, tornando-se esta mais acentuada com o aumento de temperatura de

ensaio.

Em comparacao com as figuras 12 a 14 constata-se que se obtém melhores resultados pelo
MVE, uma vez que as medicdes da concentracao de CO, durante os tempos de ensaio nao sao
superiores a concentracao inicial medida, tempo zero. Observa-se ainda que logo apos os 7
dias de estufa as trés temperaturas estudadas, a concentracdo de CO, tende sempre a
aumentar, nao apresentando as oscilacdes refletidas na titulacao. Ao fim de 60 dias e pela
analise das figuras 15 a 17 verifica-se que a perda de CO, é superior em todas as temperaturas
na agua gasocarbonica B. Estes resultados podem dever-se a alguns fatores, que apesar de

influenciar a medicao, revelam ser exteriores a medicao laboratorial.

Para a obtencao das permeacodes globais foi de igual forma relacionado a concentracao de CO,

com o tempo de analise, (Anexo 2) como mostra a tabela 2.

Tabela 2- Permeacées globais obtidas pelo MVE.

Agua Gasocarbonica A  Agua Gasocarbonica B

Temperatura (°C) Permeacéao (g/L.dia)
25 0,0035 0,0037
30 0,0061 0,0041
37 0,0085 0,0095

Pelos valores da tabela 2 comprova-se mais uma vez o fato de que a uma temperatura
elevada, maior vai ser a permeacao global do CO, nas garrafas PET. Verifica-se que em todas

as temperaturas os valores de permeacao global na agua gasocarbdnica A sao inferiores a
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agua gasocarbonica B. Em pratica, e apesar da diferenca das concentracées entre as duas
aguas ser minima, este comportamento nao deveria de suceder, pois a permeacao da agua

gasocarbonica A, teria de seguir um aumento em relacao a agua gasocarboénica B.

3.1.3 Aceleracédo da perda de concentracdo de CO,

Para conseguir prever a aceleracdao da perda de CO, e ser possivel trabalhar futuramente
nestas condicoes forcadas, € necessario relacionar as permeacodes de todas as temperaturas
estudadas e verificar se é possivel encontrar uma igualdade constante entre elas. Na tabela 3

encontra-se a relacao das permeacoes globais da agua gasocarbonica A e B, respectivamente.

Tabela 3- Valores das relacées das permeacées globais

gaso?agrl;a:’)nica Ezll::::ggi Titulacao MVE
p1/p2 64% 55%

A p1/p3 45% 39%
p2/p3 71% 71%

p1/p2 41% 90%

B p1/p3 24% 39%
p2/p3 59% 43%

Analisando os valores da tabela 3 constata-se que nao € possivel encontrar uma igualdade
constante para a taxa de aceleracao quer dos valores referentes a titulacdo quer do MVE.
Desta forma, conclui-se que nao é possivel acelerar o método da perda de concentracao de
C0,. O baixo nimero de amostras e medicoes durante o tempo de analise pode justificar o
fato de nao ser possivel comprovar a aceleracao pretendida. Por outro lado, esta previsao
poderia ser obtida através de um numero mais vasto de amostras, assim como um maior

numero de medicoes ao longo do tempo.

3.2 Comparacao de métodos

Para além do objetivo principal, a comparacao dos resultados obtidos pelos dois métodos
anteriormente descritos (capitulo 2.4) é crucial para entender qual o que obtém uma melhor
performance a nivel de resultados, uma vez que apresentam grandes diferencas em relacao

ao tempo de analise, a nivel de amostragem, entre outros.
3.2.1 Linearidade

A linearidade permite avaliar a capacidade de um método analitico, para uma determinada
gama de trabalho, produzir resultados que sejam diretamente proporcionais a concentracao

do analito alvo em amostras [26]. A mesma pode ser avaliada através de um modelo
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estatistico, de acordo com a norma ISO 8466-1 (Teste de Mandel), através da representacao
grafica do conjunto de dados de calibracao ou calculada a partir da equacao de regressao
linear, determinada pelo método dos minimos quadrados. De forma a avaliar a performance
dos dois métodos estudados foi calculado o coeficiente de variacao dos métodos (CV,),

representados na tabela 6, através da equacao 21:
CV, = 57’" (Equacao 21)
onde:

S~ desvio padrao do método;

x- média das concentracdes de CO,

Tabela 4- Avaliacao do CV,, das temperaturas estudadas

Titulacao MVE
Temperatura (°C)  Agua gasocarbonica CVn I % CVn 1'%
25 A 40 44
B >100 45
30 A 5 15
B 58 12
37 A 41 11
B 44 15

Como é possivel verificar pelos valores da tabela 4, a 25 °C na agua gasocarbonica B nao
apresenta um valor de CV,,, pois este é superior a 100 %, ou seja, o desvio padrao do método
é superior a média dos valores de concentracao de CO,. Desta forma, nao é possivel comparar
os valores a 25 °C da agua B sendo entdo descartados. Relativamente a agua gasocarbonica A
0 MVE apresenta um CV,, superior ao da titulacao. A 30 °C e a 37 °C, os valores de CV,, sao
inferiores no MVE, (< 20 %) o que traduz que este método apresenta uma menor variabilidade

e por sua vez uma melhor performance.

O método da titulacao contém CV,, bastante elevados, cerca de 40 % a 60 %, o que aumenta

as possibilidades de maiores variacdes do processo, levando a resultados pouco homogéneos.
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3.2.2 Precisédo intermédia

A precisao intermédia relaciona a precisao avaliada sobre uma mesma amostra, amostras
idénticas ou padrdes, utilizando o mesmo método, no mesmo laboratoério ou em laboratérios
diferentes, mas definindo exatamente quais as condicées a variar, tais como: diferentes
analistas, diferentes equipamentos, diferentes tempos de analise, entre outros. Esta medida
de precisao é a mais aconselhavel de ser usada por um laboratério uma vez que é reconhecida
como sendo a mais representativa da variabilidade dos resultados. Dependendo do ensaio e do
tipo de aplicacdao do estudo da precisdao intermédia, esta pode ser calculada através da

equacao 22 [26]:

Si = |z Zon Ziea O = 77 (Equacao 22)
onde:

t - total de amostras ensaiadas;

n - total de ensaios efectuados por amostra;

j - nimero da amostra, j=1, t;

k - nUmero da amostra j, k=1, n;

Vi - valor do resultado k para a amostra j;

y, - média aritmética dos resultados da amostra j.

O coeficiente de variacao da precisao intermédia pode calcular-se pela seguinte equacao:

Crsi = i:; (Equacio 23)

Neste estudo, a precisao foi avaliada, nas mesmas condicoes de analise, no entanto os tempos

de analise foram diferentes. Os valores obtidos sao apresentados na tabela 5.

Tabela 5- Avaliacao da precisao intermédia das amostras e temperaturas estudadas

Titulacao MVE
Temperatura (°C)  Agua gasocarbdnica Cvsi/ % Cvwsi/ %

A 7 7
25

B 6 8

A 12 13
30

B 12 19
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A 17 19

37
B 20 27

Analisando os valores da tabela 5 verifica-se que foi obtido um coeficiente de variacao da
precisao intermédia maximo de 19 % para a agua gasocarbonica A e de 27 % para a agua
gasocarbonica B. Tanto na titulacao como no MVE os coeficientes de variacao sao mais baixos
a 25 °C e nao apresentam diferencas significativas o que permite concluir que ambos os
métodos apresentam uma boa precisao intermédia a 25 °C. Por outro lado, é possivel afirmar
que os métodos ndao permitem efetuar medices precisas, resultantes de diferentes tomas
derivatizadas de dias diferentes, uma vez que os valores de Cys sao dispersos para as trés

temperaturas estudadas.

Concluindo-se assim, que através dos Cys; os métodos apresentam um comportamento instavel

em condicdes de trabalho diferentes.

3.2.3 Teste de Fisher-Snedecor

Quando se pretende avaliar se dois métodos (A e B) tém diferencas significativas entre si, em
termos de precisao, pode-se recorrer ao teste F. Este baseia-se no calculo da razao entre as
variancias dos dois métodos (equacao 24): [26]
Y ~

F= é (Equacao 24)
Coloca-se a variancia mais elevada no numerador, de modo a que a razdo entre variancias
seja maior ou igual a um e de seguida, compara-se este valor obtido, F scuiado, COM 0 valor
tabelado de F (Anexo 3). Na tabela 6 encontram-se os valores de F ycuado Para as respetivas
diferentes aguas gasocarbodnicas assim como para as trés temperaturas estudadas, com um

nivel de significancia (p) de 0,05.

Tabela 6- Valores do teste F dos ensaios realizados...

Agua Gasocarbénica Fcalculado Ftabelado
A 1,17
o )
25°C B 3,16 5,05
. A 1,58
30°C B 1,94 2,05
379¢ A 1,99 5,05
B 1,01 ’
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Uma vez que os valores de Fecuado Sa0 todos inferiores aos Fiapelado , @firma-se que os dois

métodos ndo apresentam diferencas significativas entre si, relativamente as suas precisoes.

3.2.4 Cartas de controlo

As cartas de controlo de médias ou individuos permitem representar a variacao de um
determinado parametro selecionado ao longo do tempo. As mesmas partem do principio que a
ocorréncia de erros é aleatoria, pelo que a distribuicdo de pontos em torno do valor médio
(xm) segue a Lei de Gauss. A probabilidade de um ponto se situar a mais de 2 desvios padrao
(2 s) do valor médio é superior a 5 %, e a mais de 3 desvios padrao (3 s) excede 0,30 %. Para
além de existir uma linha central correspondente ao valor médio (x,,) sdo apresentadas as

séries de linhas de referéncia: [27]

« Linhas de x, £ 2 s, geralmente designadas como linha superior e inferior de controlo (LSC e

LIC), representadas a azul

 Linhas de x,, + 3 s, geralmente designadas como linha superior e inferior de aviso (LSA e

LIA), representadas a laranja;

As cartas de controlo foram realizadas para as trés temperaturas, assim como para os dois

métodos estudados, como mostra as figura 18 a 29.

Na Figura 18 e 19 apresenta-se a carta de controlo relativa a temperatura de 25 °C da agua
gasocarbonica A e nas figuras 20 e 21 da agua gasocarboénica B para a titulacdo e o MVE,

respetivamente.

Titulacao
4,1
4,0 LSC
3,9 LSA
‘T—.' 3,8
on
~ X
3'3,7
© LIA
3,6
3,5 LIC
3,4
0 20 40 60
Tempo / dias

Figura 18- Carta de controlo a 25 °C da dgua gasocarbonica A pelos resultados da titulacdo
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Figura 19- Carta de controlo a 25 °C da dgua gasocarbonica A pelos resultados do MVE
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Figura 20- Carta de controlo a 25 °C da dgua gasocarbonica B pelos resultados da titulacdo
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Figura 21- Carta de controlo a 25 °C da dgua gasocarboénica B pelos resultados do MVE

Nas Figura 22 e 23 apresenta-se a carta de controlo relativa a temperatura de 30 °C da agua

gasocarbonica A e nas figuras 24 e 25 da agua gasocarboénica B para a titulacdo e o MVE,

respetivamente.
Titulacao
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<
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31
-5 5 15 25 35 45 55 65
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Figura 22- Carta de controlo a 30 °C da dgua gasocarbonica A pelos resultados da titulacdo
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Figura 23- Carta de controlo a 30 °C da dgua gasocarbonica A pelos resultados do MVE
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Figura 24- Carta de controlo a 25 °C da dgua gasocarbonica B pelos resultados da titulacdo
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Figura 25- Carta de controlo a 25 °C da dgua gasocarboénica B pelos resultados do MVE

Nas Figura 26 e 27 apresenta-se a carta de controlo relativa a temperatura de 37 °C da agua

gasocarbonica A e nas figuras 28 e 29 da agua gasocarboénica B para a titulacdo e o MVE,

respetivamente.
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Figura 26- Carta de controlo a 37 °C da dgua gasocarbonica A pelos resultados da titulacdo
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Figura 27- Carta de controlo a 37 °C da dgua gasocarbonica A pelos resultados do MVE
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Figura 28- Carta de controlo a 37 °C da dgua gasocarbonica B pelos resultados da titulacdo
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Figura 29- Carta de controlo a 37 °C da dgua gasocarboénica B pelos resultados do MVE

Através da analise das cartas de controlo apresentadas, observa-se que apenas no método da
titulacao, alguns valores ndao permaneceram dentro dos limites de controlo, inclusive dos
limites de aviso. A 30 °C na agua gasocarbdnica B é possivel verificar que os Ultimos dois
pontos consecutivos nao se mantiveram dentro do limite da linha de aviso. As causas
associadas podem estar relacionadas a valores gerados pelo seguimento incorreto de
procedimentos, equipamentos descalibrados, perdas de amostra durante a analise, entre

outros.

Em relacao ao MVE, tanto na agua gasocarbonica A e B, constata-se que todos os pontos se
encontram dentro das linhas de controlo e aviso, o que permite concluir que apenas este o

processo esta sob controlo.
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4 Conclusoes

Neste projeto foram utilizados dois métodos analiticos na determinacao da concentracao de
CO, nas aguas gasocarbédnica A e B, a titulacao acido-base e o método de expansao multipla

de volume.

A concentracao de CO, em funcao do tempo diminui sempre, diminuindo mais rapidamente a
temperaturas mais elevadas. No entanto, conclui-se que na titulacdao acido-base a precisao é

menor, pois a variancia das replicatas, por sua vez é maior.

Relativamente as permeacdes globais através das garrafas, seria de esperar que a da agua
gasocarbonica A fosse superior a da B, uma vez que a concentracao de CO, inicial é superior.
A oscilacao dos resultados pode ser justificada através de erros associados a medicao ou a

erros exteriores (diferencas técnicas da embalagem).

Com a finalidade de conseguir prever a aceleracao da perda de CO, para futuramente
trabalhar em condicdes forcadas, relacionou-se as permeacoes de todas as temperaturas. No

entanto, nao foi possivel obter uma correlacao clara entre estas duas variaveis.

Na comparacdo dos resultados dos dois métodos analiticos, conclui-se que em termos de
coeficiente de variacdo, o MVE apresenta valores mais baixos que a titulacdo, permitindo
afirmar que este método tem uma menor variabilidade de resultados e por consequente, um
melhor desempenho. Pela precisao intermédia, que relaciona a precisao avaliada sobre uma
mesma amostra, mas definindo condicdes variaveis (diferentes tempos de analise) foi possivel
concluir que os Cyg; para as trés temperaturas sao dispersos, ou seja, os resultados nao
apresentam uma boa precisao intermédia. Relativamente as cartas de controlo, apenas o MVE
€ capaz de controlar o processo, uma vez que nenhum dos valores obtidos se encontra fora

quer das linhas de controlo quer das linhas de aviso.

Por fim, através da comparacao entre os dois métodos, € possivel gerar um ponto de partida

para a validacao futura do MVE, devido este método apresentar uma melhor performance.

4.1 Objectivos Realizados

O objetivo deste projeto consistiu na simulacao da perda de CO, de aguas gasocarbdnicas
acondicionadas em embalagens de PET, durante um periodo de tempo de dois meses. As
embalagens PET foram submetidas a diferentes temperaturas, 25 °C, 30 °C e 37 °C e
posteriormente a concentracao de CO, foi determinada através de dois métodos, a titulacao
acido-base e o método de expansao multipla de volume. Por fim, os resultados obtidos foram

comparados entre si, de forma a encontrar o método com melhor desempenho.
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O processo de perda da concentracao nao consegue ser acelerado através dos dados
experimentais, ou seja, no futuro teria de ser realizado um projeto mais aprofundado para
conseguir trabalhar a estas condicoes forcadas através das igualdades das relacoes das

permeacoes globais.

Em suma e independentemente de os resultados obtidos nao conseguirem prever a constante
da permeacao global nas temperaturas estudadas, os objectivos propostos foram todos

alcancados.

4.2 Limitacées e Trabalho Futuro

A limitacao do projeto relaciona-se com a obtencao das amostras. Uma vez que estas seguem
planos de enchimento industriais e nao sao produzidas nas instalacées na Unicer em Leca do
Balio, houve alguns atrasos na recolha das amostras, nao sendo possivel inicial os ensaios no

tempo que estava planeado.

Como propostas para trabalhos futuros, sugere-se a realizacao de ensaios interlaboratoriais
para ser possivel comparar os valores do Centro de Aguas com os do Laboratério Central (Leca
Balio), assim como identificar se existem variaveis de metodologia que possam influenciar o
procedimento experimental. Para uma maior quantidade de valores de concentracao de CO,,
sugere-se ainda um maior numero de amostra por ensaio, e a realizacdo de ensaios de
robustez para identificar as variaveis que afetam significativamente os métodos utilizados.

Por fim, propdem-se um estudo paralelo das carateristicas técnicas de cada embalagem PET.

4.3 Apreciacao final

O projecto desenvolvido contribuiu para a aquisicao de novas competéncias e conhecimentos,
bem como, para ampliar a visao do mundo industrial e da insercao da engenharia quimica no

mundo.

Embora nao se tenham obtido resultados satisfatorios em todas vertentes do projecto, este
trabalho forneceu um ponto de partida para estudos futuros relacionados tanto com a
validacao do MVE, mas também com estudos mais aprofundados sobre a permeacao global e a

aceleracao da taxa de perda de CO,.

Conclusées 37



Estudo da permeacédo ao CO, em embalagens de PET

5 Referéncias

[1] Unicer. http://www.unicer.pt/. Acedido em 10 abril de 2016

[2] ASSOCIACAO PORTUGUESA DOS INDUSTRIAIS DE AGUAS MINERAIS NATURAIS E DE NASCENTE
- Aguas Minerais Naturais e de Nascente. Lisboa: APIAM, 2009.

[3] Manual de acolhimento do Centro de Producao de Pedras Salgadas

[4] WANDERSON, R.; SPINACE, A. S. S.; PAOLI, M.A. - Poli (Tereftalato de Etileno), PET: Uma
revis@o sobre os processos de sintese, mecanismos de degradacdo e sua reciclagem [Em

linha]. Instituto de Quimica, Unicamp, 2009. Disponivel em:
www.scielo.br/pdf/po/v19n2/v19n2a09.pdf

[5] JUNIOR, A. B. S. - Producdo do Poli (tereftalato de Etileno) modificado com glicerol e
derivados [Em linha]. Rio de Janeiro: Engenharia Quimica da Universidade Federal Rio de

Janeiro, 2010. Tese de Mestrado. Disponivel em:

http://portal.peq.coppe.ufrj.br/index.php/producao-academica/dissertacoes-de-
mestrado/2010-1/140-producao-do-politereftalato-de-etileno-modificado-com-glicerol-e-

derivados/file
[6] M&G Polimeros Brasil - Manual técnico resina PET. 2009

[7] WELLEN, R. M. R., (2007). Cristalizacdo a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN [Em
linha]. Pds-Graduacdo Em Engenharia De Processos da Universidade Federal de Campina

Grande, 2007. Disponivel em:
http://www.prodep.cct.ufcg.edu.br/teses/Renate_ MRW_2007.pdf

[8] ISOLDI, Ana Beatriz Godoy - Estudo do efeito da dose de radioesterilizacGo sobre as
propriedades do poli(tereftalato deetileno) - pet reciclado [Em linha]. Sao Paulo:
Universidade de Sao, 2003. Tese de Mestrado. Disponivel em:

http://www.iaea.org/inis/collection/NCLCollectionStore/_Public/41/003/41003354.pdf

[9] ZEIN, R.; IBRAHIM, M. - Production of poly ethylene terephthalate [Em linha]. Cairo:

Universidade do Cairo, 2010. Disponivel em:
https://www.researchgate.net/publication/265112530_PET_Production#pfb
[10] Processo de sopro - Disponivel em:
http://PROCESSO%20DE%20SOPRO. pdf

[11] CABUGUEIRA, A.M.B.M. - Embalagem amigdvel: Novos desenvolvimentos e casos de
marketing [Em linha]. Porto: Universidade Catdlica Portuguesa, 2013. Tese de Mestrado.

Disponivel em:

Referéncias 38


http://www.unicer.pt/

Estudo da permeacédo ao CO, em embalagens de PET

http://repositorio.ucp.pt/bitstream/10400.14/16218/1/TEESE%20ANDREIA.CABUGUEIRA. pdf

[12] SOCIETY OF PLASTICS ENGINEERS - Conference proceedings at ANTEC '98. Atlanta,

Georgia, 1998 [Em linha]. Disponivel em:

https://books.google.pt/books?id=n5uuqee5gb8C&pg=PA823&|pg=PA823&dq=loss+co2+in+PET
+calculate&source=bl&ots=PIGr5MJgbG&sig=FIfPjMv6fTMIItKEgUirwRUTu64&hl=pt-
PT&sa=X&ved=0ahUKEwjN_pCYpuLNAhUJaRQKHVpfDF4Q6AEIZTAl#v=onepage&q=10ss%20c02%2
0in%20PET%20calculate&f=false

[13] SIRACUSA, Valentina - Food packaging permeability behavior: A report. International
Journal of Polymer Science, Volume 2012, Article ID 302029 [Em linha] Disponivel em:
https://www.hindawi.com/journals/ijps/2012/302029/

[14] VAN WILLIGE, Remco W.G- Effects of flavor absorption on foods and their packaging

materials- Wageningen Universiteit, 2002. Disponivel em:
http://library.wur.nl/WebQuery/wurpubs/fulltext/ 121284

[15] ZENAN, Stanislav; KUBIK, L’ubomir - Permeability of polymeric packaging materials.
Technical Science [Em linha]l. N° 10 (2007), p. 26-34. Disponivel em:
http://www.uwm.edu.pl/wnt/technicalsc/ts10_2007/4_10_2007.pdf

[16] MULDER, M. - Basic principles of membrane technology. 2" ed. The Netherlands: Center

for Membrane Science and Technology, University of Twente, 1996.

[17] ALMEIDA, S. R. M. - Solubility measurements for supercritical CO2 in polymers fo
offshore applications. Porto: Faculdade de Engenharia, 2012. Tese de Mestrado. Disponivel
em: https://repositorio-aberto.up.pt/bitstream/10216/69294/1/000155275.pdf

[18] LOGOPLASTE-PET training: Raw materials. Formacao efetuada em 27 marco de 2015

[19] DUNCAN, BRUCE; URQUHART JEANNIE; ROBERTS SIMON. Review of measurement and
modelling of permeation and diffusion in polymers. National physical Laboratory. Janeiro

2005. Disponivel em:
http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.460.5098& rep=rep 1&type=pdf

[20] MX-NYLON, HIGH BARRIER POLYAMIDE.

http://www.mgc.co.jp/eng/products/nop/nmxd6/hp/gr.html Acedido em 25 de Julho de
2016

[21]  Non-Destructive  CO2  Package  Testing [Em  linha].  Disponivel em:
http://www.mocon.com/assets/documents/PPS_Article_09-4102.pdf

Referéncias 39


https://repositorio-aberto.up.pt/bitstream/10216/69294/1/000155275.pdf
http://www.mgc.co.jp/eng/products/nop/nmxd6/hp/gr.html
http://www.mocon.com/assets/documents/PPS_Article_09-4102.pdf

Estudo da permeacédo ao CO, em embalagens de PET

[22] G. MURER Anton Paar,; J. GAU Anton Paar- Selective CO2 measurement for beverages
with the new  multiple volume expansion method. Disponivel em:

http://www.mep.net.au/winelab/WL_8/Carbo_QC_Report.pdf

[23] INTERNATIONAL SOCIETY OF BEVERAGE TECHNOLOGISTS - Voluntary standard test
methods for pet bottle [Em linha]. Homossa, USA: ISBT, 2004. Disponivel em:
https://pt.scribd.com/doc/314350131/ISBT-Bottle-Test-Methods-Manual-0604

[24] INACIO, Samuel Tito - Andlise fisico e quimica de dguas e produtos para tratamentos de
dguas: Relatorio de estdgio [Em linha]. Santa Catarina: Departamento de Quimica do Centro
De Ciéncias Fisicas E Matematica da Universidade Federal De Santa Catarina, 1995
https://repositorio.ufsc.br/xmlui/bitstream/handle/123456789/96498/Samuel_Tito.PDF;jsess
ionid=377E1C2937D6F9824F25B5A40A1B59772sequence=1

[25] UNICER AGUAS- Método de andlise: Determinacdo do CO, livre- Vol. Acido-base. Nimero:
MCQ2027, Versao 01, 2011

[26] RELACRE, Guia Relacre 3: Validacdo de resultados em laboratorios quimicos. 1996

[27] RELACRE, - Guia Relacre 9: Alguns exemplos de cartas de controlo em laboratdrios de

andlise quimica. 1998

[28] PO, Marcos Vinicius - Testes de varidncia e andlise de varidncia (ANOVA) [Em linha].

Disponivel em: https://perguntasaopo.files.wordpress.com/2012/02/aula_10_anova.pdf

[29] CHUI, Q. S. H.; Barros, C. B. D.; Silva, T. D. D. - Parametros r e R obtidos de programa
interlaboratorial: como usa-los. Quimica Nova. N° 32 (2009), p. 2209-2213.

Referéncias 40


https://pt.scribd.com/doc/314350131/ISBT-Bottle-Test-Methods-Manual-0604
https://repositorio.ufsc.br/xmlui/bitstream/handle/123456789/96498/Samuel_Tito.PDF;jsessionid=377E1C2937D6F9824F25B5A40A1B5977?sequence=1
https://repositorio.ufsc.br/xmlui/bitstream/handle/123456789/96498/Samuel_Tito.PDF;jsessionid=377E1C2937D6F9824F25B5A40A1B5977?sequence=1
https://perguntasaopo.files.wordpress.com/2012/02/aula_10_anova.pdf




Estudo da permeacédo ao CO, em embalagens de PET

Anexo 1

Valores da concentracao de CO,

O comportamento do CO, ao longo de 60 dias, foi determinado através de dois métodos a

titulacao acido-base e o MVE. Os valores obtidos encontram-se na tabela A1.1 e A1.2.

Tabela A1. 1- Valores de CO, da dgua gasocarbonica A e B, respetivamente, através da

titulacdo dcido-base.

Agua Gasocarbénica

Agua Gasocarbénica

A B
o Tempo CO, Tempo CO,
Temperatura ("C) (diag) (g/L) (diag) (g/L)
0 3,80 0 3,37

7 3,82 7 3,41

. 15 3,76 15 3,41
21 3,79 21 3,43

30 3,69 30 3,29

60 3,62 60 3,30

0 3,80 0 3,44

7 3,79 7 3,46

30 15 3,77 15 3,39
21 3,78 21 3,37

30 3,56 30 3,21

60 3,52 60 3,21

0 3,77 0 3,43

7 3,70 7 3,36

37 15 3,76 15 3,27
21 3,63 21 3,33

30 3,46 30 3,04

60 3,35 60 2,98

Valores da concentracéo de CO,
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Tabela A1. 2- Valores de CO, da dgua gasocarbonica A e B, respetivamente, através do

método MVE.

Agua Agua
Gasocarbonica A  Gasocarboénica B
Temperatura Tempo Co, Tempo Co,

(°C) (dias)  (g/L)  (dias)  (g/L)
0 4,06 0 3,67

7 4,03 7 3,62

25 15 3,98 15 3,53
21 3,96 21 3,54

30 3,95 30 3,53

60 3,83 60 3,44

0 4,06 0 3,62

7 4,02 7 3,56

30 15 3,95 15 3,54
21 3,93 21 3,46

30 3,82 30 3,43

60 3,67 60 3,25

0 4,03 0 3,59

7 3,92 7 3,47

37 15 3,87 15 3,43
21 3,81 21 3,41

30 3,69 30 3,34

60 3,45 60 3,05
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Anexo 2 Permeacao global

Neste anexo encontram-se as representacdes graficas da evolucao do comportamento da
concentracao de CO, das aguas gasocarbodnicas estudadas as trés diferentes temperaturas, 25

°C, 30 °C e 37 °C, respetivamente.

e Titulacdo acido-base

25 °C
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0 20 40 60 80

Tempo / dias

® Agua gasocarbdnica A ® Agua gasocarbonica B

Figura A2. 1- Evolucdo da concentracdo de CO, a 25 °C

30 °C
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Figura A2. 2- Evolucdo da concentracdo de CO, a 30 °C
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37 °C
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Figura A2. 3- Evolucdo da concentracéo de CO, a 37 °C

e Método expansdo multipla de volume
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Figura A2. 4- Evolucdo da concentracéo de CO, a 25 °C
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Figura A2. 5- Evolucdo da concentracéo de CO; a 30 °C
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Figura A2. 6- Evolucdo da concentracéo de CO; a 37 °C
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Anexo 3 Linearidade

Os coeficientes a (ordenada na origem) e b (declive) fornecem-nos uma estimativa da funcao
que por sua vez € limitada pela dispersao inevitavel do método. A precisao da estimativa é
quantificada através do desvio padrao residual (Sy/x) da reta de regressao linear (equacao
25). [26]

N -
Zizalyi-y1® (Equacdo 11)

Os desvios padrao do declive b e da ordenada da origem a sao dados por:

S
S, = S (Equacao 12)

/Z’i\’zl[xi—flz

2:§V=1 xi?

NxIN | [xi-%]2

S, = Sy/x. (Equacao 13)

O desvio padrao do método (S,,) € uma carateristica que permite ao analista verificar a

qualidade e performance do método, sendo obtido por:

5y,

Sm = - (Equacao 14)

Nas tabelas A3.1 a A3.2 sao apresentados os valores dos desvios padrao das trés diferentes

temperaturas, para posteriormente obter o coeficiente de variacao do método.
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e Titulacdo acido-base

Tabela A3. 1- Valores de desvio padrées residual, do declive, da ordenada da origem e do

método para as trés temperaturas estudadas

Agua gasocarbénica A

Temperatura Sy/ S, s, 5
(°C) x
25 0,030 0,013 0,0005 8,78
30 0,065 0,029 0,001 12,20
37 0,069 0,031 0,001 9,15

Tabela A3. 2- Valores de desvio padrées residual, do declive, da ordenada da origem e do

método para as trés temperaturas estudadas

Agua gasocarbénica B

Temperatura Sy/ s, s, 5.
°C) x
25 0,052 0,032 0,001 27,34
30 0,059 0,027 0,001 12,90
37 0,077 0,035 0,001 9,80
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e Método de expansao multipla de volume

Tabela A2. 3- Valores de desvio padrées residual, do declive, da ordenada da origem e do

método para as trés temperaturas estudadas

Agua gasocarbonica A

Temperatura Sy/ S, s, 5.
(°C) x
25 0,036 0,016 0,001 9,73
30 0,022 0,010 0,0003 3,23
37 0,023 0,011 0,0004 2,45

Tabela A2. 4- Valores de desvio padrées residual, do declive, da ordenada da origem e do

método para as trés temperaturas estudadas

Agua gasocarbénica B

Temperatura Sy/ s, s, 5.
(°C) x
25 0,034 0,016 0,001 9,79
30 0,017 0,008 0,00026 2,74
37 0,029 0,013 0,0004 3,37
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Anexo 4

Teste Fisher-Snedecor

O teste de Fisher- Snedecor permite avaliar se dois métodos (A e B) apresentam diferencas

significativas entre si.

dependendo do nivel de significancia, neste caso p=0,05.

Desta forma, recorre-se a figura A3.1 para obter o valor teorico

LS 3
I Tabela VI — Distribuicto F 5% 3
_g Corpo da tabela dé os valores f tais que P (F > f) = 0,05. i __g
5. 3.
ﬁ Grov de lberdode do rmerodor de F: v gﬁ
P2 % 48 6 7T ¢ B 0 N W OB W own D U4 DN W .
11614 19,5 2157 2246 2302 2340 2348 2389 2405 2419 2439 2454 2459 2465 2473 2480 2491 2501 251,1 2522 2533 2543 | 1
2| 1851 19,00 19,6 19,25 19,30 19,33 19,35 19,37 19,38 1940 1941 19,42 19,43 19,43 1944 19,45 1945 1946 1947 1948 1949 1950| 2
311013 955 928 912 901 894 889 885 881 879 874 872 870 849 867 846 844 862 85 857 855 85| 3|
A 771 694 659 639 626 616 609 604 600 596 591 587 58 584 582 580 577 575 572 569 566 563 4
5| 661 579 541 519 505 495 488 482 477 474 468 464 462 ALD 458 456 453 450 446 AA3 440 436| 5
6| 599 514 476 453 439 428 421 415 410 406 400 39 394 392 30 387 384 38 377 374 370 367| 6
7 559 474 435 412 397 387 379 373 348 364 357 353 35 349 347 344 341 338 334 330 37 33| 7
8| 532 446 407 384 369 358 350 344 339 335 328 324 322 320 317 305 312 308 304 301 297 293| 8
9 512 426 386 363 348 337 329 323 318 314 307 303 301 299 29 294 290 286 28 279 275 27| 9
10| 496 410 371 348 333 322 314 307 302 298 291 287 285 283 280 277 274 270 266 262 258 254| 10
11| 484 398 359 336 320 309 301 295 290 285 279 274 272 270 267 285 261 257 250 249 245 240| n
12| 475 389 349 326 311 300 291 285 280 275 269 264 262 260 257 254 251 247 243 238 234 20| 12
13| 467 381 341 318 303 292 283 277 271 267 260 255 253 252 248 246 242 238 234 230 225 22| 13
141 460 374 334 311 296 285 276 270 265 260 253 248 246 244 241 239 235 231 227 222 208 23| W
15| 454 368 329 306 290 279 27 264 259 254 248 242 240 239 235 233 229 225 220 216 201 207| 15
16| 449 363 324 301 285 274 266 259 254 249 242 237 235 233 230 228 224 219 215 211 206 201| 16
17| 445 359 320 29 281 270 261 255 249 245 238 234 231 229 226 223 219 215 210 206 200 19| 17
18| 441 355 306 293 277 266 258 251 246 241 234 229 227 225 222 219 205 211 206 202 197 192| 18
19| 438 35 313 290 274 263 254 248 242 238 231 226 223 222 208 216 21 207 203 198 193 18| 19
2 435 349 310 287 271 260 251 245 239 235 228 222 220 218 215 202 208 204 19 195 19 184 20
20 432 347 307 284 268 257 249 242 237 232 225 220 208 216 212 200 205 201 19 192 187 18/ 2
2 430 344 305 282 266 255 246 240 234 230 223 217 205 213 210 207 203 198 194 1890 184 178| 22
23| 428 342 303 280 264 253 244 237 232 227 220 205 213 211 208 205 200 19 19 18 181 17| 23
24| 426 340 301 278 262 251 242 236 230 225 218 203 201 209 205 203 198 194 189 184 179 173| 2
25| 424 339 299 276 260 249 240 234 228 224 206 201 200 207 204 201 19 192 187 182 177 10| 2
2| 423 337 298 274 259 247 239 232 227 222 215 209 207 205 202 199 195 190 185 180 175 169 2
7 421 335 296 273 257 246 237 231 225 220 213 208 206 204 200 197 193 188 18 1,9 173 167 ¥
28| 420 334 295 271 256 245 236 229 224 209 212 206 204 202 199 19% 19 187 182 177 12 165 28
20 418 333 293 270 255 243 235 228 222 208 210 205 203 2001 197 194 19 185 18 175 170 144| »
0| 417 332 292 260 253 242 233 227 221 206 209 204 201 1,99 19 193 189 184 179 174 148 162 30
40| 408 323 284 261 245 234 225 218 212 208 200 195 192 190 187 184 179 174 169 164 158 15| 40
60| 400 315 276 253 237 225 2)7 210 204 199 192 18 184 181 178 175 170 145 159 15 147 139| 60
120 392 307 268 245 229 2)7 209 202 19 191 183 177 175 172 169 166 161 155 150 143 135 125120
=| 384 300 260 237 221 200 201 194 188 18 175 169 167 1463 160 157 1,52 146 139 1,32 12 10| =
5 SN PR VN RN TR, T S (T TPe N [\ [ PR ) R 7 S T S S E Y S F T Y
Figura A3. 1- Valores teoricos do teste de Fisher- Snedecor [28]
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Anexo 5 Avaliacao Outliers

O teste de Grubbs é um teste estatistico que permite avaliar e analisar a dispersao dos
valores de um determinado conjunto de medicdes segundo uma distribuicdo normal. Na
pratica, o mesmo permite verificar a existéncia de valores discrepantes nas extremidades do
conjunto de dados, cujos valores suspeitos corresponderao assim aos maximos e minimos da

medicao. O teste de Grubs é calculado pela equacao 15: [29]

_ lxp—x|
Gexp =

- (Equacao 15)
sendo que:

x,- valor suspeito, maximo ou minimo;

x- médias do conjunto de dados;

s- desvio padrao do conjunto de dados

Caso o valor experimental (Gexp) ndao exceder o respetivo valor critico (Gtab), a hipdtese
nula (HO) é aceite e o valor suspeito ndao é considerado outlier. No entanto, se o valor
experimental (Gexp) obtido exceder o respetivo valor critico (Gtab), a hipdtese alternativa

(H1) é aceite e o respetivo valor sera considerado outlier.

Os valores criticos de Grubbs foram consultados através da figura A4.1.

Avaliacéo Outliers 51



Estudo da permeacao ao CO, em embalagens de PET

Values of Grubbs Statistic (G)

Number of
Observations

n

O ® N OO O s W

90
100

Confidence Level (%)

99.9

1.155
1499
1.780
2011
2201
2358
2492
2606
2705
2791
2867
2935
2997
3052
3103
3.149
3191
3230
3507
3673
3.789
3874
3942
3998
4044
4084

99.5

1.155
1.496
1.764
1.973
2.139
2.274
2.387
2.482
2.564
2.636
2.699
2.755
2.806
2.852
2.894
2.932
2.968
3.001
3.236
3.381
3.483
3.560
3.622
3.673
3.7116
3.754

99

1.155
1.492
1.749
1.944
2.097
2.221
2.323
2.410
2.485
2.550
2.607
2.659
2.705
2.747
2.785
2.821
2.854
2.884
3.103
3.240
3.336
3.411
3.471
3.521
3.563
3.600

97.5

1.155
1.481
1.715
1.887
2.020
2.126
2215
2.290
2.355
2412
2.462
2.507
2.549
2.585
2.620
2.651
2.681
2.709
2.908
3.036
3.128
3.199
3.257
3.305
3.347
3.383

95

1.153
1.463
1.672
1.822
1.938
2.032
2110
2.176
2.234
2.285
2.331
2.3M
2.409
2.443
2.475
2.504
2.532
2.557
2.745
2.866
2.956
3.025
3.082
3.130
3.171
3.207

“Source: ASTM E178-00, “Standard Practice for Dealing with Outlying Observations

Figura A4. 1- Valores criticos de Grubbs [29]

90

1.425
1.602
1.729
1.828
1.908
1.977
2.036
2.088
2134
2175
2.213
2.247
2.279
2.309
2.335
2.361
2.385
2.563
2.682
2.768
2.837
2.893
2.940
2.981
3.017
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Tabela A4. 1- Avaliacdo da presenca de outliers da dgua gasocarbonia A para um nivel de

confianca de 95%

Agua gasocarboénica A

Concentracao
Gexperimental Gtabelado Resultado
(g/L)
Valor nao
Maior 3,82 0,95 1,82
rejeitado
Valor nao
Menor 3,62 1,65 1,82 o
rejeitado

Tabela A4. 2- Avaliacdo da presenca de outliers da dgua gasocarbonia B para um nivel de

confianca de 95%

Agua gasocarboénica B

Concentracao
Gexperimental Gtabelado Resultado
(g/L)
Valor nao
Maior 3,43 1,03 1,82 )
rejeitado
Valor nao
Menor 3,29 1,30 1,82
rejeitado
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