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RESUMO

Este projeto tecnologico tem por objetivo o estudo de permeabilidade a gas de compdsitos de
polimeros, pela investigacdo de parametros e variaveis operacionais do sistema utilizado e dos
polimeros analisados. A permeabilidade é definida como a quantificacéo da transmisséo de
um permeante, gas ou vapor, atraves de um material resistente. Assim, 0 conceito de
permeabilidade é normalmente associado com a avaliacdo das propriedades de barreira dos
materiais plasticos. A avaliacdo de variaveis dos polimeros que interferem na permeabilidade
foi feita através da caracterizacdo e comparacdo de diferentes compdsitos com diferentes
cargas (grafeno e nanotubos de carbono) em diferentes matrizes de polimero (polietileno e
polipropileno). Outro objetivo foi a otimizagdo do equipamento utilizado, avaliando sua
eficiéncia e reprodutibilidade do método. Os materiais poliméricos, que sdao amplamente
utilizados para a embalagem de alimentos, ndo sdo barreiras absolutas contra o vapor de agua,

gases e substancias organicas. Este fato reforca a importancia deste estudo.

Palavras-chave: permeabilidade, polimeros, embalagens



ABSTRACT

This technological project aims to study the gas permeability of polymer composites by the
investigation of parameters and operational variables of the system used and of the polymers
studied. Permeability is defined as the quantification of the transmission of a permeant, gas or
vapor, through a resistant material. Thus, the concept of permeability is usually associated
with the evaluation of the barrier properties of the plastic materials. The evaluation of the
variables of the polymers that interfere in the permeability was made through the
characterization and comparison of different composites with different fillers (graphene and
carbon nanotubes) in different polymer matrices (polyethylene and polypropylene). Another
objective was the optimization of the equipment used, evaluating its efficiency and the
reproducibility of the method. Polymeric materials, which are widely used for food
packaging, are not absolute barriers against water vapor, gases and organic substances. This
fact reinforces the importance of this study.

Key words: permeability, polymers, packaging
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1. INTRODUCAO

Os polimeros tém substituido materiais convencionais como vidro, papel e metais em uma
variedade de aplicagdes, devido as suas propriedades como baixo peso, baixo custo e boas
propriedades mecénicas. Os polimeros mais usados séo o tereftalato de polietileno (PET),
polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno (PS) e poliamidas (PA). Sua principal
aplicacdo € a industria de embalagens e dentro dela, a embalagem para alimentos. Nesta
ultima aplicacéo, uma propriedade importante a se considerar é a propriedade de barreira ou

permeabilidade, que ira influenciar diretamente na efetividade da conservagdo do alimento.

Os materiais poliméricos, que sdo amplamente utilizados para a embalagem de alimentos, ndo
sdo barreiras absolutas contra o vapor de agua, gases e substancias organicas. Varios fatores
influenciam as propriedades de barreira dos materiais de embalagem, tanto no préprio
alimento como no ambiente. Dentre os principais fatores que afetam a permeabilidade de um
polimero estdo a solubilidade da pequena molécula permeante no polimero, empacotamento
de cadeias e complexidade do grupo lateral, polaridade, cristalinidade, orientacéo, cargas,
umidade e plastificacéo.

A permeabilidade ou barreira inversa € uma propriedade fisica importante para muitas
aplicacdes industriais e biomédicas de polimeros. Por exemplo, sdo necessarios polimeros
com baixa permeabilidade, isto €, propriedades de barreira altas para aplicagdes de
embalagens de alimentos para evitar perda de sabor, cor e qualidade e retardar a deterioracao.
Mas também existem inUmeras outras aplicacdes para polimeros com permeabilidade baixa,
alta ou adaptada, como revestimentos protetores (por exemplo, tintas e vernizes), filtros e
membranas para separacao de gases ou liquidos e dessalinizagdo de agua e revestimentos de

polimeros para liberacdo controlada de farmacos.

As propriedades de barreira dos plasticos indicam sua resisténcia a sorcao e a difusdo de
substancias como gases e compostos aromaticos. A dissolucdo e o comportamento do
transporte de substancias de baixo peso molecular em plasticos tornou-se cada vez mais
importante nos ultimos anos com o uso generalizado e em expanséo de filmes de polimero e
plasticos rigidos para embalagens de alimentos. A selegcéo ou desenvolvimento de plasticos
para aplicagdes em embalagens de alimentos com especificacdes de projeto rigorosas
relacionadas a sua dissolucdo e comportamento de difuséo requer conhecimento e apreciagdo

de muitos fatores que afetam esses fendmenos.
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A protecdo de alimentos da troca de gas e vapor com 0 meio ambiente depende da integridade
dos pacotes e da permeabilidade dos préprios materiais de embalagem. Existem dois

processos pelos quais gases e vapores podem atravessar materiais poliméricos:

1. Um efeito de poro, no qual os gases e os vapores fluem através de poros microscopicos,

buracos e fissuras nos materiais.

2. Um efeito de solubilidade-difusdo, em que os gases e os vapores se dissolvem no polimero
em uma superficie, difundem atraves do polimero em virtude de um gradiente de
concentracdo e evaporam-se na outra superficie do polimero. Esse processo é descrito como

permeabilidade verdadeira.

Quando suficientemente finos, a maioria dos polimeros exibe ambas as formas de
permeabilidade. A porosidade cai muito acentuadamente a medida que a espessura de um
polimero é aumentada, atingindo praticamente zero com muitos dos tipos mais espessos de
materiais comercialmente disponiveis. A permeabilidade, no entanto, varia inversamente com
a espessura do material e, portanto, ndo pode ser efetivamente eliminada apenas pelo aumento

da espessura do material.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As embalagens feitas com plastico s@o permeaveis em diferentes graus a moléculas pequenas
como gases, vapor de agua e vapor organico e a outros compostos de baixo peso molecular
como aromas, sabor e aditivos presentes nos alimentos. Como consequéncia das propriedades
de barreira do material, a transferéncia destas moléculas varia. O conhecimento dos
comportamentos de solucdo/difusdo/permeacao destas moléculas através do filme de polimero
tornou-se cada vez mais importante nos Ultimos anos, especialmente para os polimeros
utilizados no campo da embalagem de alimentos onde a contaminagdo do ambiente externo
tem de ser evitada e a vida util do alimento controlada pelo uso de técnicas de embalagem de
atmosfera modificada (MAP). (Siracusa, 2012)

2.1. TEORIA DA PERMEACAO

Vérios fatores podem influenciar as propriedades de barreira de um material de embalagem,
tal como contato com alimentos e condi¢des ambientais como temperatura e umidade relativa.
A difusdo de permeantes através de um filme é influenciada pela estrutura do filme,
permeabilidade do filme a gases ou vapor especificos, espessura, area, temperatura, diferenca

de pressao ou gradiente de concentracao através do filme. (Siracusa, 2012)

A permeabilidade é definida como a quantificacdo da transmissdo do permeante, gas ou
vapor, através de um material resistente. Assim, o conceito de permeabilidade é normalmente
associado com a avaliacdo quantitativa das propriedades de barreira de um material plastico.
Em um material sem defeitos como orificios ou rachaduras, 0 mecanismo primario para o
fluxo de gas e vapor de agua através de um filme ou revestimento € uma difusdo ativada. Isto
significa que o permeante se dissolve na matriz do filme no lado de maior concentracéo,
difunde através do filme, conduzido por um gradiente de concentracéo e evapora da outra
superficie. (Gali"c et al, 2000; Pauly, 1999)
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Figura 1: Etapas da permeacao
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O segundo passo do fendmeno de permeabilidade, a difusdo, depende do tamanho, forma e
polaridade da molécula penetrante, do permeante e da cristalinidade, grau de reticulacéo e
movimento segmentar e da cadeia polimérica da matriz de polimero. As moléculas gasosas
sdo incapazes de permear atraves dos cristalitos poliméricos, porque sao insoluveis no
material. Assim, a permeacdo de gas em polimeros semicristalinos é confinada as regides

amorfas. (Kofinas, Cohen, e Halasa, 1994)

No que diz respeito a teoria, a permeacdo de gas através de um polimero é descrita por um
modelo de difusdo, usando as leis de Henry e Fick para obter a expressao que relaciona a taxa
de permeacdo com a area e a espessura do filme. (Lee, Yam e Piergiovanni, 2008)

O mecanismo pode ser descrito para um filme polimérico homogéneo com espessura L e p
como a pressao do permeante (com p1> p2) e ¢ como a concentracdo de permeante diferente
através do filme (com c1> c2). O fluxo de permeante (gas ou vapor), indicado por J, é descrito
pela Primeira Lei de Fick:

J=-D -Ac (1)

que, para a difusdo unidimensional através de uma membrana polimérica e em condicdes

estacionarias, pode ser escrito como
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onde J é o fluxo de difusdo (expresso em mol cm-2s™), D o coeficiente de difusdo ou
difusividade (expressa em cm?/s) e Ac a diferencga de concentragdo (expressa em mol/cm?)
através da espessura da membrana L (expressa em cm). D reflete a velocidade a qual o

permeante difunde através do polimero. (Siracusa, 2012)

Sob condicdes de estado estacionario, um gas ou vapor difundira através de um polimero a
uma taxa constante se uma diferenca de press@o constante for mantida através do polimero. O
fluxo difusivo, J, de um permeante em um polimero pode ser definido como a quantidade
passando por um plano (superficie) da area unitaria normal a direcdo do fluxo durante o

tempo unitério da seguinte maneira:

onde Q é a quantidade total de permeante que passou pela area A durante o tempo t. A relacéo
entre a taxa de permeacdo e o gradiente de concentragdo é de proporcionalidade direta e é

incorporada na primeira lei de Fick:

Onde
J é o fluxo (ou taxa de transporte) por unidade de area de permeante através do polimero
C € a concentracdo do permeante

D, definido como o coeficiente de difuséo, reflete a velocidade a qual o permeante difunde
através do polimero e € uma funcdo da temperatura, além de poder ser uma funcéo de

concentracéo.
0C/ox € o gradiente de concentracdo do permeante através de uma espessura 0x

A Equacéo acima pode ser usada para calcular a taxa de difuséo de estabilizagdo assumindo
que D é constante e a concentracdo é apenas uma funcao da posicdo geométrica dentro do

polimero. (Robertson, 2013)
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2.2. DIFUSAO DE ESTADO ESTACIONARIO

Quando um estado estacionario de difusdo foi alcangado, o fluxo J = constante e pode ser
integrado em toda a espessura total do polimero L e entre as duas concentragdes, assumindo
que o coeficiente de difuséo D seja constante e independente de c:

J= D(cz—¢1)

—= )

Esta expressao pode ser reescrita por substituicdo por J usando a Equacéo (3). Isso permite o
calculo da quantidade de permeante Q, que difunde através de um polimero de area A no

tempo t:

_ D(CZ—Cl)At

- ©)

O produto dos coeficientes de difusdo e de solubilidade DS é referido como o coeficiente ou

constante de permeabilidade e é representado pelo simbolo P:
P=D.S @)

Onde S é o coeficiente de solubilidade do permeante no polimero, que reflete a quantidade de

permeante no polimero. (Robertson, 2013)

Assim, o coeficiente de permeabilidade é o produto de um termo cinético (D) que reflete a
dindmica do sistema penetrante-polimero e de um termo termodinamico (S) que depende das
interacOes penetrante-polimero. O coeficiente de permeabilidade P representa a facilidade
com que um gas permeia através de um polimero quando submetido a um gradiente de

presséo:
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QL

P = At(p1—-p2) ®)

O_P
=T AGY) )

O termo P/L é chamado de permeéncia e é representado pelo simbolo R’. A permeéncia néo é
uma propriedade do material, mas um indicador de avaliacdo de desempenho. (Robertson,
2013)

Existem quatro pressupostos feitos no tratamento simples da permeagéo. Primeiro, a difuséo
esta no estado estacionario. Em segundo lugar, a relacdo concentracdo-distancia através do
polimero € linear. Em terceiro lugar, a difusdo ocorre apenas em uma direcdo e em quarto
lugar, tanto o coeficiente de difusdo D quanto o coeficiente de solubilidade S séo
independentes da concentracdo. Como todos os pressupostos simplificadores, had muitos casos
em que ndo sdo validos e, em tais casos, as previsdes feitas ndo sdo posteriormente
confirmadas na pratica. Embora o estado estacionario seja geralmente alcancado em poucas
horas para moléculas pequenas, como Oz, moléculas maiores em polimeros de barreira
(especialmente polimeros vitreos) podem demorar muito tempo a atingir o estado
estacionario. Embora o coeficiente de difusdo D e o de solubilidade S sejam independentes da
concentracdo para muitos gases, como Oz, N2 e, até certo ponto, CO, este ndo € o caso em
gue ocorre uma interacdo consideravel entre polimero e permeante (por exemplo, agua e
filmes hidrofilicos). (Robertson, 2013)

Embora a estrutura quimica de um polimero possa ser considerada como o fator predominante
gue controla a magnitude do coeficiente de permeabilidade P, ele também varia com a
morfologia do polimero e depende de muitos fatores fisicos como densidade, cristalinidade e
orientagéo (Pauly, 2005).

O coeficiente de permeabilidade P definido anteriormente é independente da espessura,
porgue a espessura ja é contabilizada no calculo de P. No entanto, a quantidade total de
protecdo proporcionada pela area da unidade de um material de barreira (ou seja, a
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permeéncia P/L) aproxima-se de zero assintoticamente. Consequentemente, a medida que a
espessura do polimero L é aumentada para além de um certo valor, torna-se pouco econdémico

aumentar a espessura ainda mais para obter uma menor permeabilidade. (Robertson, 2013)

A difusdo ocorre somente em uma direcao, através do filme e ndo ao longo ou através dele;
além disso, os coeficientes de difusdo D e de solubilidade S séo independentes da
concentracdo de permeante. Este comportamento de difusdo molecular em polimero é
indicado como comportamento Fickiano, ha muitos casos reais em que essas hipoteses ndo
sdo vélidas, como, por exemplo, quando o estado estacionério demora muito tempo a ser
atingido (como polimero no estado vitreo) ou quando os coeficientes de difusdo D e de
solubilidade S estdo correlacionados com a interacdo entre o permeante e os polimeros, tal
como a interacdo entre agua e filme hidrofilico ou como vapor de solvente que difunde
através de filmes de polimero. Estes casos s&o indicados como comportamento ndo Fickiano.
(Robertson, 2013)

2.3. PERMEAGAO ATRAVES DE POROS

Os poros, fissuras e micro-orificios, ndo sé permitem a transferéncia de massa entre o interior
de uma embalagem e 0 meio ambiente, mas também permitem a penetracéo de microbios.
Mesmo um pequeno orificio tem o potencial de afetar significativamente a atmosfera da
embalagem, sendo o efeito maior na concentragdo de O do que na concentracdo de COa.

Muitos pequenos defeitos levam a uma maior permeabilidade do que um pequeno ndimero de
grandes defeitos, para a mesma area inteira de defeitos. Quanto melhores forem as
propriedades de barreira a gases do material de embalagem, mais significativo é o aumento
relativo da permeabilidade devido a vazamentos. Ao contrario da permeacao, o transporte de
gases através dos poros envolve a difusdo, mas ndo a adsorcdo e a dessorcdo. (Hanika et al.
2003)

2.4. UNIDADES DOS COEFICIENTES DE PERMEABILIDADE
O coeficiente de difusdo D tem dimensdes de comprimento? e tempo™ e é normalmente
expresso em cm? s, As dimensdes utilizadas para o coeficiente de permeabilidade P e de

solubilidade S sdo muito mais variadas e fonte de muita confusdo. As dimensdes de P sdo
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_ (Quantidade de permeante nas condigdes indicadas) (espessura)

(Area) (tempo) (queda de pressio através do polimero)

A quantidade de permeante pode ser expressa em unidades de massa, mol ou volume. Para
gases, 0 mais comum é o uso da medida de volume nas CNTP. A ASTM recomenda o uso da
unidade barrer (B) para o coeficiente de permeabilidade P. Para isso, a quantidade de
permeante é expressa em 1071% cm3, a espessura em cm, a area em cm2, 0 tempoem st ea

queda de pressdo em cmHg™.

No sistema Sl, as unidades de P sdo kg mm s Pa’* e os dados de permeabilidade em
publicaces cientificas sdo comumente expressos nessas unidades com um termo exponencial
de 108 (Joo et al., 2011).

2.5. VARIAVEIS DO POLIMERO

As propriedades de barreira dos filmes dependem das estruturas moleculares especificas dos
polimeros envolvidos. Uma estrutura que proporciona uma boa barreira aos gases pode
proporcionar uma fraca barreira de vapor de agua. Por exemplo, polimeros altamente polares
tais como aqueles que contém grupos hidroxila sdo excelentes barreiras a gas, mas fracas
barreiras a vapor de 4gua. Em contrapartida, os polimeros de hidrocarbonetos ndo-polares,
como o polietileno, tém uma excelente barreira a vapor de agua, mas propriedades de barreira
a gas pobres. Qualquer agente que aumenta o nimero ou o tamanho das cavidades em um
polimero ou torna segmentos de cadeia mais moveis aumenta a taxa de difusdo. Um baixo
valor do coeficiente de difusdo D pode resultar de efeitos estaticos ou dindmicos. Os efeitos
estaticos incluem empacotamento molecular na fase amorfa, orientacdo e quantidade de
cristalinidade. O empacotamento molecular afeta a forma como as moléculas permeantes se

movem através do volume livre ou vacancias no polimero. (Robertson, 2013)

Quando ha uma pequena quantidade de volume livre, 0 movimento é limitado. Os monémeros
simétricos levam a um bom empacotamento e, portanto, taxas de difusdo mais baixas. A
orientacdo geralmente leva a menor permeabilidade, pois pode aumentar a densidade de
empacotamento, o que diminui o coeficiente de difusdo D. No entanto, o0 mero alongamento
nem sempre conduz a orientacdo das cadeias moleculares e, de fato, pode levar a formacgéo de
vazios que aumentam a permeabilidade. O aumento da cristalinidade pode reduzir a

permeabilidade porque as regides de cristal sdo impenetraveis na maioria dos polimeros



19

semicristalinos e 0 movimento deve ocorrer em torno dos cristalitos resultando em menor D.
(Robertson, 2013)

Portanto, para ser um bom material de barreira total, o polimero deve possuir as seguintes

propriedades:

1. Um certo grau de polaridade, tal como se encontra nos grupos nitrila, cloreto, fluoreto,

acrilico ou éster.
2. Alta rigidez da cadeia.

3. Inércia ao permeante. Muitos polimeros, particularmente aqueles que contém grupos
polares, podem absorver a umidade da atmosfera ou de liquidos em contato com o polimero.
Isso tem o efeito de inchaco ou plastificacdo do polimero e reducéo das propriedades de

barreira.

4. Empacotamento de cadeia fechado, provocado pela simetria molecular ou ordem,
cristalinidade ou orientagcdo. Os polimeros lineares com uma estrutura molecular simples
levam a um bom empacotamento de cadeia e a uma menor permeabilidade ao permeante do
que os polimeros cuja cadeia principal contém grupos laterais volumosos que conduzem a
uma capacidade de empacotamento fraca. Quanto maior o grau de cristalinidade, menor a
permeabilidade porque as regides cristalinas sao relativamente impermeaveis em comparagédo

com as regides amorfas.

5. Alguma ligacédo ou atracdo entre cadeias. A ligacdo cruzada das cadeias de polimero
restringe a sua mobilidade e, assim, diminui a sua permeabilidade, devido principalmente a
diminuicdo do coeficiente de difusdo. Por exemplo, no caso do polietileno, uma reticulacédo
em torno de cada 30 unidades de mondmero leva a uma reducao do coeficiente de difusao
pela metade. O efeito da reticulagdo é mais pronunciado para permeantes de grande tamanho

molecular.

6. Temperatura de transigéo vitrea (Tg) alta. Abaixo da Tg, 0S Segmentos tém pouca
mobilidade e também h& uma reducdo no volume livre. Assim, ndo s6 h4 menos vazios, mas,
além disso, uma molécula difusora terd um caminho muito mais tortuoso através do polimero.
Portanto, se um polimero tiver uma Ty alta, entdo € provavel que sua temperatura de uso

esteja abaixo da Tg €, consequentemente, tera propriedades de barreira melhoradas.

A absorcéo de umidade por polimeros diminui a Tq e faz com que eles se amolecam a

temperaturas mais baixas. Em certos polimeros, a &gua atua como um lubrificante interno,



diminuindo a barreira de energia para 0s movimentos do segmento de corrente. (Robertson,

2013)

A Tabela 1 mostra o efeito que os diferentes grupos funcionais tém no coeficiente de

permeabilidade de Os.

Tabela 1 - Efeitos de Grupos Funcionais em Coeficientes de Permeabilidade em Oxigénio

Natureza de R em (-CH2—CHR-)n P (barrer)
-OH 0.0006
—-CN 0.00024
—ClI 0.048
—F 0.09
—~COOCHS3 0.10
—CHs 0.90
—CsHs 2.5
-H 2.9

Fonte: Ashley, 1985.

Muitos pesquisadores relatam que existe uma correlacdo direta entre estrutura quimica e
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propriedades morfoldgicas (como densidade, cristalinidade e orientagdo) e 0 comportamento

de permeabilidade de um polimero, mas até agora poucos estudos descrevem essa correlacao.

Por exemplo, (Pauly, 1999) estudou o efeito da cristalinidade no coeficiente de

permeabilidade do polietileno de alta densidade (HDPE) quando o O é utilizado como

permeante. Ele encontrou uma diminuicdo da permeabilidade de 38 e 19,3%, respectivamente,

com aumento da cristalinidade de 60%, para 69% e 81% (P - 107! de 54,9, 20,9 e 10,6 cm3

(CNTP) cm/cm? s (cm HQg)).
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Os fendmenos de sorcao e difusdo ocorrem exclusivamente na fase amorfa de um polimero
semicristalino e ndo nas suas zonas cristalinas. A porgdo cristalina aumenta o comprimento
efetivo do caminho da difusdo de géas e parece reduzir a mobilidade das cadeias de polimero
na fase amorfa porque as extremidades da cadeia sdo bloqueadas nas lamelas da fase
cristalina. (Olkhov et al, 2003; Weinkauf e Paul, 1990)

2.6. FATORES QUE AFETAM OS COEFICIENTES DE DIFUSAO E SOLUBILIDADE

2.6.1. Presséo

No caso dos gases permanentes (que possuem ponto de condensacdo muito baixo), o
coeficiente de permeabilidade P é independente da pressdo do gas difusor. Isso também é
verdade em muitos casos para outros gases e vapores, desde que ndo haja interagdo acentuada
entre o polimero e o material difusor. No entanto, onde existe uma forte interacéo, P é
considerado dependente da pressédo e, em geral, aumenta a medida que a pressdo aumenta. Isto
é devido a um aumento no coeficiente de difusdo D promovido pelo efeito plastificante do
permeante sorvido e um aumento no coeficiente de solubilidade S devido a forma da isoterma
de sor¢éo. (Robertson, 2013)

2.6.2. Sorc¢ao
O termo sorcdo é geralmente usado para descrever a penetracdo inicial e a dispersao de
moléculas permeantes na matriz polimérica e inclui tanto a adsorcéo (limitada a superficie do

polimero) como a absor¢do (penetracdo no polimero) bem como formacéo de cluster.

O tipo mais simples de sorcao (conhecido como Tipo 1) surge quando tanto as interacfes
polimero/permeante quanto permeante/permeante sdo fracas em relacao as interacoes
polimero/polimero; isto é, quando o comportamento ideal da solucéo diluida ocorre e a lei de
Henry é obedecida. O coeficiente de solubilidade S é independente da concentracao de
sorvente a uma determinada temperatura e, portanto, a isoterma de sor¢do mostra uma

dependéncia linear da concentracgdo (c) e da pressao de vapor (p), de acordo com a relagéo:

c=S.p (10)
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Este tipo de comportamento é observado quando gases permanentes sdo sorvidos por
polimeros elastoméricos sob baixa pressdo (<1 atm) e decorrem da solubilidade muito baixa

(<0,2%) desses gases permanentes nos polimeros. (Robertson, 2013)

A sorcdo de moléculas organicas também pode causar um aumento de duas a quatro vezes de
permeabilidade a O.. As moléculas organicas atuam como agentes plastificantes, induzindo
um aumento no volume livre de polimero. Os novos orificios formados permitem a
transferéncia de O,. (Robertson, 2013)

O termo scalping é usado para se referir & absor¢do de componentes do alimento, como sabor,
aroma e pigmentos por embalagens plasticas. As propriedades de sor¢do sao amplamente
determinadas pelas caracteristicas da embalagem, pelas propriedades das moléculas de sabor,
composicdo da matriz alimentar e condi¢cGes ambientais. A composicdo quimica, a rigidez da
cadeia, a morfologia, a polaridade e a cristalinidade do polimero influenciam a absorcao de
sabor, tanto quanto a composi¢ao quimica, a concentracao e a polaridade dos compostos de
sabor, bem como a presenca de outros constituintes quimicos. Fatores externos, como o tempo
de armazenamento, umidade relativa (UR), temperatura e a presenga de outros componentes
alimentares também podem afetar a solubilidade de compostos de aroma em alimentos
embalados. (Sajilata et al., 2007; Caner, 2011)

2.6.3. Temperatura
A dependéncia do coeficiente de solubilidade S da temperatura em intervalos de temperatura

relativamente pequenos pode ser representada por uma relagao do tipo Arrhenius:

onde AHs ¢ o calor de sor¢do. Para os gases permanentes, AHs ¢ pequeno e positivo e,

portanto, S aumenta ligeiramente com a temperatura. Para vapores facilmente condensaveis,
AHs € negativo devido a contribuicdo do calor de condensacéo e, portanto, S diminui com o
aumento da temperatura. A dependéncia do coeficiente de difusdo D da temperatura também

pode ser representada por uma relagéo de tipo Arrhenius como a seguir:
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D=D — (12
exp -
PRy (12)

Onde Eq é a energia de ativacdo para o processo de difusdo. Eq € sempre positivo e D aumenta

com o0 aumento da temperatura. (Robertson, 2013)

Das duas equagdes anteriores, segue-se que

P =Poexp E (13)

onde

Ep (=Ed + AHSs) é a energia de ativacdo aparente para a permeacao
Ep, Ed e AHs sdo expressos em kJ mol*

R =8.314 J mol* K1

T é a temperatura em Kelvin

Segue-se que o coeficiente de permeabilidade P de um sistema especifico polimero-permeante
pode aumentar ou diminuir com 0s aumentos da temperatura dependendo do efeito relativo da
temperatura no coeficiente de solubilidade S e de difusdo D. Geralmente, S aumenta com o
aumento da temperatura para gases e diminui para os vapores e D aumenta com a temperatura
tanto para gases como para vapores. Por esta razdo, o P de diferentes polimeros determinados
a uma temperatura pode ndo estar na mesma ordem relativa a outras temperaturas. (Robertson,
2013)

2.7. TAXA DE TRANSMISSAO
O tratamento anterior da difusdo no estado estacionario assumiu que tanto o coeficiente de

difusdo D quanto o de solubilidade S s&o independentes da concentracdo, mas, na pratica,
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ocorrem desvios. A propriedade é entdo definida como a taxa de transmissao (TR) do

material,

onde

Q é a quantidade de permeante que passa através do polimero
Aéadrea

t é o tempo

Permeabilidades de polimeros para vapor de agua, gases e Compostos organicos sao muitas
vezes apresentados desta maneira, especialmente no mundo comercial. Como guia, é possivel
assumir que se a espessura de uma camada de barreira for dobrada, a TR de um permeante é
dividida pela metade. No caso da agua, o termo WVTR (taxa de transmissao de vapor de
agua) é de uso comum. Para 0s gases, é utilizado o termo geral GTR (taxa de transmissao de

gas), bem como o termo especifico OTR (taxa de transmissao de oxigénio). (Robertson, 2013)

A taxa de transmissdo TR esta relacionada com o coeficiente de permeabilidade P da seguinte

maneira:
P L TR L (15)
p

Como a TR ndo inclui pressdo do permeante nem espessura do polimero em suas dimensoes,
€ necessario conhecer a pressdo ou a concentracdo de permeante e a espessura do polimero,
nas condi¢des de medigdo. Além disso, uma vez que a TR ndo é uma constante real que é
caracteristica de um polimero, ela s6 deve ser usada como meio de comparacao de ordens de
grandeza. As unidades de (g m2d*) sdo usadas para WVTR e (mL m2d) para GTRs.
(Robertson, 2013)
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O coeficiente de difusdo D de um determinado composto organico de baixo peso molecular
(migrante) em um polimero depende do tipo molecular e da morfologia/estrutura, densidade e
cristalinidade desse polimero. Ha uma série de problemas envolvidos na comparacgéo e
interpretacdo dos valores de D determinados experimentalmente em polimeros. Isso resulta de
complexas interagdes fisicas e quimicas entre os migrantes e a matriz polimérica do
hospedeiro que pode ter uma influéncia significativa sobre a magnitude de D. A morfologia
do polimero é funcao de suas caracteristicas fisico-quimicas, bem como do processo de
fabricacéo e histdria. D também pode ser influenciado pelo método experimental utilizado na
sua determinacdo. Assim, a grande variedade de valores de D relatados para um mesmo
migrante no mesmo polimero ndo deve ser considerado incomum ou incorreto. (Mercea,
2008)

2.8. MIGRACAO

A migracdo é a liberacdo de substancias inicialmente presentes no material de embalagem
para o alimento. Os plésticos contém inimeras substancias de baixo peso molecular que
podem migrar, incluindo monémeros, oligdmeros e varios aditivos, como plastificantes e
antioxidantes. Essas substancias difundem através do material até chegarem a superficie
interna da embalagem onde sdo parcialmente transferidas para o espago superior e/ou
dissolvidas nos alimentos. Isso pode resultar em perda de qualidade dos alimentos devido a
mudancas de sabor ou cor, ou pode tornar o alimento toxico sem alterar perceptivelmente as

propriedades organolépticas dos alimentos. (Robertson, 2013)

2.9. TEORIA DE VOLUME LIVRE

O volume livre € gerado a partir dos espacos vazios entre as cadeias poliméricas, devido ao
movimento delas, gerado por variagdo de temperatura. A localizacdo dentro da matriz
polimérica do volume livre, ndo é fixa, pois quando uma alteracéo de temperatura ocorre, sua
posi¢do pode mudar. Quanto menor a quantidade de volume livre, menor sera a transmissao
de um gas através da matriz, porque, se o tamanho de particula é maior do que o volume de
gas livre do material, mais dificil sera a difusdo. A difusdo de gas também é favorecida
quando as ligacdes intermoleculares da matriz sdo mais fracas, pois, nesse caso, a mobilidade

da cadeia € maior e pode gerar um maior volume livre. (Soarnol. 2017)
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Figura 2: Volume livre na matriz polimérica

2.10. ADICAO DE CARGAS

O efeito de cargas na permeabilidade a gas de compdsitos poliméricos é muito complexo. Por
exemplo, o coeficiente de permeabilidade ao gas diminui consideravelmente quando cargas
em po sdo introduzidas nos polimeros em quantidades de até 5-10%. O valor de P continua a
diminuir, mas menos rapidamente, quando o contetdo de carga é aumentado ainda mais até
20-30% por volume. A permeabilidade cresce acentuadamente quando o conteudo de carga é
alto (40-50%). Tal caracteristica da permeabilidade esté relacionada com a complexidade do
mecanismo de transferéncia de gas num sistema heterogéneo como o sistema polimero-carga.
Em sistemas heterogéneos, a fase que determina a transferéncia de gas através de um material
é a fase continua, nesse caso a fase polimérica. Usualmente, as moléculas de polimero séo
adsorvidas na superficie da carga, e entdo estruturas mais densamente empacotadas sdo
formadas, com menos permeabilidade a gas. Quando o contelido de carga na fase polimérica é
alto, aparentemente rupturas aparecem, isto &, sua continuidade é interrompida. Em um
polimero altamente preenchido, capilaridades abertas sdo formadas que garantem
transferéncia de gas em fase: a permeabilidade a difusdo é substituida pelo fluxo de gas

molecular ou viscoso. (Tager, 1978, p 642)
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2.11. PERMEABILIDADE DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

A possibilidade de melhorar o desempenho de barreira das embalagens de polimeros pela
preparacdo de nanocompadsitos é um campo muito atraente porque € um procedimento de
baixo custo. Deve-se ter em consideracdo os principais fatores que afetam a permeabilidade
relacionada ao polimero e nanocompdsitos, como o grau de cristalinidade e as fases cristalinas
do polimero, a mobilidade da fase amorfa, nivel da disperséo e orientacdo das nanocargas na

matriz polimérica. (Siracusa, 2012)

A incorporacéo de nanoparticulas em polimeros atraiu um interesse consideravel devido a
capacidade de obter excepcionais melhorias de propriedade com baixos niveis de carga, em
particular, aprimoramentos nas propriedades térmicas, mecanicas e de barreira. Além disso,
esses nanocompasitos podem atuar como um sistema de embalagem antimicrobiana inibindo
0 crescimento de deterioragdo e micro-organismos patogénicos, geralmente por contato direto
com micro-organismos ou por liberacdo de nanoparticulas com propriedades antimicrobianas
(Emamifar et al., 2011; Espitia et al., 2013).

As abordagens tedricas sobre as propriedades de barreira dos nanocompadsitos, tratam as
cargas como particulas impermeaveis ndo sobrepostas e ndo assumem mudancas na
permeabilidade na matriz polimérica. Efetivamente, isso significa que a permeabilidade do
composto sera menor do que a permeabilidade da matriz (polimero ndo preenchido) por um
fator igual a tortuosidade do caminho no compdsito (simplesmente assumindo que o caminho
penetrante ndo atravessa particulas de carga). Esta abordagem obviamente ignora quaisquer
mudancas induzidas pela carga na morfologia do cristal de polimero e, portanto, ndo se espera
gue tenha um bom poder preditivo para nanocompositos com base em polimeros semi-
cristalinos. No entanto, espera-se que funcione muito bem para polimeros amorfos, para
elastbmeros e para polimeros semi-cristalinos cujos cristalitos sdo substancialmente menores
do que a distancia entre as particulas da carga. (Nielsen, 1967; Cussler, et al, 1988;
Fredrickson e Bicerano, 1999; Bharatdwaj, 2001)

Essa tortuosidade foi calculada para cargas completamente alinhadas (todas as cargas tém sua
superficie maior paralela as superficies do filme, mas ndo ha ordem no centro de massa da

carga) e sua contribuicdo para a permeabilidade do compdsito sera:

Pcomp _1-9
Ppol 1+ae

(16)
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Sendo Pcomp 0 coeficiente de permeabilidade do compdsito e Ppol 0 coeficiente de
permeabilidade do polimero. Com uma relacdo de aspecto de carga (para cargas quadradas de
comprimento e largura iguais a X e espessura L, a = X/2L) e ¢ a fragdo volumétrica do

material de carga. (Nielsen, 1967)

A figura ilustra o caminho tortuoso através do material nanocompdsito, fazendo com que o

processo de difusdo seja mais lento. (Cui, Kundalwal, Kumar, 2016)

Figura 3: (a) Matriz sem adicdo de cargas; (b) Caminho tortuoso através do nancompdsito

(a) Moléculas de fluido (b) Moléculaslde fluido

2.12. O GRAFENO E SUAS FORMAS GRAFITICAS

O grafeno, uma monocamada de atomos de carbono hibridizados sp? e ligados numa estrutura
hexagonal, tem atraido enorme interesse de pesquisa nos ultimos anos devido as suas
propriedades superiores. E visto como a unidade estrutural basica de todos os outros alétropos
grafiticos de carbono, incluindo grafite, nanotubos de carbono e fulerenos. (Cui, Kundalwal,
Kumar, 2016)

Desde a sua descoberta em 1991, os nanotubos de carbono (CNT) tém sido foco de
investigacgdo consideravel. Devido as suas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, 0S
CNTs transformaram-se em potenciais candidatos para a preparacdo de nanocompositos
poliméricos. Existem dois tipos basicos de CNT: nanotubos de carbono de parede Unica e
nanotubos de carbono de paredes multiplas. A obtencdo de um tipo ou de outro esta
diretamente relacionada com os procedimentos de sintese. Os nanotubos de carbono de

paredes multiplas consistem em cilindros de grafeno aninhados coaxialmente em torno de um
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nacleo central oco com separacdo interlamelar de aproximadamente 0,34 nm. J& os nanotubos
de carbono de parede Unica podem ser considerados como uma Unica folha de grafeno

enrolada em um cilindro sem costura. (Fim et al, 2014)

A grafite, que é um material de baixo custo, € um mineral cinza metélico encontrado na
natureza na forma de flocos ou em pé com véarios tamanhos de particula. Cada camada que
compde a grafite é formada por laminas de grafeno. A grafite € quimicamente similar aos
nanotubos de carbono e estruturalmente analoga aos silicatos em camada, sendo por isso uma

nanocarga potencial para uso em materiais poliméricos. (Fim et al, 2014)

Figura 4: O grafeno é o bloco de construgdo de todas as formas grafiticas. Ele pode ser

embrulhado em fulerenos de dimensao zero, rolado em nanotubos unidimensionais, ou

empilhado em grafite tridimensional.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é a otimizacdo do equipamento utilizado para anélise de

permeabilidade quanto a reprodutibilidade dos resultados.

Objetivos especificos: caracterizar e comparar diferentes compositos de diferentes matrizes de
polimero e nanocargas com relacéo a permeabilidade ao oxigénio. Avaliar os efeitos dos
componentes, do teor de carga, da cristalinidade e da estrutura das cadeias poliméricas na

permeabilidade.
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4. METODOLOGIA

4.1. EQUIPAMENTO

A taxa de transmissdo de oxigénio foi medida usando o analisador manometrico de permeacéo
de gés Lyssy L100-5000, Illinois Instruments, fabricado no Reino Unido, conectado a bomba
de vécuo. O analisador ndo possui controle de temperatura interno, de modo que um
termostato de resfriamento externo foi acoplado ao equipamento para manter a temperatura de
medicdo a 23°C, como a maioria dos padrdes de teste recomendam. O cilindro de gas
oxigénio, deixado do lado de fora da sala, era mantido a 5 bar, com o oxigénio chegando até o
equipamento através de uma linha de gas. Somente uma cAmera de cada vez foi utilizada, pois
a bomba de véacuo ndo tinha poténcia para fazer vacuo eficiente nas duas cdmaras ao mesmo

tempo.

Para cada amostra foram obtidos 3 resultados em equilibrio e os resultados relatados foram a
média desses 3 resultados em equilibrio. Os resultados dos testes sdo expostos diretamente em

cmid/m2.dia e sdo documentados usando uma impressora térmica embutida.

Figura 5: Analisador de permeabilidade (& esquerda) e banho de controle de temperatura (a
direita)
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O instrumento funciona de acordo com o método de medicéo que tornou-se padrédo em quase

todos os paises: 0 método manométrico ASTM D1434.

O principio de medicdo dinamica é bem aplicavel para a medicao da permeabilidade de
praticamente todos os gases conhecidos. Os gases tipicos que podem ser medidos incluem ar,
oxigénio, nitrogénio, didxido de carbono, hidrogénio e hélio. Neste estudo, o gas utilizado nas
medidas foi o oxigénio.

O principio de medicédo é:
1. Evacuacéo da camara de medigédo para uma pressao definida.
2. Aumento de pressdo na camara de medicdo dependendo da permeabilidade da amostra.

3. Medida do tempo necessario para um pequeno aumento definido da pressdo dentro de dois

limites selecionaveis. Quanto mais permeavel o filme, mais curto o tempo de medicéo.

O instrumento adequa-se para a determinacdo da permeabilidade a gas de ld&minas com uma

espessura entre 0,01-2 mm de acordo com uma permeabilidade entre 0,3-10000 cc/m2.dia.

4.2. CALIBRACAO DO EQUIPAMENTO

O instrumento é calibrado com um padréo de teste de permeabilidade conhecido (por
exemplo, poliéster 25 mp = 30 ml/m2.dia para ar), um complexo de aluminio é instalado e a
taxa de vazdo especifica é determinada. As medi¢des sdo repetidas até que os resultados sejam
reprodutiveis dentro de uma variacao definida. O processador calcula a partir dos intervalos
de tempo resultantes e dos fatores individuais da taxa de vazamento armazenada, que permite
calculos diretos da permeabilidade em ml/mz2.dia. Uma vez calibrado o equipamento néo ha a
necessidade de calibracdo cada vez que for utiliza-lo. Entretanto é necessario calibrar o

equipamento toda vez que ocorrer a troca do cilindro de gas.
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4.3. PREPARO DE AMOSTRAS

Os filmes poliméricos para as analises de permeabilidade foram feitos em uma prensa de alta
pressdo a 140-150°C por um tempo de 2 a 12 minutos, variando conforme as propriedades de
cada amostra. Para a analise, € necessario um filme de dimensdo minima 11x11 cm, sem
nenhum tipo de bolha ou fissura que possa interferir no resultado e que seja 0 mais
homogéneo possivel. Prepara-se o filme em um porta-amostra adesivo especifico para o
equipamento. As espessuras dos filmes variaram de 0,10 a 0,35 mm.
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5. RESULTADOS

A permeacao de oxigénio de filmes poliméricos foi medida. As amostras de polimeros
utilizadas para teste foram selecionadas de compdsitos poliméricos sintetizados pelo grupo de
pesquisa, vari-ando-se a carga de adicdo, mondmero e co-monémero. Alguns dados de
cristalinidade e ponto de fusdo foram tirados dos artigos correspondentes.

5.1. Nanocompositos de polipropileno com nanotubos de carbono (PP-CNT) por mistura por
fuséo

Nanocompositos de polipropileno (PP) isotatico comercialmente disponivel com diferentes
percentuais de nanotubos de carbono (CNT) foram fabricados pelo método de mistura por
fusdo. Os nanotubos de carbono foram sintetizados pela pirélise de serragem da indUstria de

moveis e ferroceno (Fe(C2Hs).) foi utilizado como catalisador da sintese. (Bernd et al, 2016)

Cada amostra foi medida duas vezes, para avaliar a reprodutibilidade do analisador e as
duplicatas mostraram diferencas pouco significativas, tendo uma dispersdo maior no
nanocomposito PP-CNT de 5% e no PP puro, como mostra a Tabela 2, sendo o desvio padrao

calculado entre os dois resultados das duplicatas.
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Tabela 2 - Temperatura de cristalizacdo (Tc), temperatura de fusdo (Tm), cristalinidade (Xc),
taxa de transmissdo de oxigénio (OTR) dos nanocompositos PP-CNT e desvio padréo das
medidas de OTR.

Amostra T.(°C) | T (C) | X, (%) OTR Desvio
o i padréo de
(ml/m2.dia) OTR
PP 115 163 69 52,54 3.736
PP (2) 47,25
0,
PP CNT 0,5% 116 162 64 32,88 0,186
PP CNT 0,5% (2) 33,15
0,
PP CNT 1% 117 162 70 40,28 0,882
PP CNT 1% (2) 41,53
0,
PP CNT 2% 118 162 70 33,52 1,095
PP CNT 2% (2) 31,97
0,
PP CNT 3% 120 164 72 26,57 0,045
PP CNT 3% (2) 26,51
0,
PP CNT 5% 120 164 72 100,82 4,404
PP CNT 5% (2) 94,59

H& uma diminuicdo da permeabilidade dos nanocompositos entre 0,5 e 3% de CNT em
relagdo ao PP puro. Com 3% de CNT, a permeabilidade do PP foi reduzida pela metade, o que

mostra que estas cargas sdo eficientes como barreira a gas.
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H& um grande aumento da permeabilidade do filme com 5% de carga, como mostra o Gréafico
1. Provavelmente isto se deve a aglomeragdes dos CNT, que diminuem a homogeneidade da
distribuicédo da carga, facilitando o caminho do oxigénio. Logo, a eficiéncia das cargas como

propriedade de barreira estd limitada a percentuais menores.

A cristalinidade, assim como a temperatura de cristalizacdo, dos nanocompositos teve um
pequeno aumento em relacdo ao PP puro, porém nao se tem uma relagdo direta com o

aumento de permeabilidade.

Gréfico 1: Taxa de transmissao de oxigénio (OTR) dos nanocompdsitos PP-CNT

PP-CNT
OTR (ml/m?2.dia)
120,00
100,00
80,00
60,00
40,00
20,00
0,00
PP PP(2) PPCNT PPCNT PPCNT PPCNT PPCNT PPCNT PPCNT PPCNT PPCNT PPCNT
05% 05%(2) 1% 1%(2) 2% 2%(2) 3% 3%(2) 5% 5%(2)

5.2. Nanocompositos de polietileno com nanotubos de carbono (PE-CNT) por polimerizacdo
in situ

Estas amostras foram obtidas por polimerizacéo in situ de etileno com nanotubos de carbono
de parede multipla (comerciais). No processo de polimerizacéo in situ, a nanocarga, o
catalisador e 0 monémero sdo colocados no reator de polimerizacéo e o polimero cresce

diretamente sobre a superficie da carga. (Fim et al, 2014)
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Tabela 3 - Temperatura de cristalizacdo (Tc), temperatura de fusdo (Tm), cristalinidade (Xc) e
taxa de transmisséo de oxigénio (OTR) dos nanocompdsitos PE-CNT

Amostra T (°C) T.(°C) X (%) [OTR
(ml/m2.dia)
PE 130 120 65 53,87
PE CNT 1,1% - - - 36,70
PE CNT 1,5% 131 119 65 40,43
PE CNT 2,0% - - - 39,24
PE CNT 2,6% 130 119 74 38,62
PE CNT 4,8% - - - 27,68
PE CNT 5,5% 130 120 74 35,13
PE CNT 7,1% 130 120 50 58,93
PE CNT 10,0% |131 119 68 58,11

A cristalinidade dos nanocompdsitos varia em relagdo ao PE puro, sem apresentar tendéncia e
parece ndo ter relacdo com a variacdo de permeabilidade. As temperaturas de fuséo (Tm) e de

cristalizagéo (Tc) ndo tiveram mudangas significativas.

Vemos que o PE puro tem uma permeabilidade (53,87 ml/m2.dia) similar ao do PP puro
(52,54 ml/m2.dia). A permeabilidade do PE diminuiu praticamente pela metade com o
aumento de CNTSs até o percentual de 4,8% (27,68 ml/mz2.dia) e logo comega a aumentar outra
vez, mas esse aumento nao é tdo drastico como no caso do PP-CNT feito por mistura por

fusdo. E possivel que a aglomeragéo das nanocargas que pode ter acontecido no PP, devido ao
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método de mistura, € muito menor nos nanocompasitos feitos por polimerizacao in situ em

que a carga é misturada com o0 mondémero e ndo com o polimero.

Vemos que com 5,5% de CNT em PE, a permeabilidade do nanocompdsito ainda é menor que
a do PE puro, ja no caso do PP aumenta ao dobro com a adi¢do de 5% de CNT. No caso do

PE, mesmo com 10% de CNT a permeabilidade do filme de PE/CNT é préxima a do PE puro.

Gréfico 2: Taxa de transmissao de oxigénio (OTR) dos nanocompdsitos PE-CNT

PE-CNT
OTR (ml/m?2.dia)
70
60
50
40 - \/vL %

30

20 -

10 +

PE PECNT PECNT PECNT PECNT PECNT PECNT PECNT PECNT
1,15% 1,45% 1,95% 2,57% 1,8% 5,5% 7,11% 10%

5.3. Nanocomp@sitos de polietileno com grafite oxidada (PE-GO) por polimerizacdo in situ

Foram preparadas também nanocompositos por polimerizacéo in situ de polietileno (PE)

usando grafite oxidada (GO) como carga. (Pavoski et al, 2015)
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Tabela 4 - Temperatura de cristalizacdo (Tc), temperatura de fusdo (Tm), cristalinidade (Xc) e
taxa de transmissdo de oxigénio (OTR) dos nanocompositos PE-GO

Amostra T.(°C) [T (°C) X, (%) [OTR
(ml/m2.dia)

PE 116 131 69 53,87

PE GO 1% 118 132 78 58,10

PE GO 5% - - - 47,73

PEGO 10%  [119 134 78 4,77

As temperaturas de fusdo (Tm) e as temperaturas de cristalizagdo (Tc) mostraram um pequeno
aumento. As cristalinidades (X¢) dos nanocompositos foram maiores do que as do PE puro,
mostrando o poder de nucleacdo do material de carga, porém também sem relacdo com a

permeabilidade.

Gréfico 3: Taxa de transmissao de oxigénio (OTR) dos nanocompdsitos PE-GO
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OTR (ml/m?2.dia)
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Neste caso parece que o teor de grafite oxidada ndo afetou significativamente a
permeabilidade do nanocompdsito, com um pequeno decréscimo com 5% de GO e depois

com 10% de carga, a permeabilidade do PE-GO retorna a um valor similar ao do PE puro.

E possivel que a oxidagéo da carga tenha afetado a ordem ou orientacéo da grafite,
influenciando assim no empacotamento molecular, que fez com que esta carga ndo tivesse um

efeito de barreira tdo pronunciado, como nos casos anteriores.

5.4. Nanocompositos de polipropileno e 1-octeno com grafite (PP C8 GNS) por polimerizacao
in situ

O comondmero de 1-octeno foi escolhido para ser inserido na cadeia de polipropileno com o
objetivo de obter um polimero com ramificacdes longas que diminuirdo a organizacéo
cristalina das cadeias. Como o objetivo final da copolimerizagéo foi obter um polipropileno
mais flexivel do que o homopolimero de PP, mas com boas propriedades mecanicas, foram
utilizadas pequenas quantidades de 1-octeno. Além da variacao no percentual de carga (1 a
5%) de nanolédminas de grafeno (GNS) comerciais, foram adicionadas diferentes quantidades
de 1-octeno (2,4 e 2,9 mol %). (Milani et al, 2015)

Tabela 5 - Temperatura de cristalizacdo (Tc), temperatura de fusdo (Tm), cristalinidade (Xc) e
taxa de transmisséo de oxigénio (OTR) dos nanocompdsitos PP-C8 GNS

Amostra T.(°C) [T (°C) [X. (%) [OTR
(ml/m2.dia)
PPC8(2.9) 81 123 38 145,23
PPC8(2.9) 1,4% 83 124 36 164,24
PPC8(2.4) 1,1% 86 125 40 143,58
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PPC8(2.4) 3,1% 87 125 40 135,11

PPC8(2.4)5,1% [88  [123 44 523,08

Gréfico 4: Taxa de transmissao de oxigénio (OTR) dos nanocompdsitos PP-C8-GNS

PPC8-GNS
OTR (ml/m?.dia)
600,00 -
500,00 -
400,00 -
300,00 -
200,00 -
g —— ——
100,00 -
0,00 T T T T 1
PPC8(2.9) PPC8(2.9)  PPC8(2.4)  PPC8(2.4)  PPC8(2.4)
1,41% 1,1% 3,1% 5,1%

O copolimero de propeno-1-octeno possui mais ramificacdes, que aumentam o volume livre e
também diminuem a rigidez da cadeia. Isso faz com que sejam muito mais permeaveis que o

PP puro. Comparando a permeabilidade do copolimero com aproximadamente mesmo teor de
carga GNS 1,4 e 1,1%, o que tem mais 1-octeno (2,9 mol %) tem uma permeabilidade maior,

0 que provavelmente seja causado por um maior nimero de ramificaces.
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6. CUSTOS

Os custos de eletricidade foram estimados considerando um consumo de 8h por dia,
aproximadamente, por andlise. Para os calculos considera-se a poténcia de 300 VA (210 W)
do aparelho analisador, a poténcia da bomba de vacuo em torno de 560 W e do banho de
aquecimento de 1,5 kW. Toma-se por base o valor de R$ 0,48 para o consumo de 1kWh, de

acordo com a fornecedora de energia elétrica local.

Considera-se o custo de oxigénio em forma de gas comprimido, fornecido em cilindro de
10m3 de volume, por um valor de R$ 1251,70 por cilindro, de acordo com or¢camento da
empresa White Martins. O consumo de gas oxigénio pode variar conforme a amostra. A
estimativa foi avaliada por diferenca de pressdo do cilindro, sendo a inicial de 200 kgf/cm?, e

considerando uma diminuigdo de aproximadamente 5 kgf/cm? para cada 10 analises feitas.

Para os custos de manutencéo, considera-se uma manutencéo e calibracdo anual com valor
estimado de R$1000,00. Para uma média de 200 amostras medidas por ano, tem-se o valor de
R$5,00 por amostra. Os custos de mao-de-obra de operador técnico foram estimados
considerando salario de R$2000,00 e R$12,50 por hora de trabalho. A dedicacdo para cada

amostra leva em torno de 2h, devido a automacéo do aparelho.

Tabela 6 - Custos estimados de anélise

Especificacdo e Quantidade Valor (R$)

18,18 kWh (analisador + bomba + banho de T)|8,72

Manutencao 5,00
Oxigénio 4.0 (estimativa por amostra) 3,13
Operador 25

Total por analise de amostra 41,85
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7. CONCLUSAO

O sistema manomeétrico utilizado mostrou ser uma boa opcao para monitoramento de

permeabilidade em polimeros e apresentou boa reprodutibilidade.

A cristalinidade, embora possa afetar na permeabilidade do material, ndo tem um efeito tdo

significativo quanto tem a adicéo de cargas no polimero.

A linearidade da cadeia mostrou-se um fator importante dentre as varidveis que interferem na
permeabilidade do polimero, sendo que para polimeros lineares tem-se melhores propriedades

de barreira.

O método de obtencdo do nanocomposito (por mistura por fusdo ou por polimerizagdo in situ)
teve uma influéncia importante na permeabilidade, especialmente para teores altos de
nanocarga. Essa influéncia provavelmente é causada por diferencas na distribuicdo da carga
na matriz polimérica. Os melhores resultados foram obtidos para polimerizacéo in situ, onde
se tem uma melhor distribuicdo da carga na matriz polimérica e uma consequente melhora das

propriedades de barreira.
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