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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a retencédo de CO, em agua
potavel carbonatada acondicionada em garrafas de PET, utilizando sistemas de

fechamento diferenciados em trés condi¢gbes de estocagem, 5, 25 e 35°C.

Foram avaliados trés sistemas comerciais convencionais, um apresentando
barreira aos gases, e um ultimo desenvolvido para o trabalho, consistindo em um
sistema hibrido de vedagéo elaborado com materiais plasticos e metalicos. Utilizou-

se nos experimentos garrafas de 600 mL, em pré-formas de 23, 25 e 28g.

A concentragao de CO; na agua foi medida semanalmente através da leitura

da pressao do espaco livre das embalagens durante o periodo de 3 meses.

Os resultados mostraram que a retencdo do CO,, em todos os sistemas
testados, esta diretamente relacionada a temperatura de estocagem. Na temperatura
de 35°C, os sistemas se diferenciaram para garrafas de maior massa (25g e 28g). Na
temperatura de 25°C, observou-se ganhos significativos de retencdo quando se
utilizou sistemas de fechamento considerados barreira. Ja na temperatura de 5°C
foram testados apenas os sistemas comerciais que nao apresentaram, no periodo

estudado, variagdes significativas da retencao de CO..



SUMMARY

This study had the aim to evaluate CO, retention in PET bottles filled with
carbonated and drinkable water using different closure systems studied in 3 different
storage conditions, 5, 25 and 35°C.

It was evaluated 4 commercial closure systems: 3 of conventional type and one
with O, and CO; gas barrier; and also it was developed a 5" kind for this experience:
a hybrid closure system composed by plastic and metallic materials. All 5 types of
closures were tested in 23g, 25g and 28g PET bottles of 600mL.

The CO, concentration in the carbonated water was weekly measured through

the packaging free space pressure during 3 months.

The results indicate that retention of CO,, in all closure systems tested, was
straightly related with storage temperature. At 35°C for 25g and 28g bottle systems
were observed significant different values. At 25°C storage condition, significant
difference of gas retention was observed where a barrier closure was tested. At
refrigerated temperature (5°C) only commercial closures were tested and all of them

did not show — in the studied period — significant variation of CO2 retention.
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, as industrias de embalagens para bebidas carbonatadas
tém utilizado diversas tecnologias para aumentar as propriedades de barreira aos
gases a fim de conferir maior estabilidade as bebidas carbonatadas, como

refrigerantes, cervejas e aguas minerais.

Entre estas tecnologias estdo: a utilizagdo de polimeros modificados para
promover propriedades de barreira aos gases; a utilizagdo de materiais nao plasticos
para a elaboracdo de camadas barreira entre as camadas do polimero; aplicacdes de
revestimentos internos e externos, utilizando a tecnologia de plasma, empregando

carbono amorfo ou silicatos.

Paralelamente, desenvolvimentos em sistemas de fechamento tém como alvo
melhorar a capacidade de vedagao, barreira e seguranga. Estes avangos englobam a
producdo de tampas barreira aos gases com absorvedores de O, sistemas hibridos
compostos por plasticos e metais, sistemas resistentes a grandes intervalos de
variagao térmica apresentados ao mercado em 2003, e a continua inovagédo em
vedantes e em desenhos das tampas, com a finalidade de otimizar a vedagao das

embalagens.

Na década atual, os esforgcos das empresas estdo centrados na seguranca,
conveniéncia em abrir e fechar e nas caracteristicas de barreira oferecidas pelos

sistemas de fechamento.

Com o surgimento das embalagens de PET (polietileno tereftalato) e também
para acompanhar essa modernidade, as tampas de aluminio deixaram o mercado
para as tampas plasticas, fabricadas com materiais com baixa barreira aos gases, o
que contribuiu no conjunto tampa e embalagem para menor retengcédo a passagem de

gases.

Sabe-se também que a retencdo de gas em bebidas carbonatadas,

principalmente aquelas com alto teor de CO,, esta relacionada ao volume e desenho
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da embalagem, e que para volumes menores o sistema de fechamento assume papel

fundamental.

O mercado mundial e o brasileiro vém desenvolvendo tampas diferenciadas
em desenho, caracteristicas de lacres, segmentos de roscas, exclusdo de vedante
interno, resinas de Polietileno de Alta Densidade (PEAD) em diferentes indices de
fluidez e em Polipropileno (PP), através dos processos de moldagem por pressao e
mais comumente pelo processo de injegdo. Essas caracteristicas associadas podem
exercer influéncias na retencédo ou difusdo de gases através dos materiais das

tampas e pela interface tampa-boca.

Aliado a esses aspectos, destaca-se a forca de fechamento aplicada apds o
envase do produto nos engarrafadores, que podera influenciar na vedagdo e na
estabilidade dimensional da tampa entre a fabrica e o consumo, podendo afetar a

retencao de gas e, consequentemente, a estabilidade dos produtos acondicionados.

Em paises de clima tropical ou quente, as condigbes de estocagem exercem
fundamental influéncia na estabilidade de produtos, principalmente nos
acondicionados em embalagens plasticas. Do ponto de vista de protecéo, as tampas
metalicas (folha-de-flandres ou aluminio) sdo as melhores, em seguida aquelas
combinadas (plastico e metal) e depois as de plastico laminadas com material de
barreira, copolimeros e “blendas” poliméricas, seguidas finalmente pelas de material
plastico simples da familia das poliolefinas, ou seja, as de PP, PEAD e suas
respectivas “blendas”. Para cada aplicagdo existe um grau especifico de resina,

baseado nas caracteristicas fisicas e fisico-quimicas adequadas ao uso final.

O presente trabalho teve por objetivo simular as condigdes encontradas por
sistemas de embalagens para bebidas carbonatadas em trés tipos de garrafas de
PET com cinco diferentes configuragbes de tampas, quando armazenadas em
condicbes de temperatura diferenciadas, avaliar e comparar o perfil da difusdo do

CO2em cada sistema construido para esta determinagéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. SETOR DE EMBALAGENS

O setor de embalagem pode ser definido como um negdcio global, complexo,
dinamico, cientifico, artistico e controvertido. As embalagens — de qualquer espécie -
sdo imprescindiveis na comercializacdo de produtos, pois permitem a sua
distribuicao, fornecem informacdes sobre o produto e empresa, estimulam e facilitam
as compras via comunicagcao persuasiva e identificacdo de marcas, possibilitam
diversificagdo, sdo apoio de propagandas, viabilizam promocbdes de vendas e
agregam valor aos produtos. Somado a isso, movimenta no mundo, cerca de US$

500 bilhées e, no Brasil, aproximadamente US$ 10 bilhdes (www.spdesign.sp.gov.br).

Segundo o Datamark — empresa que no Brasil se dedica a pesquisa sobre
demanda de materiais para embalagem — o niumero de fabricantes de embalagens é

de aproximadamente 2000, sendo que 200 sdo empresas de médio e grande porte.

A industria brasileira de embalagens estd estimada em 5,5 milhdes de
toneladas em 1998, dos quais 61% foram para alimentos. Devido a desvalorizagao
do Real em 1999, o mercado de embalagens no Brasil, apesar de ter crescido 10%
em volume, caiu em valor para US$ 6,8 bilhdes, o que evidentemente influencia o
valor projetado para 2005. Ainda assim, o setor deve crescer em torno de 35% em
volume até o ano de 2005, alcangando 7,4 milhdes de toneladas ou US$ 8,7 bilhdes
na cotagao de 1999 (Pack Trends Brasil, 2005).

Avalia-se que a grande contribui¢do vira do segmento de bebidas: o PET e o

aluminio, para bebidas em geral.

O PET vem revolucionando o mercado nos ultimos cinco anos. Apresenta
pontos favoraveis como a redugao de custos do conteudo para volumes maiores de 2
L, praticidade e leveza. A embalagem PET encontra-se consolidada no mercado de

refrigerantes e seus fabricantes tém buscado novos espagos para expandir sua
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aplicagcdo nos segmentos de O6leo comestivel, cosméticos, produtos de higiene

pessoal, isotbnicos e outros (www.spdesign.sp.gov.br).

A embalagem PET comecgou a ser utilizada pelas grandes empresas de
refrigerantes no Brasil no inicio da década de 90, conforme relatam SANTOS E
AZEVEDO (1996). Segundo os autores, as vantagens mais evidentes provenientes
desta utilizagdo residiram na simplificagdo do sistema de logistica, pois a nao
necessidade de devolugdo das embalagens para a recompra do produto eliminou a
necessidade de manutencdo de um grande estoque de embalagens, beneficiando
todos os elos da cadeia produtiva. O resultado imediato foi a retragdo dos custos de

transporte e de estocagem, aumentando as vantagens em se operar neste setor.

2.2. EMBALAGENS PLASTICAS PARA ALIMENTOS LiQUIDOS

No inicio dos anos 90 houve uma transigao para o uso de novos materiais para
envase de alimentos liquidos. Garrafas de PEAD, as primeiras a serem utilizadas
para leite, hoje sdo empregadas para sucos e bebidas a base de frutas nao
gaseificadas. O sucesso inicial do PET neste mesmo periodo foi inicialmente como

embalagem para aguas minerais e para bebidas carbonatadas. (SCHERB, 2000).

A importancia da embalagem em um novo produto foi objeto de estudo
conduzido pela empresa Beverage Brands, no qual os consumidores responderam,
primeiramente ao apelo da embalagem e depois ao impacto do sabor da bebida.
Desta forma, o apelo nos pontos de vendas tém se tornado progressivamente parte
da industria de alimentos, e nesta tem se consolidado que o desenho da embalagem
— suas formas e cores - € o0 alavancador e encorajador da compra seguido ent&o pelo

sabor e qualidade da bebida numa segunda compra (CLUTTON, 1996).

A propriedade de barreira do PET aos gases é superior a da maioria dos
outros plasticos usados para bebidas. Contudo, algumas bebidas mais sensiveis a
troca de gases irdo requerer uma melhor barreira aos gases (principalmente O; e
COy;) para atingir um nivel de qualidade em um determinado tempo, ou em outras

palavras, atingir sua vida util ou estabilidade. No caso especifico de bebidas
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carbonatadas, as propriedades da garrafa PET, bem como de seu sistema de
fechamento, deverao ser potencializadas com o objetivo de reduzir a entrada de O,
através da garrafa e do sistema de fechamento e/ou impedir ou retardar que o
conteudo de CO; decresga com o tempo (SCHERB, 2000).

2.3. EMBALAGENS PARA BEBIDAS CARBONATADAS

As garrafas de vidro foram originalmente o tipo exclusivo de embalagem usado
para estas bebidas, e somente nos ultimos setenta anos surgiram latas metélicas e
garrafas plasticas para comporem o vasto mercado de embalagens para bebidas que

existe atualmente.

As embalagens tradicionais para bebidas carbonatadas nos E.U.A., com um
mercado de 22 bilhdes de ddolares em 1991, foram as garrafas de vidro e as latas
metalicas. No final da década de 70 surgiram as garrafas PET responsaveis em 1991

por 40% do total do mercado para embalagens para este produto.

Ainda em 1991, mais de oito bilhdes destas garrafas foram comercializadas, e
neste mesmo periodo ja existiam previsbes de que essas vendas iriam duplicar
quando o uso destas embalagens fosse mais extensivamente aplicado para volumes
menores, bem como em embalagens para bebidas alcoolicas (JEKINS,
HARRIGTON, 1991).

O uso das resinas de PET em garrafas, frascos e potes continua crescendo
em ritmo acelerado. Depois de uma queda nos anos de 1997 e 1998 a demanda da
resina de PET nos EUA e Canada tém crescido de 7 a 9 % ao ano,
aproximadamente. Proje¢bes indicaram que em 2003 poderiam atingir um
crescimento anual de 11%, de acordo com a Associacdo de Negocios e

Desenvolvimento. (Packaging Digest, Fev 2002).

Paralelamente, um estudo realizado pelo grupo Freeddonia, instituto
americano de pesquisa de mercado de embalagens, aponta que a produgdo de
tampas aumentara aproximadamente 3% ao ano até 2005, alcancando 157 bilhdes

de unidades neste ultimo ano. Ainda segundo este estudo, as tampas plasticas —
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maioria obtida pelo processo de injecdo e moldagem — serdo o segmento que
apresentara o crescimento mais rapido, gracas ao crescimento do setor de garrafas e

frascos plasticos (Packaging Digest, Nov.1999).

Segundo ANSELL (2001), a migragdo do mercado para as embalagens
plasticas ocorre porque as empresas possuem nestas maiores expectativas de
desenvolvimentos e solugbes em embalagens para um futuro préximo. O objetivo
destas € adicionar valor aos produtos e proporcionar comodidade ao consumidor e

ao mesmo tempo garantir redugao de custos.

2.4. MERCADO DE EMBALAGENS PARA BEBIDAS
CARBONATADAS

Analises de mercado recentes indicam que o mercado de bebidas movimenta
mais de 15% de todo o mercado mundial de embalagens. Em 2000, o setor de
bebidas alcangcou US$ 45,4 bilhdes do mercado global de embalagens, perto de US$

1 para cada US$ 7 gastos neste setor.

Estimativas mais otimistas indicam que o gasto mundial em embalagens para
bebidas ndo alcodlicas foi de US$ 23 bilhdes, representando mais da metade do total
gasto em embalagens para bebidas e 8% do total gasto em embalagem (Packaging-
technology, 2002).

Apesar do crescimento no uso do PET em outros segmentos, o refrigerante
ainda é o principal mercado dessa resina. A AMCOR, empresa lider na produgao de
embalagens PET na América Latina, que ocupa o segundo e o terceiro lugares no
mercado brasileiro com 16% de participacao, tem 90% da sua produgdo no mercado
de bebidas. Segundo dados da Associacao Brasileira dos Fabricantes de
Embalagens de PET (ABIPET), o mercado de refrigerantes absorve 80% da

demanda nacional da resina plastica de PET (Panorama Brasil, 2003).

Em 2002, foram produzidas no Brasil cerca de 54,4 bilhdes de unidades entre

tampas plasticas e metalicas. Este volume é aproximadamente 18% superior ao
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fabricado em 2001. Nos ultimos 5 anos a produgcédo de tampas aumentou 26%,

enquanto o PIB cresceu 14,3% entre 1997 e 2002.

Estima-se que somente as tampas plasticas movimentam US$ 170

milhdes/ano, sendo US$ 80 milhdes para alimentos (Panorama Brasil, 2003).

2.5. MERCADO DE BEBIDAS CARBONATADAS

O consumo anual per capta de bebidas carbonatadas nos EUA em 1991 foi de
163 litros de acordo com o seu Departamento de Agricultura, o que representou 46,2
bilhées de litros, 0 maior consumo entre todas as demais categorias de bebidas bem
acima do consumo per capta de leite (HOTCHKISS, 1998). Em 1999 o consumo de

refrigerantes neste mesmo pais atingiu 57,7 bilhdes de litros.

Ja o mercado brasileiro de refrigerantes € o quarto maior do mundo, com uma
producdo superior a 11 bilhdes de litros/ano. A frente encontram-se apenas EUA,
México e Alemanha (VALOR SETORIAL, 2002).
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Figura 1 - Venda de refrigerantes no Brasil — Variagao do movimento anual desde 1986.
(Fonte Abir — Associagao Brasileira das Industrias de Refrigerantes).

Do comego da década de 90 até o inicio da atual o consumo de refrigerantes
duplicou no Brasil. Foram consumidos 11,5 bilhdes de litros em 2001 ante 5,7 bilhdes

de litros em 1990, conforme observa OLIVEIRA (2003).

A AmBev, maior empresa brasileira de bebidas e a quinta maior do mundo,

obteve (base 2001) um volume de vendas de cerca de 1,85 bilhdes de litros de
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refrigerantes e 6,23 bilhdes de litros de cerveja, totalizando 8,08 bilhdes de litros

(www.ambev.com.br, Dez.2003).

De acordo com os dados da ABIR, as vendas de refrigerantes no Brasil no ano
de 2003 foi de 11,5 bilhdes de litros, o que representa em valores R$ 12,3 bilhdes. Ja
em 2004, esse numero cresceu para 12,2 bilhdes de litros, o que representa R$ 14,2
bilhbes em vendas, com carga ftributdaria de aproximadamente 40%.

(www.abir.org.br).

2.6. O POLIETILENO TEREFTALATO (PET)

O PET €& um polimero obtido a partir da esterificagdo do dimetiltereftalato
(DMT) ou do acido tereftalico (PTA) com o etileno glicol (EG) usando um processo de
polimerizacdo na fase liquida seguida de uma polimerizagcdo na fase soélida, de

acordo com as reagdes apresentadas na Figura 2:
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Figura 2: Reagdes de polimerizagédo do PET

A estrutura cristalizada e a cadeia molecular deste polimero podem ser
modificadas pela reagdo do DMT ou do PTA com mais de um glicol ou mais de um

acido dibasico, formando copolimeros de PET.

A copolimerizagdo permite modificar o arranjo molecular do poliéster a fim de
conferir ou adequar determinadas caracteristicas aos valores desejados, que nao

estao presentes no homopolimero ou no componente principal.

Os copolimeros de PET possuem ponto de fusao e velocidade de cristalizacao
mais baixos que o homopolimero, facilitando o processamento da resina durante as
etapas de injec&o e sopro da embalagem (SEMINARIOS PET, NOV 1993).
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2.6.1. PROPRIEDADES DO PET

As propriedades do PET comercial variam em fungdo da massa molecular, da
estrutura molecular, o grau de cristalinidade, da presenga de impurezas (dietileno
glicol, acetaldeido, oligbmeros) e do percentual de co-mondmeros adicionados. A

Tabela 1 apresenta as propriedades do PET comercial.

Tabela 1: Propriedades das resinas de PET comercial.

Ponto de fuséo, °C 230 -270
Densidade, g/cm® 1,37 — 1,40
Viscosidade intrinseca, dL/g 0,7-1,0
Acetaldeido residual ppm 1a3
Temperatura de transig¢ao vitrea, °C 70-120
Tempo de cristalizacao, s 300 - 600
Umidade, % em peso <04
Cristalinidade, % > 50
Barreira ao vapor de agua boa
Permeabilidade aos gases baixa
Transparéncia e claridade elevadas
Resisténcia ao cisalhamento muito elevada
Resisténcia ao impacto excelente
Resisténcia ao ataque quimico excelente

Fonte: Seminario: Tecnologia e Embalagem de PET: Tendéncias e inovagées, 1993.

O PET é um polimero semicristalino composto de regides cristalinas e regides
amorfas. Uma grande variedade de microestruturas pode ser desenvolvida no PET

através da mudanca das condi¢des de cristalizagao.

O aumento da pressao em processo € um dos métodos efetivos para alterar a
estrutura do polimero para adequa-lo para uma determinada aplicagédo (Polymer,
1999).

2.6.2. AEMBALAGEM DE PET

Os primeiros testes para o desenvolvimento da garrafa plastica comegaram na
Companhia DuPont®, onde cientistas acreditavam que a resisténcia necessaria e a

baixa permeabiliadade ao CO, poderia ser conferida ao plastico através da
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adaptagao das mesmas técnicas que apresentaram sucesso para as fibras sintéticas:

a orientacgao.

A orientacdo € um processo em que o formato de um polimero é estirado em
uma ou mais dimensdes abaixo do seu ponto de fusdao forgando as moléculas da
cadeia do polimero, na maioria randomicamente orientadas, a se alinhar. O grau de
“alinhamento” atingido depende do polimero em particular e das condicbes de
orientacdo que foram adotadas. Este processo produz estruturas que sdo mais
resistentes, e em alguns casos, mais transparentes que as estruturas néo orientadas
com a mesma composigao (JENKINS & HARRINGTON, 1991).

Os esforcos para produzir garrafas plasticas biaxialmente orientadas
comecaram em 1950 com a utilizagdo do PEAD e em um segundo momento
empregando o PP. Os equipamentos para produzir essas garrafas foram
desenvolvidos com sucesso e finalmente surgiram as garrafas biorientadas. Contudo,
nenhum dos polimeros testados conseguiu atingir, quando orientados, niveis
desejados de forga, resisténcia a deformacdo causada pela presséo interna do
produto (creep), e a baixa permeabilidade ao CO,, propriedades que as garrafas para

bebidas carbonatadas deveriam necessariamente apresentar.

Pré-formas de PET constituem estruturas obtidas pelo processo de inje¢ao da
resina em um molde, para garrafas de PET este normalmente possui formato de um
tubo com paredes espessas. A partir destas unidades podem ser obtidas pecas para
uso final ou materiais para a elaboragdo de embalagens obtidas pelo processo de
estiramento e sopro, que é o caso das garrafas de PET. Apds ajustes nas pré-formas
e nas configuragbes das maquinas que solucionaram as dificuldades em se
processar o PET biorientado, surgiram as garrafas PET que foram introduzidas no
mercado no final da década de 70. (JENKINS & HARRINGTON, 1991).

O processo de biorientacdo do PET promove um acréscimo nas propriedades
de resisténcia ao impacto, a fadiga e ao estiramento. A orientagdo biaxial é obtida
com o estiramento da pré-forma até que esta se ajuste nas paredes do molde de

sopro. O estiramento produz um alinhamento e ordenacéo expressiva das cadeias
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moleculares melhorando significativamente as propriedades fisicas e de barreira aos
gases (SEMINARIOS PET, 1993).

Segundo MCGONIGLE, LIGGAT et al (2001) o estiramento e alongamento —
etapas que fazem parte do processo de fabricagdo de garrafas de PET a partir de
pré-formas — de filmes poliméricos conduzem a reorientagcdo e aproximacido das
cadeias moleculares levando a restricdo da mobilidade das cadeias. E uma vez que
se assume que a sor¢do e difusdo ocorrem em regides amorfas, estes processos
podem ser drasticamente reduzidos devido a mudangas na distribuicdo espacial da

fase amorfa durante o estiramento.

Uma série de vantagens do PET como material de embalagem foram
apontadas por LORUSSO, SCARANO e RUSSO (1985) como: menores riscos de
quebra, rompimento ou explosdo da garrafa durante a producdo, transporte e
estocagem; maior capacidade unitaria Gtil de produto em transporte por peso
transportado; menor consumo energético; reciclavel por diferentes vias, resisténcia a
queda, resisténcia a altas pressdes internas (Pcoz = 608 — 710 kPa); dimensdes
constantes, transparéncia e brilho e, quase nenhuma influéncia sensorial para

refrigerantes.

Outras vantagens da garrafa PET sao sua conveniéncia principalmente de facil
abertura e possibilidade de refechamento, resisténcia a estouros e ndo formacao de
estilhacos, possibilidade de utilizar diferentes tamanhos e menor ocupacido de
espaco nas gondolas, 10% menor que a correspondente em vidro. A primeira
empresa a langar seus produtos no mercado utilizando garrafas PET foi a Pepsi Cola,
em 1977, seguida imediatamente pela Coca-Cola, Seven-Up e outras (ROBERTSON,
1987).

Trabalhos como o de Del NOBILI E MENSIETIERI (1989) utilizaram simulagao
matematica para determinar a espessura otimizada para garrafas de PET em bebidas
carbonatadas através do acompanhamento do fendmeno de permeabilidade e

difusdo do CO2 pela parede da garrafa.
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2.6.3. GARRAFAS DE ALTA BAREIRA AOS GASES

As propriedades de barreira para embalagem de PET, conforme relatado por
CARTER (2001), tiveram um ganho de desempenho a partir do ano de 2000, com o
aparecimento das tecnologias de revestimentos internos com plasma (coatings) e as
tecnologias de multicamadas, proporcionando uma maior retencdo da carbonatagao
para refrigerantes e cervejas e menor ingresso de O, para esta ultima, bem como
incrementando o desempenho da barreira para sucos de frutas, necessario para

garantir a estabilidade das vitaminas e aromas.

A empresa coreana InterBrew foi a primeira a introduzir na Coréia do Sul a
garrafa Q-Pack, uma garrafa de PET barreira monocamanada para cervejas da
marca local OB. A tecnologia, desenvolvida em cooperagao da M&G, compreende na
utilizagao de um sistema de absorgdo de oxigénio e um sistema passivo de barreira
ao gas, que prolonga a estabilidade da cerveja e manutengdo da qualidade na
mesma razdo observada — segundo testes realizados pela Inter Brew — para as

cervejas envasadas em garrafas de vidro.(www.bdinews.com, 2003).

Nos ultimos anos a ciéncia dos polimeros tornou possivel a obtencao de
materiais com propriedades de barreira aos gases, com menor peso € menores
custos. De acordo com a APME (Associagédo de Fabricantes de Plasticos da Europa)
a reducdo de peso em embalagens plasticas foi de 28% nos ultimos 10 anos
(COVELL, 1999).

De acordo com DEAN, (2000), as tecnologias para o aumento de propriedades
de barreira desempenham uma funcéo vital para a viabilidade do crescimento do PET
no mercado, além disso, estes desenvolvimentos sdo vistos como uma oportunidade

para redugdes ainda maiores nos pesos das embalagens.

A maioria dos desenvolvimentos nesta area baseia-se no aumento das
propriedades de barreira da garrafa, através da utilizagado de plasticos modificados e
materiais nao plasticos para a elaboragdo de camadas barreira. Alguns destes
desenvolvimentos foram descritos por SCHERB (2000), e suas principais tecnologias

sao apresentadas a seguir.
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2.6.3.1. POLIMEROS COM PROPRIEDADES DE BARREIRA

O PEN (polietilieno naftalato) € um polimero que possui propriedades de
barreira aos gases 10 a 15 vezes superior ao PET. Com ele podem ser produzidas

garrafas retornaveis, pois sdo resistentes as condigdes de lavagem e pasteurizagao.

A primeira empresa a desenvolver uma resina PEN comercial foi a PLM
(Plastic Beverage Packaging) da Suécia, que abastece a cervejaria Carlsberg. Em
contrapartida, esta resina € estimada em 3 a 4 vezes mais cara que a resina PET.
Como a maioria das novas resinas € consideravelmente mais cara que o PET, elas
podem ser misturadas. Este procedimento leva a propriedades de barreira melhores

a um custo aceitavel.

Outros materiais com propriedades de barreira aos gases sao as poliamidas
cristalinas como o nailon MXD-6, produto da policondensagao do acido adipico e
metaxilileno diamina (MXDA) que apresentam boas propriedades de barreira aos
gases, superior ao do nailon convencional mesmo em condigdes de umidade
relativamente altas (BROWN, 1992).

Os copolimeros de EVOH (copolimeros de etileno e alcool vinilico) séo
também uma classe de materiais com excelentes propriedades de barreira aos
gases, contudo, apresentam sensibilidade a umidade, e por esta razdo, sao utilizados
na forma combinada com outros polimeros nao sensiveis a umidade, como o
Polietileno (PE) e Polipropileno (PP), formando estruturas multicamadas com
propriedades de barreira, como por exemplo, PP/ EVOH / PP. Ainda, podem ser
utilizados em pré-formas de PET através da co-injegao para o sopro de garrafas para
produtos sensiveis ao oxigénio ou que podem perder aromas. (ALVES, OLIVEIRA, et
al, 1998).

Filmes de EVOH podem prover uma barreira ao oxigénio 200 vezes maior que
a do nailon orientado, 15 vezes maior que a do PVdC (Copolimero de cloreto de
vinila e cloreto de vinilideno). Nos ultimos anos, ele tem sido o polimero com barreira

aos gases mais efetiva do mercado de embalagens (BLACKWELL, 1989).
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2.6.3.2. INOVAGOES E MELHORIAS NA RESINA E NA TECNOLOGIA DA
GARRAFA

Outros melhoramentos discretos em propriedades — o que pode ser suficiente
em algumas aplicagbes — podem ser atingidos otimizando o desenho da garrafa,
como a razao entre a superficie e volume e a razao de estiramento, ou 0 aumento no
grau de cristalinidade para as resinas de PET, que naturalmente aumenta suas

propriedades de barreira.

A garrafa de PET pode ser dividida em trés partes distintas: ombro, corpo e
fundo. Durante o processo de estiramento e sopro das pré-formas, a distribuicido do
material sobre o molde da garrafa faz com que estas regides apresentem diferentes
graus de estiramento e consequentemente diferentes graus de orientagdo. De acordo
com MCGONIGLE e LIGGAT (2001) a orientacdo do PET diminui a taxa de
permeabilidade ao CO, através da combinagdo do aumento da tensao das cadeias e
diminuigdo da mobilidade dos segmentos orientados, seguidos pelo aumento da

tortuosidade do caminho para a difuséo.

Desta forma, o corpo da garrafa, regido mais estirada durante o processo de
fabricagdo da embalagem, € também a regido de maior orientagdo molecular e de
menor permeabilidade ao CO,. Por outro lado, o ombro e o fundo apresentam menor
grau de estiramento e, portanto maior concentracdo de regides amorfas, que
segundo MICHAELS e BRIXLER citados por MCGONIGLE e LIGGAT, (2001)
representam as areas por onde ocorrem os fendmenos de sor¢ao e difusdo em maior

intensidade.

Assim, um desenho otimizado de garrafa devera ser aquele em que as areas
orientadas devam ser maximizadas durante o processo de fabricagcdo das garrafas, o
que significa na pratica, embalagens com paredes retas e lisas, onde é possivel obter
maiores areas orientadas e consequentemente embalagens com maior barreiras aos

gases.
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2.6.3.3. PROCESSO DE CO-INJEGAO

A mais conhecida tecnologia para aumentar a barreira aos gases € a co-
injecdo: diferentes plasticos sdo sequencialmente injetados no molde via diferenga de
velocidade entre os polimeros. Este processo produz pré-formas com paredes
internas e externas de PET, e entre estas camadas pelo menos uma que possui
propriedades de barreira superior ao PET. Os materiais mais comuns para esta
aplicacao sao as poliamidas (Nailon) e o EVOH. Além destas resinas outros materiais
estdo se tornando disponiveis, incluindo materiais ativos que n&o s6 bloqueiam a
passagem do oxigénio como também o prende quimicamente. Mais uma vez, 0s
aspectos de reciclagem nao estdo totalmente elucidados e necessitam ser
esclarecidos antes que exista uma producdo em escala, isso para materiais de

barreiras quimicas diferentes.

A empresa Continental PET Technologies desenvolveu a garrafa MLX, uma
embalagem descartavel com cinco camadas usando um processo de co-inje¢ao e
sopro. Através de testes, esta empresa conseguiu 12 meses de vida-de-prateleira em
testes com cerveja utilizando agua desoxigenada em garrafas de 500mL. A cervejaria
Muller nos EUA e a Heineken na Franga estdo utilizando esta embalagem. Ja a
Krones da Alemanha com sua garrafa Bestpet (Barrier Enhanced Silica Treated PET)
obteve seis meses de vida-de-prateleira para cervejas sem nenhum impacto no sabor
(NELSON, 2000).

2.6.3.4. COATINGS E PLASMAS

A partir do ano 2000 surgiram dois tipos de tecnologias de barreira. A primeira
era criar uma estrutura multicamada, conforme discutido anteriormente e a segunda,
favorecida por algumas empresas era a de criar revestimentos internos e externos
para as garrafas tradicionais (GANDER, 2002).

A empresa Tetra Pak Ltda desenvolveu dois diferentes recobrimentos para
aumentar as propriedades de barreira: um para o interior da garrafa e um outro para
o exterior. O processo para a adigdo da camada no interior da embalagem chama-se

Glaskin e consiste na deposicdo de uma fina camada de éxido de silicio (SiOy)
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através da deposicao por vapor. O revestimento previne a migracao de gas e nao
apresenta efeitos sobre o sabor da bebida. Ja o revestimento exterior, chamado de
Sealica, pode ser variado de acordo com as necessidades de barreira de cada
produto (DEAN, 2000).

A aplicagdo de SiO, como barreira a difusdo em materiais apresenta
beneficios como transparéncia, sao incolores, podem ser utilizados em microondas e
nao afetam a reciclagem, além disso, absorvem radiagdo UV e podem ser

esterilizados sem mudangas em suas propriedades. (GRUNINGER e ROHR, 2003).

Outra tecnologia um pouco diferente das anteriores envolve a aplicagdo de um
spray com trés componentes de epoxi amina na superficie externa da garrafa de PET
seguida da secagem térmica em um forno de infravermelho, conforme apresentado
por SCHERB (2000),

Ainda segundo este ultimo autor, existem quatro tecnologias similares que
compreendem na aplicagdo de uma camada ultrafina em ambas superficies da
garrafa. Todas empregam a tecnologia de plasma para produzir um filme barreira
denso e firme sobre as superficies da garrafa. Duas tecnologias utilizam carbono-
amorfo como material de barreira (DLC Japanese Technology e Actis Technology)
enquanto que as outras duas utilizam silicatos, Bestpet da Coca-Cola e Krones e

Glaskin da Tetra Pak dentre outros.

2.7. SISTEMAS DE FECHAMENTO DE GARRAFAS PARA BEBIDAS
CARBONATADAS

2.7.1. RETENGAO DA PRESSAO E SEGURANGA

As fungdes primordiais de uma tampa para bebidas carbonatadas séao: reter a
pressdo interna da embalagem, consequentemente, assegurar a qualidade da
bebida; proporcionar dispositivos de alivio desta pressdo para que a garrafa possa
ser aberta com seguranca; garantir a integridade e a inviolabilidade do produto, ou

seja, apresentar lacre antiviolagido (DOOD, 1998).
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Segundo ANDERSEN (1991), os fabricantes de refrigerantes tém adotado
tampas com sistema de antiviolagdo, o tamper evidence, que aumenta a
confiabilidade do consumidor na marca e no produto. Outras tampas plasticas
apresentam ainda antiviolagdo de material plastico termoencolhivel, geralmente PVC

(policloreto de vinila).

A presséo interna excessiva de uma garrafa de bebida carbonatada pode fazer
da operagcdo de abertura uma etapa perigosa. Uma garrafa desta bebida possui
pressao suficiente para propulsar a tampa em alta velocidade o que pode acarretar
riscos de ferimentos faciais graves. No Reino Unido, depois de varios incidentes
desta natureza, as autoridades locais determinaram uma acgdo legal contra os
engarrafadores de bebidas do tipo Cola. Em um determinado acidente ocorrido em
1987, constatou-se que a pressao do head space era 7% superior ao limite maximo
para a bebida, somado a isto o desenho da tampa apresentava problemas como
profundidade insuficiente das linhas de fechamento e um sistema de degasagem mal
dimensionado ou lento (VARNAM e SUTHERLAND, 1994).

Tecnicamente, um sistema de fechamento moderno deve permitir altas
velocidades de enchimento, impressdo em varias cores e possibilidade de maiores
promocoes (FERREIRA, 1996).

2.7.2. OS SISTEMAS DE FECHAMENTO

Todos os sistemas de fechamento possuem pelo menos duas partes: o
acabamento - que € uma das partes integrantes da propria garrafa - e a tampa.
Ambas devem ser consideradas em conjunto, uma vez que nenhuma delas & capaz

de sozinha prover a hermeticidade requerida para bebidas carbonatadas.

O desempenho do fechamento para garrafas de bebidas carbonatadas esta
também relacionado aos aspectos do projeto e desenho das tampas, como o

mecanismo de vedacgao (vedante ou liner), o desenho e o material plastico da tampa.

Os dois primeiros fatores relacionam-se a capacidade de vedacdo e

estanqueidade da tampa, ou seja, perda de CO; ou vazamento de liquido. Por outro



33

lado, as diferentes configuragdes no desenho e tipos de materiais interferem no
desempenho de fechamento e abertura, na manutengdo da qualidade do produto e

em aspectos ambientais da reciclagem.

Quanto ao desenho das tampas, os canais de degasagem e os filetes de rosca
da tampa, ilustrados na figura 3, sao fatores fundamentais relacionados a capacidade

de alivio da pressao impedindo o fenémeno blow off (FERREIRA, 1996).

Figura 3: llustracdo dos canais de alivio de pressao em tampa plastica.

Segundo COX (2002), na definigio do conjunto garrafa e tampa a
especificagcado exata de tolerancias € crucial, estabelecendo os limites em que estes
materiais devem compor a estrutura da terminacdo da garrafa. E ainda importante
ressaltar que a grande parte das perdas de conteudo das garrafas — em todos os
segmentos — ocorre devido a falta de um sistema eficiente de encaixe e vedagao

entre tampa e garrafa e ainda ao torque de fechamento.

GOODRICH (1999) também enfatiza que quanto maior é a barreira da
embalagem, mais importante se torna a tampa, uma vez que uma garrafa barreira

sem um sistema de fechamento barreira ndo constitui um bom sistema de protecao.

O trabalho apresentado pela empresa Sidel em BRASIL BRAU99 (1999)
mostrou que ganhos significativos de até 30% na retengéo da pressdo do CO, podem
ser obtidos através da utilizacdo de sistemas de fechamento mais eficientes em

termos de permeabilidade a este gas.
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2.7.21. TIPOS DE TAMPAS

2.7.211. Coroa (Crown)

Coroa (crown) ou coroa-rolha (crown-corks) € a forma mais antiga de tampa,
porém ainda muito utilizada na industria de bebidas. Ela foi inventada nos E.U.A. em

1892 por Willian Painter e rapidamente se tornou padrao de fechamento de garrafas.

Essas tampas sao fabricadas a partir de folhas-de-flandres ou em ago sem
estanho (tin free steal) em uma operacéo de estampagem. Este procedimento corta
os discos metalicos e suas extremidades no formato corrugado. A seguir um selo na
forma de disco €& adicionado ao interior da tampa na forma de um material
compressivel ou na forma de uma composi¢ao polimérica liquida que é entao levada

junto com a tampa para a cura em um tunel de aquecimento.

A funcdo do metal desta tampa € a de prover pressdo constante para que

ocorra a vedagao adequada da garrafa ao selo interno

Contudo, as tampas do tipo coroa convencionais necessitam de utensilios para

a abertura da garrafa e isso, atualmente, ndo é muito pratico.

Isso foi em parte superado pelas tampas coroa twist off encontrada em
algumas marcas de cervejas long neck. Modificagbes no desenho da garrafa
facilitaram a abertura através do desrosqueamento feito com as maos. Entretanto,
estas tampas ndo sdo muito populares devido as suas extremidades afiadas que
tendem a ser desconfortaveis para o consumidor (MITCHELL, 1990). Somam-se a
isso a qualidade e a espessura da folha usada na fabricacdo, muitas vezes

contribuem para dificultar a abertura manual.

2.7.21.2. ROLL ON DE ALUMINIO

Essas tampas utilizam o mesmo principio das tampas tipo coroa, isto €, séo
elaboradas com chapa de aluminio e possuem o formato de um copo contendo um

selo compressivel dentro da sua superficie superior.
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As tampas roll on sao usualmente confeccionadas em aluminio pelo processo
de estampagem e drawing process seguido pela inser¢cdo do vedante na forma de

disco ou pela adicdo de compostos poliméricos como discutido anteriormente.

Durante o processo de fechamento essa tampa é posicionada sobre o
acabamento da garrafa e comprimida por uma carga vertical de forma que o metal
das laterais da tampa é mecanicamente deformado em regides apropriadas para

fechar a garrafa, copiando o desenho da rosca do fechamento da garrafa.

As tampas roll on de aluminio apresentam duas vantagens para o consumidor:
nao necessitam de utensilios para a abertura e possibilitam fechamentos posteriores
a abertura, permitindo o consumo parcial do produto. Outra caracteristica incorporada
a este tipo de tampa é a banda anti-violagdo (tamper evidence). Este mecanismo &
formado por um anel parcialmente segmentado, presente em toda a circunferéncia da

base da tampa que é rompido no momento da abertura.

Tampas roll on de aluminio surgiram na década de 40 e ocuparam parte do
mercado de conveniéncia dos EUA nos anos 70. Nos anos 80 foram desaparecendo

para dar lugar as tampas roll on de material plastico (FERREIRA, 1996).

Particularmente no mercado europeu, esta mudanga ocorreu rapidamente com
uma reducgao de 12 bilhdes de tampas metalicas em 1988 para 6 bilhdes em 1992. A
previsao para este mesmo ano era de que a produgéo de tampas plasticas iria atingir
9,3 bilhdes de unidades, apresentando 60% de crescimento sobre o seu nivel normal
(ANON, 1992).

2.7.21.3. ROLL ON DE PLASTICO

As tampas plasticas roll on comegaram a surgir nos anos 80, apresentando
inovacdes e melhorias nos canais de degasagem, numa época em que as tampas roll

on de aluminio dominavam este setor.

Essas tampas sao elaboradas pelo processo de inje¢cdo ou moldagem do
polietileno ou polipropileno, e sédo fabricadas, na maioria dos casos, longe das

unidades produtoras de garrafas.
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Como ocorrem com as outras tampas, estas apresentam, na maioria dos
casos, um selo de vedacéao interno, responsavel por promover a barreira aos gases

necessaria para a aplicagao em bebidas carbonatadas.

O desenho interno da tampa combinado a formulacdo e a distribuicdo do

material do selo é critico para garantir a durabilidade e a eficiéncia da vedacéo.

Da mesma forma que as tampas roll on de aluminio - ainda que apresentem
um rosqueamento menos firme que o inicial - as tampas plasticas possuem fatores
de conveniéncia como a banda antiviolacdo, a facilidade de abertura e a

possibilidade de fechamentos sucessivos da embalagem nos intervalos de consumo.

Em geral, as tampas plasticas possuem um desenho apropriado ao
acabamento da garrafa mais usual, com a funcdo de se adaptar as garrafas e
sistemas de enchimento pré-existentes (FERREIRA, 1996).

2.7.21.4. ' TAMPAS PLASTICAS DE ALTA BARREIRA

Tampas com absorvedores de oxigénio podem conferir aos produtos como,
sucos e cervejas, maior estabilidade sem a necessidade de adig&o total ou parcial de

antioxidantes no produto.

A tecnologia destas tampas consiste na incorporagao de moléculas sintéticas
absorvedoras de oxigénio que absorvem o oxigénio do head space para a tampa e
aquele que difunde do exterior para o interior, onde permanecem quimicamente
ligados & substancia absorvedora (ANONIMO, 1991).

Em abril de 2002, a empresa americana Crown Cork & Seal anunciou o
langamento de uma nova tecnologia de tampas que combina caracteristicas do metal
e plastico para oferecer um melhor desempenho de barreira, comodidade e facilidade
de abertura bem como flexibilidade em multiplos processos de enchimento

(www.petpla.net, 2004).

Ja em meados de 2003 a empresa Alcoa Closure Sistems Langou no mercado
uma tampa com vedante interno e externo desenvolvida para suportar oscilacdes de

temperatura de 5°C a 57°C que foram observadas durante as etapas de enchimento
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e distribuicdo. Segundo essa empresa, o encolhimento do PET que é um material
sensivel a altas temperaturas, pode causar perda de CO2 e consequente perda da

qualidade (Sealing Technology, 2003).

Alguns vedantes interiores multicamadas de tampas para bebidas
carbonatadas incluem: materiais barreira aos gases como o copolimero de etileno
vinil alcool (EVOH), duas camadas de poliolefinas que fazem um sanduiche com a
camada barreira, e duas camadas de poliolefinas compostas de etileno vinil acetato
(EVA) que também fazem parte da estrutura de camadas. As camadas deste vedante
sdo formadas simultaneamente por co-extrusdo para evitar a hidratacdo do EVOH
(US Patent, 2002).

2.8. BEBIDAS CARBONATADAS

As bebidas carbonatadas ndo alcodlicas sdo, na maioria, bebidas doces,
saborizadas, acidificadas, coloridas e carbonatadas artificialmente, e normalmente,
contém conservantes quimicos. Geralmente sao compostas por xaropes
concentrados, aspartame, cafeina e conservantes como acido benzdico e/ou
derivados que sdo misturados com agua e em seguida carbonatadas artificialmente e
entdo envasadas (SADECKA e POLONSKY, 2000).

A origem deste tipo de bebida data dos tempos de Roma e Grécia antigas e
ocorria naturalmente na forma de agua mineral, conhecida por suas caracteristicas
medicinais e por sua refrescancia. Em 1767, o quimico britanico Joseph Priestley
descobriu que a agua poderia ser artificialmente carbonatada e a partir deste

acontecimento surgiu a industria de bebidas carbonatadas.

Um método mais recente de obtencdo do didxido de carbono foi através da
acidificacdo do bicarbonato de sdédio ou carbonato de sddio, originando a
denominacao soda para estas bebidas, apesar do CO, nao ser mais produzido desta
maneira. Os niveis usuais de CO,, acidez, agucares e algumas bebidas s&o
apresentados na Tabela 2, contudo estes valores podem variar para produtos de
diferentes fabricantes (POTTER e HOTCHKISS, 1998).
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Tabela 2 — Composicao de bebidas carbonatadas

Sabor Acucar °Brix  Carbonatacdo/Volume de gas  Acidez pH
Colas 10,5 3,4 0,09 2,6
Lim&o e lima 12,6 2,4 0,10 3,0
Laranja 13,4 2,3 0,19 3,4
Cereja 12,0 2,4 0,09 3,7
Uva 13,2 2,2 0,10 3,0

(POTTER, HOTCHKISS em Food Science 6°Edicao, 1998
Segundo MURPHY (1997), o nivel ideal de carbonatagdo adotado para cada
bebida garante o balango final entre a liberagdo de aroma e refrescancia o que

garante a palatabilidade da bebida, e consequentemente, a aceitacdo do consumidor.

2.8.1. AGUA

A agua constitui o principal ingrediente em refrigerantes em volume,

representando em média 92% do produto.

Além de sua importancia, é essencial que ela seja quimicamente pura uma vez
que tragos de impurezas reagem com componentes da bebida. Desta forma, a agua
potavel das redes municipais de abastecimento, apesar de apresentar niveis
bacterioldgicos satisfatérios, normalmente ndo possui pureza quimica necessaria

para a aplicagdo em bebidas carbonatadas.
A Tabela 3 contém o padrao de qualidade para a agua em refrigerantes:

Tabela 3: Padroes laboratoriais para agua utilizada na preparagao de bebidas a
base de suco de frutas

Parametro Maximo (mg/L)
Alcalinidade 50
Total de soélidos 500
Ferro 0,1
Manganés 0,1
Turbidez 5
Cor nenhuma
Clororesidual Nenhum
Odor Nenhum
Sabor Nenhum
Matéria organica Nenhum conteudo

(VARNAM & SUTHERLAND em Beverages Technology,1994.)
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A alcalinidade da agua deve ser baixa para que ndo ocorra a neutralizagao dos
acidos usados nas bebidas que pode alterar o sabor e diminuir as suas propriedades
de conservacdo. Os niveis de ferro e manganés devem ser baixos para evitar

reagdes com os agentes responsaveis pela cor e com componentes do sabor.

O cloro residual deve ser teoricamente nulo uma vez que pode causar efeitos
negativos no sabor da bebida. Ja a turbidez e cor devem ser minimos para garantir a
aparéncia atrativa da bebida. Matéria organica e solidos inorganicos também devem
estar presentes em baixos niveis uma vez que particulas coloidais promovem

nucleos para a acumulagao de CO; e desprendimento de gas da solugéao.

Para atingir os padrdes exigidos para a elaboracdo de bebidas carbonatadas,
industrias destas bebidas realizam tratamentos adicionais a agua como precipitagéo
quimica dos minerais, deionizacéo, adicao de carvao ativo para remocao de odores,
sabores e cloro residual, filtragem utilizando filtro de papel para a eliminar possiveis
tracos de substancias provindas do filtro de carbono e finalmente a desaeracao para
a remogéao do oxigénio (VARNAM e SUTHERLAND, 1994).

2.8.2. DIOXIDO DE CARBONO (CO,)

O CO; é um gas incolor, ndao téxico e inerte. Possui um leve odor pungente
que, em parte, forma acido carbbénico quando dissolvido em agua. Este acido é
instavel e nunca foi isolado. Contudo duas séries de sais, os carbonatos e os
bicarbonatos sdo formados. Na pratica o CO, é o unico gas adequado para produzir
os efeitos desejados em bebidas gaseificadas, que sdo a efervescéncia e sabor,
tornando este tipo de bebida refrescante e agradavel para os seus consumidores
(VARNAM e SUTHERLAND, 1994).

Conforme relatado por MURPHY (1997), o diéoxido de carbono inibe o
crescimento de alguns microrganismos nocivos na bebida, e em alguns casos causa
a destruicdo, promovendo uma seguranga adicional que complementa outras
precaucdes antimicrobianas tomadas durante a formulagdo e produgcdo destas
bebidas.
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O CO; é obtido através de carbonatos, calcario, da queima de combustiveis
organicos e através da fermentagao industrial. Industrias de refrigerantes produzem
seu proprio gas ou adquirem o CO, em cilindros de alta pressdo de empresas que
produzem gas de acordo com as normas de pureza exigidas para alimentos. Este
gas esta disponivel no mercado na forma liquida a um custo moderado (HOTCHKISS
e POTTER, 1998).

O didxido de carbono € altamente soluvel em agua, e como ocorre com outros

gases, sua solubilidade aumenta com a diminuigao da temperatura.

A quantidade de gas classificada como “volume de gas” ndo pode ser
determinada sem os parametros de temperatura e pressao especificados. Esses trés
parametros estdo correlacionados em uma representagdo grafica que é utilizada
amplamente na industria para determinar a quantidade maxima de gas, em numero
de volumes, que pode ser mantida em solugdo em uma condi¢do especifica de
pressao e temperatura. O grau de carbonatagao € medido em volumes que é definido
como a quantidade de dioxido de carbono, medida sob pressdo atmosférica e
temperatura de 0°C, que ocupa o volume do liquido em que € dissolvido. (MURPHY,
1997).

2.8.3. CARBONATAGAO

A adicdo de gas em bebidas carbonatadas foi desenvolvida a partir da
popularidade das aguas minerais naturalmente gaseificadas conforme relata
MITCHELL (1990).

A carbonatagdo de bebidas pode ser definida como a etapa de impregnacao
do liquido com o gas dioxido de carbono e representa a adigdo do mais importante

componente de uma bebida carbonatada.

Estudos realizados por DESSIRIER e SIMONS et al (2000) indicaram que a
sensacao associada a carbonatacdo pode ser o componente heddnico de maior
importancia contribuindo para o vasto consumo de bebidas carbonatadas. Ainda

neste trabalho foi discutido se a sensacgéo proporcionada pela agua carbonatada é de
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origem mecéanica devido ao estouro das bolhas estimulando mecanoreceptores ou de
origem quimica através da formacdao de acido carbbénico que entdo estimulam
nociceptores polimodais na cavidade oral. O trabalho de DESSIRIER e SIMONS et al
(2000) suporta esta ultima hipotese.

BELAIR (2003) relata que o estouro das bolhas na superficie livre das bebidas
gaseificadas transmite o que os fabricantes chamam de “sensag¢ao” do champanhe,
dos vinhos espumantes, das cervejas e dos refrigerantes.Os pingos dos jatos sao
langados de varios metros a poucos centimetros por segundo, acima da superficie,

onde entram em contato com os 6rgaos sensoriais.

Ainda em seu trabalho, este autor discute que receptores do nariz sao
estimulados durante a degustagdo, assim como os receptores tateis na boca quando
as bolhas estouram na lingua; estes estouros também produzem uma solugao
aquosa ligeiramente acida. Além de estimulos mecanicos, acredita-se que o colapso
das bolhas na superficie desempenha um papel importante na liberagdo e aromas e
sabores. As bolhas que ascendem e se expandem no volume liquido prendem as
moléculas aromaticas, arrastando-as em sua trajetéria rumo a superficie e onde se
concentram. As bolhas que estouram borrifam no ar nuvens de minusculas gotas
com elevadas concentragcdes de moléculas aromaticas, acentuando os sabores da
bebida.

Numa recente patente americana da The Coca Cola Ltd., desenvolvida por
RULE (1999), a adicao de ésteres de acido carbdnico como o propileno carbonato,
1,3-butileno carbonato, dietil carbonato em bebidas carbonatadas ou outras misturas
de propilenos carbonatos foi testada e patenteada como substancias capazes de
manter o grau de carbonatagéo através da hidrélise lenta do éster de acido carbénico
no meio aquoso da bebida que libera CO, na mesma propor¢gédo em que este gas é
perdido pelo sistema de embalagem, garantindo uma estabilidade do gas na bebida

50% maior se comparado a bebida sem a adi¢cao destas substancias.

O processo de carbonatagdo utilizado nas industrias mais antigas — muitas

ainda em operagado — € o método do “pré-xarope”, no qual a agua carbonatada e o
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xarope sao medidos separadamente e em seguida misturados. Este método foi
convertido na pratica moderna do “pré-mix”, em que a agua, o CO, e o xarope sao
combinados na proporcao correta e depois transferidos para a se¢cado de envase. Esta
bebida €& preparada imediatamente antes do enchimento e o controle da

carbonatagao e das propor¢des de xarope e agua sao de importancia critica.

O nivel 6timo de carbonatagao varia de acordo com o sabor e caracteristicas
de percepc¢ao de cada bebida conforme relatam VARNAM e SUTHERLAND (1994).
Em termos gerais, bebidas citricas sdo carbonatadas em baixo nivel (1 volume de
COz/vol de bebida), colas, bebidas com conteudo alcodlico, em um nivel médio (2-3
volumes de CO,/vol de bebida) e bebidas como agua tbnica em nivel alto (4,5

volumes de CO,/vol de bebida) para permitir a diluicdo em licores n&o carbonatados.

Ainda é apontado por estes autores que o uso de embalagens de PET com
volumes de 2 a 3 litros requer um nivel ligeiramente maior de carbonatagao
comparado com as embalagens de vidro, para compensarem a perda de CO, através
da superficie da embalagem e pelo sistema de fechamento durante a estocagem e

em cada abertura sucessiva durante o consumo.

2.9. DIFUSAO DO CO,

A qualidade sensorial de bebidas carbonatadas é fortemente afetada pelo seu
conteudo de CO,. Na maioria dos casos, um decréscimo minimo na carbonatacéo
igual a 10% causa alteragdes no sabor, ocasionando perda na qualidade sensorial,
tornando a bebida inaceitavel ao consumidor (DEL NOBILE, 1997).

Uma especificagdo usual de industrias produtoras de refrigerantes estabelece
como 15% a perda maxima de carbonatacao permitida no periodo de 12 semanas a
22+1°C, e desta forma estabelecem a vida-de-prateleira em funcédo da difusdo de
COs..

Conforme descrito por HOTCHKISS e POTTER (1998), cada interagcdo no
sistema formado por ambiente, polimero e bebida € consequéncia dos mecanismos

de transporte de massa que se manifestam das seguintes maneiras: migragcado ou
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transferéncia de componentes poliméricos; permeabilidade ou transferéncia de
gases, vapores e radiagoes; sorgao que € a retengdo de componentes do produto na
estrutura do polimero. Independentemente do tipo, todos materiais poliméricos sao
susceptiveis a difusdo molecular em um certo grau, e apesar das moléculas se
difundirem em todas as direcdes, o transporte total de um penetrante sempre ocorre

do lado de maior concentragéo para o lado de menor concentragao.

Apoés o engarrafamento, estabelece-se um equilibrio, de acordo com a Lei de
Henry, entre o CO; dissolvido no liquido e 0 gas que esta no espaco sob a tampa
(head space). A Lei de Henry afirma que a quantidade de gas dissolvido em um fluido

€ proporcional a pressao do gas com o qual esta em equilibrio.

Quando o recipiente é aberto, a pressdo do CO2 gasoso sobre o liquido cai
abruptamente, rompendo o equilibrio termodinamico até entdo prevalecente. Como

resultado, o liquido é supersaturado com moléculas de CO..

Para recuperar a estabilidade termodinamica correspondente a presséao
atmosférica, as moléculas de CO, abandonam o liquido supersaturado. (BELAIR,
2003).

A difusdo do soluto em um polimero ocorre por um processo de estado
ativado, via saltos energéticos, ocupando espagos vazios na estrutura polimérica.
Tais regibes vagas resultam do entrelagamento dos segmentos da cadeia
macromolecular. Além do penetrante, a regido amorfa deste tipo de matriz
movimenta-se em virtude da acao térmica. Admitindo que a mobilidade do soluto, ao
atravessa-la, venha a ser muito menor do que a mobilidade de um segmento da
cadeia polimérica, e desde que ndo ocorra variacdo do volume da matriz, a difusdo

do soluto sera regida pela primeira lei de Fick, sendo o fluxo (J) obtido da equacgéo:

Jaz= - Def dCA

dz
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Def : coeficiente efetivo de difusdo, aparece em razdo da natureza tortuosa do

solido poroso.
J a, z= Fluxo do permeante A na diregéo z.

CA = concentracido do permeante A

Este coeficiente depende das variaveis que influenciam a difusdo como
temperatura, pressdo e das propriedades da matriz porosa: porosidade ¢€p,

esferecidade @, e a tortuosidade 6 (Cremasco, 1998).

A diferencga basica ao se comparar a difusao do soluto na regido amorfa de um
polimero com a sua difusdo em soélidos microporosos, € que existe na primeira o
movimento de segmentos poliméricos, provocando deslocamento dos espagos
vazios. Tais espagos sdo ocupados pelo soluto, porém varios saltos sao necessarios,
ao longo do seu deslocamento, para que o percurso percorrido pelo difundente atinja

a extensao do seu tamanho (Comyn, 1985).

Um modelo tradicionalmente utilizado para descrever o processo de
permeacdo de um gas através de um filme polimérico € um modelo de sorc¢ao-
difusdo. Este modelo assume que a permeacgao ocorre em trés estagios: primeiro a
sorcdo do gas no polimero; segundo, a difusdo pela estrutura do polimero; e em
terceiro a desorgéo no lado oposto do filme. Desta forma, a permeabilidade (P) pode
ser definida como uma combinacdo da difusividade (D), do gas dissolvido no

polimero, e a solubilidade (K) do gas:
P =DK

Ao nivel molecular, € importante compreender o efeito que a configuragao da
cadeia molecular do polimero possui no volume livre e na distribuicdo destes, uma
vez que as propriedades fisicas e de transporte sdo sensiveis a quantidade de
volumes livres disponiveis.(MCGONIGLE, LIGGAT et al, 2001).
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2.9.1. EFEITO DA TEMPERATURA

Segundo LABUZA (1982), o maior fator ambiental que resulta em acréscimos
na perda de qualidade na maioria dos alimentos € o aumento da temperatura. Outro
aspecto relevante da difusdao € a influéncia do histérico de temperatura durante o

periodo de tempo entre o fechamento na linha de produgao e o consumo.

Pesquisas conduzidas por DEL NOBILE et al.(1997) mostraram que o grau de
carbonatacdo de refrigerantes e, consequentemente, a vida-de-prateleira medidos
através da leitura da pressao do head space, diminuia drasticamente em fungao do

aumento da temperatura de estocagem.

A empresa Alcoa Closures Systems International mostrou em seus trabalhos
que bebidas carbonatadas envasadas em garrafas de PET podem ser submetidas a
temperaturas ciclicas no periodo de enchimento e distribuicio de 5°C nos
refrigeradores de venda até 57°C no transporte e estocagem. (SEALING
TECHNOLOGY, 2003).

Outro trabalho realizado pela empresa SIDEL apresentado em BRASIL
BRAU’99 (1999) também abordou o efeito da temperatura de estocagem na retencao
do CO; em bebidas carbonatadas. Para uma garrafa PET de 0,5L e com massa de
25g observou-se que o armazenamento a 5°C proporcionava uma vida-de-prateleira
de 16,3 semanas, enquanto que para temperatura de 23°C na estocagem, este valor
decrescia para 9,6 semanas e finalmente uma vida-de-prateleira de 4,7 semanas na

temperatura de 38°C.

Por outro lado, a Coca-cola determina atualmente para as suas embalagens
de 600mL (garrafas plasticas de PET) uma vida-de-prateleira de 2 meses

(www.cocacolabrasil.com.br).

A percepcao da carbonatacao foi investigada por GREEN (1992) e mostrou
que a estimulagcdo mecanica provocada pelo CO2 pode contribuir efetivamente para
a sensacao da carbonatagao e que o resfriamento pode aumentar a percepcao da
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carbonatagdo através da estimulacdo de mecanoreceptores sensiveis a baixas

temperaturas.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

3.1.1. TAMPAS PLASTICAS

Tampa 1 (Polyguard tampa de poliprolipeno barreira aos gases O; e

CO,, fornecidas pela empresa Crown & Cork)

Tampa 2 (tampa de polipropileno sem liner fornecidas pela empresa
Crown & Cork)

Tampa 3 (tampa Polyguard 283 de polipropileno com liner original,

fornecidas pela empresa Crown & Cork)
Tampa 4 (tampa PEAD sem liner, fornecidas pela empresa Bahia Pet)

Tampa 5 (tampa Polyguard 283 de polipropileno com liner barreira*)

*Liner constituido de: liner original + disco de 26mm de didmetro elaborado

com estrutura laminada composta por 10um PET+ 10 pym aluminio + 80 um (PEBD).

3.1.2. GARRAFAS DE PET

Para o experimento foram selecionadas trés garrafas provenientes de pré-

formas com diferentes pesos para um mesmo volume de embalagem, a fim de

também avaliar a influéncia da espessura das paredes da embalagem na perda de

gas na bebida utilizando diferentes sistemas de fechamento.

Foram utilizadas garrafas com paredes retas, para que, conforme discutido na

secao 2.6.3.2. deste trabalho, as propriedades de barreira aos gases pudesse ser

maximizada.

O desenho técnico da garrafa se encontra no anexo X.

Assim foram utilizadas as seguintes embalagens comercialmente disponiveis:
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Garrafas de PET com 23g, fornecidas pela empresa Crown & Cork.
Garrafas de PET com 25¢g, fornecidas pela empresa Crown & Cork

Garrafas de PET com 28 fornecidas pela empresa Crown & Cork.

3.1.3. EQUIPAMENTOS

Equipamento para perfuragcado da tampa da garrafa e medi¢cao a pressao

interna (mandmetro acoplado), tipo Zahm- Nagel Pressure Tester.

TermOmetros de mercurio Incoterm para medicdo da temperatura do
liquido (-10 a 110°C).

TermOmetros de mercurio Incoterm para medicdo da temperatura

maxima e minima ambiente e nas estufas.

Paquimetro Mitutoyo.

Balanca analitica.

Balanga semi analitica.

3 Estufas (BOD) Tecnal modelo 400

2 Estufas (BOD) Fanen

Camara de refrigeragdo com temperatura de 5°C £ 2°C.

Torquimetro manual da marca Regmed (torque tester modelo TT -
170/A).

Equipamento de fechamento elétrico para tampas de 28mm,

desenvolvido pela empresa Crown & Cork.

15 Bombonas Plasticas de PEAD de 50L para armazenamento e

transporte da dgua dos experimentos.

3.1.4. REAGENTES QUIMICOS UTILIZADOS

Acido Citrico Anido (pa) — ACS P.M. 192,13 , da marca Synth.
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e Bicarbonato de Sddio (pa) — ACS P.M. 192,13, da marca Synth.

e Agua filtrada.

3.2. METODOS

3.2.1. CARBONATAGAO QUIMICA

Adotou-se como método para a produgdo do CO, na bebida simulante a
carbonatagcdo quimica, obtida pela reacdo em meio aquoso do acido citrico e

bicarbonato de sédio em quantidades definidas.

Foérmula para o calculo do NaHCO; (bicarbonato de sédio) e CgHgO7 (acido

citrico):
(g) NaHCO3; = 3,75 x VCO; (I) x V H,0 (I)
(g) CeHsO7 = 0,83 x (g) NaHCO; + 1

Foram preparadas amostras de bebida simulante com 3,8 volumes de CO; nas

trés amostras de garrafas de 600mL.

Garrafas 600mL Volumes de CO;, (L) (g) NaHCO3 (g) CeHsO7
(garrafas de 23, 25 e 3,8 8,552 8,100
289)

O bicarbonato de sédio e o acido citrico foram pesados em balanga analitica
com trés casas decimais. Esses reagentes foram acondicionadas em envoltorios

confeccionados em papel cristal, como ilustrado na figura 4.

Os envelopes contendo bicarbonato de sddio foram feitos no formato de um
envelope simples (5cm x 3cm). Para o acido citrico, foram construidos sacos de
forma cilindrica para que fosse possivel sua insercdo no gargalo da garrafa (28mm)

imediatamente apds a adicdo de NaHCO3; na agua.
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Figura 4: Reagentes acondicionados em papel cristal.

O enchimento das garrafas com 600mL foi feito através controle de nivel de

agua utilizando-se paquimetro calibrado para leitura do nivel de enchimento.

Para a montagem do experimento as amostras foram elaboradas de acordo

com o descrito no item 3.2.4.

3.2.2. DETERMINAGAO DA PERDA DE CO2

Em embalagens plasticas a perda de gas carbbénico do espago livre da
embalagem e daquele dissolvido no produto ocorre devido a permeacéo deste gas
através das paredes da garrafa ou através do sistema de fechamento. Fatores como
a permeabilidade da embalagem, qualidade do sistema de fechamento, expansao do
volume da garrafa e temperatura de estocagem séo diretamente responsaveis pela
perda de pressdo (MCGONIGLE e LIGGAT, GOODRICH, DEL NOBILE).

O grau de carbonatagdo de uma bebida é medido em volume de
carbonatacao, definido pela norma ASTM F 1115 (1995) como volume de CO; (a 0°C
e 1 atm de pressado) que esta dissolvido em agua carbonatada, dividido pelo volume

do liquido (baseado na densidade da agua a 3,98°C igual a 1,000 g/cm?®).

O CO; nas bebidas pode ser determinado por métodos quimicos e fisicos.
Estes ultimos, também denominados manométricos, estdo baseados na Lei de
Henry, que estabelece que a quantidade de CO; dissolvido em um liquido, a uma

determinada temperatura, é proporcional a pressao parcial do gas.
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O método fisico para a avaliagdo do grau de carbonatacdo de bebidas
gaseificadas adotado neste trabalho utiliza um equipamento para a perfuracdo da
tampa da garrafa e medigdo da pressao interna, do tipo Zahn-Nagel Pressure Tester
com namdémetro acoplado, em conjunto com um termdmetro para leitura da
temperatura do liquido no momento do procedimento, conforme descrito por ALVES,
R; OLIVEIRA, L.M.;COLTRO, L. et al (1998).

No experimento utilizou-se um equipamento com funcionamento similar ao
ilustrado na figura 5, com a diferenga de nao possuir termémetro acoplado ao

conjunto.

Figura 5: llustracido do equipamento Zahn Nagel para medigdo da pressao interna das
embalagens

O volume de carbonatagdo para cada garrafa, em cada fase do experimento,
foi determinado com base na pressido de CO, e na temperatura do liquido, por meio
de uma tabela de conversdo de pressdo em volume de carbonatacio, apresentada

no Anexo |.

Em um primeiro lote de amostras, as leituras foram realizadas no tempo zero,
que foi considerado o tempo de 24h apds o envase, e semanalmente durante 3
meses consecutivos. A primeira determinacdo de pressdo foi feita 24h apds o
envase, quando se estabelece a pressao de equilibrio do CO, no espaco livre e no
liquido, de acordo com a lei de Henry (HOTCHISS e POTTER, 1998).
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Foram feitas leituras de pressdo e temperatura em ftriplicada a cada semana
para cada amostra, considerando que foram testadas trés variantes de garrafas e 5
sistemas de fechamento distintos, em trés condi¢cdes de temperatura de estocagem:
ambiente (25°C), refrigerada (5°C) e em estufa (38°C).

3.2.3. CARACTERIZAGAO FiSICA DAS AMOSTRAS

De acordo com o plano de amostragem simples normal com nivel de inspec¢éo
geral I, segundo a NBR 5426 (1985) deveriam ser selecionadas 80 amostras de
cada lote de garrafas de 23, 25 e 28g e 80 amostras de cada uma das tampas

utilizadas.

Contudo, nos processos de fabricagdo destas embalagens (injecdo e sopro no
caso de garrafas e injecdo e moldagem para o caso de tampas) a espessura é
mantida praticamente constante, pois estes processos proporcionam uma distribuicao
homogénea dos polimeros nos moldes, e consequentemente, uma boa distribuigao
de espessura é obtida, foram selecionadas apenas 15 amostras de cada tipo de
garrafa (23, 25 e 28g) e 15 amostras de cada um dos cinco tipos de tampas
(ROSATO e ROSATO, 1988).

3.2.3.1. DETERMINAGAO DA ESPESSURA

A avaliagdo da espessura das garrafas e do espelho das tampas seguiu uma
metodologia n&o destrutiva baseada na norma ASTM D 4166-94 (1994) utilizando o
equipamento Magna-Mike da Panametrics, modelo 8000, que possui resolugao de
0,001mm.

Foram feitas medidas de espessura em 6 zonas distintas da garrafa, conforme

ilustrado na figura 6 ilustrada a seguir.
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Figura 6: Indicagdes das regioes para a determinagdo da espessura nas garrafas de PET.
3.2.3.2. DETERMINACAO DO PESO DAS TAMPAS E GARRAFAS

Para a avaliacdo do peso das amostras foi utilizada uma balanca semi-

analitica.

3.2.3.3. DETERMINAGAO DA ALTURA DAS TAMPAS

Para a leitura da altura das tampas foi utilizado um paquimetro com preciséo
de 0,01mm.

3.2.4. MONTAGEM DO EXPERIMENTO

Para a elaboragdo dos grupos de amostras para os trés ambientes
selecionados foram preparados 2.457 envelopes contendo 8,552g de bicarbonato de
sédio, e 2.457 envelopes de 8,100g de acido citrico. A Figura 7 ilustra o
comportamento do liquido imediatamente apds a etapa de adicdo dos reagentes

citados anteriormente.
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Figura 7: llustragao das etapas de carbonatagdo quimica da agua.

Em cada amostra do experimento foram adicionados 600 mL de agua filtrada e
foram adicionados em cada garrafa 1 saché de bicarbonato de sddio e 1 saché de
acido citrico, nesta ordem. Imediatamente apds a adicdo destes reagentes, as
garrafas foram fechadas utilizando os cinco tipos de tampas e vigorosamente
agitadas para permitir a reacdo completa dos reagentes. As amostras nas trés
condicbes de estocagem foram mantidas durante todo o experimento na posi¢cao

vertical, mantendo o head space, ou espaco livre, da garrafa livre de liquido.

A Tabela 4 apresenta o numero de amostras elaboradas para o experimento.
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Tabela 4 — Amostras elaboradas para o experimento.

NUMERO DE AMOSTRAS
TEMPERATURA DE | TAMPA | GARRAFA GARRAFA GARRAFA
ESTOCAGEM 23g 25¢ 289
1 39 39 39
2 39 39 39
26+ 2°C 3 39 39 39
4 39 39 39
5 39 39 39
1 39 39 39
2 39 39 39
35+1°C 3 39 39 39
4 39 39 39
5 39 39 39
1 39 39 39
5+2°C 2 39 39 39
3 39 39 39
4 39 39 39
3.2.41. AGUA UTILIZADA NOS EXPERIMENTOS

Foram feitos testes preliminares de carbonatacdo quimica para verificar se
existia diferenga significativa no nivel de carbonatagdo usando agua filtrada e agua
destilada. Os testes mostraram que nao existia diferenca significativa do volume de

CO;, medido quando se utilizava agua filtrada ou agua destilada.

Desta forma, foi utilizada agua filtrada para a montagem do experimento uma

vez que esta agua era de mais facil obtengao.

3.2.4.2. TORQUE DE FECHAMENTO

Utilizou-se para as tampas valores de 1,70 — 2,00 Nm de torque, medidos com

a utilizacdo de um torquimetro.
3.243. MONITORAGAO DA TEMPERATURA DE ESTOCAGEM

3.24.3.1. CONDIGAO DE LABORATORIO
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As amostras foram condicionadas no Laboratério de Embalagens do
Departamento de Tecnologia de Alimentos, da FEA, UNICAMP.

Medidas de temperatura (maxima e minima) foram tomadas semanalmente no
periodo de 15 de outubro a 6 de dezembro de 2003.
3.24.3.2. CONDIGCAO DE ESTUFA

As medidas de temperatura nas 5 estufas utilizadas no experimento foram
feitas semanalmente durante o periodo de 15 de outubro de 2002 a 22 de fevereiro
de 2003.

3.2.4.3.3. CONDIGCAO DE REFRIGERAGAO

Nao foi feito controle de temperatura na camara fria utilizada nos
experimentos, uma vez que o sistema de controle de temperatura desta foi estavel e
como esta era exclusiva para o experimento ndo houve muitas aberturas sucessivas

durante as 10 semanas do experimento.

A temperatura registrada pela camara foi de 5+2°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. RESULTADOS
4.1.1. CARACTERIZAGAO FiSICA DAS AMOSTRAS

41.141. DETERMINAGAO DA ESPESSURA DAS GARRAFAS DE PET

A Tabela 6 apresenta os valores de distribuicdo de espessura das garrafas de
23, 25 e 28g ilustradas na figura 8.

Tabela 5 - Distribuicdo da espessura nas garrafas de PET utilizadas no
experimento.

Espessura média* (mm)

Localizagao Garrafa 23g Garrafa 25¢g Garrafa 28g
Zona 1 0,288+0,023 0,355+0,030 0,352+0,015
Zona 2 0,248+0,011 0,261+0,012 0,339+0,014
Zona 3 0,272+0,017 0,268+0,007 0,346+0,007
Zona 4 0,260+0,012 0,273+0,008 0,350+0,020
Zona 5 0,240+0,009 0,267+0,011 0,343+0,011
Zona 6 0,219+0,011 0,265+0,016 0,337+0,029

*Média de 15 determinagées.

Figura 8 : Garrafas de PET de 600mL utilizadas no experimento: 23g, 25g e 28g.
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41.1.2. DETERMINAGAO DA ESPESSURA DAS TAMPAS

A espessura encontrada para as tampas T1, T2, T3, T4 e T5 utilizada nos

experimentos, € mostrada na tabela 7.

Tabela 6 — Espessura da parte interna das tampas utilizadas no experimento.
Espessura (mm)

Amostra tampa vedante + barreira
Tampa 1 1,49+0,01 0,38+0,01
Tampa 2 0,82+0,04 -

Tampa 3 1,49+0,01 0,38+0,1
Tampa 4 1,5210,15 -

Tampa 5 1,49+0,01 0,48*+0,1

*considerando a espessura do liner barreira de 0,100 mm

Observa-se que as tampas de polipropileno T1, T3 e T5 apresentaram a
mesma espessura enquanto que a tampa T4 de PEAD apresenta uma espessura
total ligeiramente maior. A tampa T2 também de PP apresenta uma espessura

consideravelmente menor que as demais tampas.

Os resultados encontrados comprovam a uniformidade dimensional de

produtos obtidos pelo processo de injegao e sopro, conforme descrevem ROSATO e
ROSATO, 1988.

As tampas testadas no experimento possuem diametro de 28mm, o mais
usado no mercado de bebidas carbonatadas. A seguir, encontram-se algumas

ilustracdes e especificagdes das tampas utilizadas nesse estudo.

Tampa 1:

Tampa Polyguard de poliprolipeno com barreira aos gases O, e CO; é
mostrada na; Figura 9.
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Figura 9- Tampa Polyguard
Tampa 2:

Tampa de polipropileno para bebidas n&o carbonatadas sem vedante,

mostrada na Figura 10.

Figura 10 - Tampa de PP comercial para bebidas nao gaseificadas.

Tampa 3:

Tampa Polyguard 283 de polipropileno com vedante original para bebidas

carbonatadas, mostrada na Figura 11.

Figura 11- Tampa de PP comercial para bebidas carbonatadas.
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Tampa 4:

Tampa de polietileno de alta densidade sem vedante, utilizada para bebidas

carbonatadas, mostrada na Figura 12.

Figura 12 - Tampa de PEAD comercial para bebidas carbonatadas sem vedante.

Tampa 5:

Tampa confeccionada com a base da tampa 3 (vedante e corpo da tampa)
com a adicdo de um disco de material barreira (®=26mm) composto por uma
estrutura laminada de 100 ym, sendo 12um PET/ adesivo/ 10um aluminio/ 80 pym

PEBD posicionada entre a tampa e vedante original. Esta tampa representa o

prototipo da tampa barreira utilizando um sistema hibrido de materiais.

Figura 13 Tampa de PP comercial para bebidas carbonatadas com adaptagdo de um disco de
material barreira ao CO2.
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41.1.3. DETERMINAGAO DO PESO NOMINAL DAS TAMPAS E GARRAFAS

A Tabela 7 apresenta os pesos encontrados para as tampas e garrafas

utilizadas no experimento.

Os resultados encontrados comprovam a uniformidade dimensional de
produtos obtidos pelo processo de injegdo e moldagem, conforme descrevem
ROSATO e ROSATO.

Tabela 7 — Pesos das tampas e garrafas utilizadas no experimento

Tampas Peso (g)
1 3,2940,02
2 2,70+0,03
3 3,21+0,01
4 2,98+0,02
5 3,28+0,01
Garrafas Peso (g)
23 23,0310,05
25 25,00+0,07
28 28,22+0,06

41.1.4. DETERMINAGAO DA ALTURA DAS TAMPAS

A altura das tampas do experimento sdo apresentadas na Tabela 8. Da
mesma forma como observado para a o peso das amostras, verifica-se a pequena
variagdo de massa entre as amostras de uma mesma tampa, reforcando que a
uniformidade dimensional € uma caracteristica esperada de produtos injetados e
moldados (ROSATO e ROSATO).

Tabela 8 — Altura média das tampas utilizadas no experimento.
Tampa 1 2 3 4 5

Altura
(mm)

19,97+0,06 19,8510,07 19,88+0,04 19,80+0,03 19,8310,04
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4.1.2. MONITORAGAO DAS TEMPERATURAS DE ESTOCAGEM

41.21. CONDIGAO DE LABORATORIO

As amostras foram condicionadas no Laboratério de Embalagens do
Departamento de Tecnologia de Alimentos, da FEA, UNICAMP.

Medidas de temperatura (maxima e minima) foram tomadas semanalmente no
periodo de 15 de outubro a 6 de Dezembro de 2002.
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Figura 14 — Perfil de temperatura ambiente do laboratério experimental.

Observa-se pela figura 14 que a média de temperatura do laboratério foi
relativamente alta devido as temperaturas elevadas observadas durante este

periodo. As temperaturas, minima, média e maxima registradas no laboratério foram
de respectivamente 24, 26 e 28 °C.
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41.2.2. CONDIGAO DE ESTUFA

As medidas de temperatura nas 5 estufas utilizadas no experimento foram
feitas semanalmente durante o periodo de 15 de outubro de 2002 a 22 de fevereiro
de 2003. As médias de temperaturas e seus respectivos desvios padrao séao

apresentados na Tabela 5 a seguir:

Tabela 9 - Média das temperaturas das estufas registradas durante o
experimento.

ESTUFA TEMPERATURA MEDIA (°C)
1 34,9+0,3
2 34,8+0,5
3 34,4+0,8
4 35,1+1,4
5 34,7+1,2

4.1.3. DETERMINAGAO DA PERDA DE CO,
4.1.3.1. CONDIGAO DE 35°C

41.31.1. Garrafasde 23 g

Para este grupo de amostras observou-se que apos 6 semanas as amostras
com tampa T5 ja haviam na média perdido 15% do volume de gas carbbnico. Para as
amostras do grupo das tampas T3 e T2 isto ocorreu na 5°semana. Para T1, a
variagdo de 15% ocorreu na 3° semana. A tampa 4 apresentou o melhor

desempenho, somente apds 9 semanas atingiu este mesmo percentual de perda.
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Figura 15 — Variagdao do volume de CO2 em garrafas de PET de 23g estocadas a 35°C por 12
semanas

A Figura 15 ilustra a variacdo do nivel de carbonatagdo nas garrafas de 23g
estocadas a 35°C no final das 12 semanas de avaliagdo. Observou-se que,
independentemente do tipo de tampa escolhido, a perda de CO2 é pronunciada
confirmando o efeito direto da temperatura na difusdo de gases através desses
sistemas, conforme apontam DEL NOBILE e LABUZA em seus estudos.

Tabela 10 — Variagao percentual do volume de CO; nas garrafas de PET de 23g
estocadas a 35°C / 12 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO, /12 semanas (%)
T 34,4
T2 42,4
T3 33,3
T4 22,5
T5 32,9

Ainda, de acordo com o observado por DEL NOBILE, todas estas bebidas,
uma vez que apresentam um decréscimo superior a 10% de conteudo de COg,

possuiriam perdas irreversiveis de qualidade sensorial em fungéo da perda de gas.
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A analise de variancia (ANOVA) realizada para as médias obtidas para cada
amostra no final das 12 semanas mostrou que as amostras T4, T3 e T1 nao diferiram
significativamente (p < 0,05) da amostra T5. Somente a amostra T2 apresentou

valores estatisticamente diferentes a 5% de significancia (Anexo I).

Estes resultados indicam que se utilizando garrafas de 23g em ambientes cuja
temperatura média seja acima de 35+2°C a escolha do sistema de fechamento
adotado nao é relevante, pois a difusdo favorecida pelas altas temperaturas ocorre

na mesma magnitude nos cinco sistemas distintos testados.

4.1.3.1.2. Garrafas de 25g

Para esta condicdo de estudo observou-se que — considerando que 15% de
diminuicdo do volume de CO,; como o limite para bebidas carbonatadas sem alterar
as caracteristicas sensoriais — as amostras com a tampa T5 apresentaram 8
semanas de estabilidade, enquanto que as demais amostras com tampas T4, T3, T2

e T1 apresentaram respectivamente 5, 5, 6, e 5 semanas de estabilidade.
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Figura 16 — Variagao do volume de CO, em garrafas de PET de 25g estocadas a 35°C por 12
semanas

A Figura 16 ilustra o comportamento da difusdo do CO, observada durante o
periodo da avaliagdo. Foi constatado que nesta condi¢gado de estudo, as amostra com
a tampa barreira construida apresentaram um desempenho claramente melhor que
as demais tampas testadas. Quando se utiliza uma garrafa com melhores
propriedades de barreira (maior espessura) mais relevante se torna o sistema de
fechamento. Segundo GOODRICH (1999), uma embalagem barreira sem um sistema
de fechamento eficiente nao constitui um sistema de embalagem com comprovada

eficiéncia em protecao.

No final das 12 semanas as amostras apresentaram as seguintes variagdes do

volume de CO,, mostradas na Tabela 11.
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Tabela 11— Variagao percentual do volume de CO; nas garrafas de PET de 25g
estocadas a 35°C / 12 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO,/ 12 semanas (%)
T1 37,8
T2 39,0
T3 33,3
T4 34,4
T5 31,3

Calculou-se a ANOVA para os valores médios obtidos para cada amostra no
final das 12 semanas n&o encontrando-se diferengas significativas a p< 0,05 para

nenhuma comparacéao entre os valores médios obtidos pelas amostras (Anexo II).

41.3.1.3. Garrafa de 289

Observou-se que, considerando o decréscimo de 15% como valor limite para a
perda de CO, na bebida, as amostras que utilizaram a tampa 5 apresentaram 8
semanas de estabilidade, 2 semanas a mais que o tempo obtido pelas amostras da
T1 e T4. Com as tampas T3 e T2 o intervalo de tempo para que a variagado do volume

de CO; atingisse esse valor foi de 5 e 4 semanas respectivamente.

A Figura 17 ilustra o comportamento da difusdo monitorada durante as 12
semanas de avaliagdo. Observa-se claramente que as amostras com tampa barreira
construida apresentaram uma melhor retengao de carbonatagao no final do tempo de
estudo. Segundo DEL NOBILE, a qualidade de uma bebida gaseificada comecga a ser
comprometida com uma perda de carbonatacédo acima de 10%. Com esta referéncia,
podemos considerar que a amostra com a tampa 5 — com vedante construido —
apresentou uma estabilidade 2 semanas maior do que as amostras com tampa de
PEAD sem vedante e as amostras com tampar de PP com vedante, e uma
estabilidade 3 semanas maior do que as demais amostras, com tampas de PP sem

vedante e as amostras com tampa barreira comercial.

Estas semanas a mais de estabilidade sao ainda mais relevantes se
considerarmos que a vida-de-prateleira definida para bebidas gaseificadas em

embalagens de PET de 600mL € de 2 meses (www.cocacolabrasil.com.br), ou seja,
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estas embalagens seriam pelo menos 25% mais eficientes com as tampas T5,
considerando as condigdes testadas.
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Figura 17 — Variagao do volume de CO, em garrafas de PET de 28g estocadas a 35°C por 12
semanas

No final das 12 semanas as amostras apresentaram as seguintes variagdes do
volume de CO,.mostradas na Tabela 12.

Tabela 12 — Variagao percentual do volume de CO; nas garrafas de PET de 28g
estocadas a 35°C /12 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO, /12 semanas (%)
T 32,8
T2 38,2
T3 32,9
T4 27,3
T5 20,5

Estes dados mostram que tampas comercialmente utilizadas para bebidas
carbonatadas (T4 e T3) ndo apresentam — nas condi¢gOes testadas — diferencgas
significativas com a tampa barreira comercial (T1).
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Realizou-se uma analise de variancia para os valores médios finais apds 12
semanas de estocagem a 35°C. Nao apresentaram diferencgas significativas a p< 0,05
somente as amostras com tampas T5 e T1. As demais amostras apresentaram-se
estatisticamente diferentes da amostra T5, utilizando mesmo nivel de significancia
(Anexo III)

Neste caso, a escolha da tampa podera fazer diferenca para se atingir maior
estabilidade apos um determinado intervalo de tempo. O que indica que, mesmo em
condigcbes de temperatura elevada, se existe uma embalagem protetora (28g) o
sistema de fechamento pode contribuir para a extensao da estabilidade do produto
(GOODRICH, 1999).

4.1.3.2. CONDIGAO DE 25°C

41.3.21. Garrafas de 23 g

Para esta condi¢cao de estudo, observou-se que apds 8 semanas as amostras
com tampas T5, T2 e T1 ja haviam, em média, perdido 15% do volume de gas
carbbnico. Para as amostras do grupo das tampas 3 e 4 isto ocorreu na 7° e

6°semana, respectivamente.
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Figura 18 — Variagcdao do volume de CO, em garrafas de PET de 23g estocadas a 25°C por 12
semanas

Observa-se pelos resultados ilustrados na Figura 18, que a tampa barreira
construida (T5) apresenta um comportamento bastante préximo ao da tampa barreira
comercial (T1). Apesar de as amostras com as tampa T5, T2 e T1 apresentarem
mesmo tempo para atingir perda superior a 15%, as amostras da tampa T5
apresentaram, no final das 12 semanas, a menor variacdo do volume de CO; —

significativamente diferente - entre as amostras testadas.

Estes resultados mostram que, em condigbes de temperatura mais brandas
(temperatura ambiente), o comportamento da difusdo pela tampa pode ser mais bem
avaliado e comparado, e nestas condi¢cdes, os sistemas de fechamento que
apresentam melhores propriedades de barreira ao CO2 comecam a se diferenciar
(BRASIL BRAU99, 1999).

No final das 12 semanas, as garrafas apresentaram as seguintes variagdes na
concentracao de CO,, mostradas na Tabela 13.
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Tabela 13 — Variagao percentual do volume de CO; nas garrafas de PET de 23g
estocadas a 25°C / 12 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO,/ 12 semanas (%)
T1 22,85
T2 26,29
T3 20,40
T4 22,10
T5 18,80

Foi realizada uma andlise de variancia para os valores médios de volumes de
CO; finais apés 12 semanas de estocagem a 25°C. Apresentaram diferencas
significativas a p< 0,05 todas as amostras comparadas a amostra T5 (Anexo V).

41.3.2.2. Garrafas de 25g

Observou-se que as amostras que utilizaram a tampa barreira construida T5 e
tampa barreira comercial T1 apresentaram 10 semanas de estabilidade, 1 semana a
mais que o tempo obtido pelas amostras com tampa T4. Com as tampas T3 e T2, o
intervalo de tempo para que a variagao do volume de CO; atingisse 15% de perda de

CO, foi de 5 semanas.
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Figura 19 — Variagao do volume de CO, em garrafas de PET de 25¢g estocadas a 25°C por 12
semanas
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Na Figura 19 se observa que, em condi¢ao de menor temperatura, os sistemas
de fechamento comecam a se diferenciar na contribuicdo para a retengdo do
conteudo de CO,. As tampas barreira TS5 e T1 apresentaram 10 semanas de
estabilidade, o dobro do tempo obtido para as tampas usadas para bebidas
carbonatadas, que é o caso das tampas T3, e 1 semana a mais que o tempo obtido

para a tampa T4.

Realizou-se uma analise de variancia para os valores médios de volumes de
CO:; finais apds 12 semanas de armazenamento a 25°C. Apresentaram diferencgas

significativas a p< 0,05 todas as amostras comparadas a amostra T5 (Anexo V).

No final das 12 semanas de avaliagdo, as garrafas apresentaram as seguintes

variagdes na concentragao de CO,, ilustradas na Tabela 14.

Tabela 14 — Variagao percentual do volume de CO; nas garrafas de PET de 25¢g
estocadas a 25°C / 12 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO2 / 12 semanas (%)
T1 23,5
T2 27,1
T3 28,7
T4 26,7
T5 21,1

4.1.3.2.3. Garrafas de 28g

Nenhuma das amostras apresentou no final das 12 semanas variagao superior

a 15% de perda no volume de CO, da bebida.

Este fato pode orientar a determinagéo da espessura da garrafa que deve ser
especificada para esta condicdo de temperatura de estocagem, bem como na
escolha do sistema de fechamento a ser adotado, visando um produto que atenda as

expectativas dos consumidores em relagao a qualidade da bebida (LABUZA,1982).
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Figura 20 — Variagao do volume de CO, em garrafas de PET de 28g estocadas a 25°C por12
semanas.

Se o proposto por DEL NOBILE (descréscimo aceitdvel no nivel de
carbonatacdo de até 10%) for neste caso considerado, conclui-se que a tampa
barreira construida (T5) foi a que proporcionou a maior estabilidade as amostras, 11
semanas, contra 9 semanas obtidas pelas tampas de PP com vedante, seguidas
pelas tampas barreira comercial (T1) e tampa 2 que apresentaram 8 semanas. A

tampa de PEAD sem vedante apresentou apenas 6 semanas de estabilidade

A analise de variancia (ANOVA) realizada para os valores médios das analises
na 12°semana mostraram que entre as amostras T5 e T3, e T4 e T2 existem
diferengas significativas a p< 0,05. Analisando as médias para T5 e T1 néao foi

observado diferencga significativa a p < 0,05 (Anexo VI).

Apos 12 semanas, encontraram-se as variagées no volume de gas carbdnico
apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15 — Variagao percentual do volume de CO, nas garrafas de PET de 28g

estocadas a 25°C / 12 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO, / 12 semanas (%)
T1 13,4
T2 14,5
T3 14,7
T4 14,5
T5 13,8

4.1.3.3. CONDIGAO DE 5°C

Para as amostras estocadas a 5°C apdés 12 semanas houve uma pequena
variagao do volume de CO; na bebida simulante. Observou-se que, para as amostras
com tampa T3, ocorreram perdas n&o previstas de gas, que possivelmente ocorreram
em funcdo de defeitos de configuragdo interna das tampas. Esta ocorréncia foi

observada em todas as garrafas estocadas na camara fria que utilizaram a tampa T3.

41.3.3.1. Garrafas de 23g

Apds 10 semanas de avaliacdo observou-se que a variagdo do volume de CO,
foi baixa, principalmente para as garrafas com tampas T2 e T1, conforme mostrado
na Tabela 16:

Tabela 16 — Variagao percentual do volume de CO; nas garrafas de PET de 23g
estocadas a 5°C / 10 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO, /10 semanas (%)
T1 1,7
T2 3,6
T3 39*
T4 10,7

*variagdo nao prevista no experimento.
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Figura 21 — Variagdo do volume de CO, em garrafas de PET de 23g estocadas a 5°C por 10
semanas

A ANOVA realizada para os valores médios da determinacédo da carbonatagcao
na 10°semana mostraram que entre as amostras T3 x T1, T3 x T2 e T3 x T4 existe
diferencga significativa a p< 0,05, o que ja era esperado em virtude da ocorréncia com
as tampas T3. Analisando as médias para T4xT1, T4xT2 e T2xT1 nao foi observado

diferenca estatisticamente significativa a p< 0,05 (Anexo VII).

Como pode ser visto na Figura 21, a partir da semana 6 houve
descaracterizacdo das amostras com a tampa 3, em virtude de ocorréncias nao
controladas pelo experimento. Ainda, observa-se claramente que a difusdo é
drasticamente reduzida quando se considera uma estocagem em temperaturas

baixas, e os sistemas de fechamento nao se diferenciam nessas condig¢oes.

41.3.3.2. Garrafas de 25g

Apods 10 semanas de avaliagao observou-se que a variagao do volume de CO,

foi também pequeno para as tampas T1, T2 e T4, conforme mostrado na Tabela 17:
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Tabela 17 — Variagao percentual do volume de CO; nas garrafas de PET de 25¢g
estocadas a 5°C /10 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO,/ 10 semanas (%)
T1 9,0
T2 55
T3 35,6*
T4 9,5

*variagao nao prevista no experimento.
Da mesma forma é possivel visualizar na Figura 22 a ocorréncia de desvios

nos resultados esperados para a tampa 3.
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Figura 22 - Variagao do volume de CO, em garrafas de PET de 25g estocadas a 5°C por 10
semanas

A ANOVA realizada para os valores médios da determinagao da carbonatagao
na 10°semana mostraram que entre as amostras T3 x T1, T3 x T2 e T3 x T4 existe
diferenga significativa a p< 0,05. Analisando as médias para T4xT1, T4xT2 e T2xT1

nao foi observado diferenga estatisticamente significativa a p< 0,05 (Anexo VIII).

Observa-se ainda na Figura 22 que, excluindo-se as amostras da tampa 3, ndo
existe praticamente qualquer diferengca entre as amostras testadas como também
nao ha praticamente variacdo do volume inicial de CO,. Isso comprova que em

baixas temperaturas de armazenamento a difusdo de gases € drasticamente
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reduzida, e conseqlentemente a qualidade sensorial da bebida é mantida (LABUZA,
1982).
4.1.3.3.3. Garrafas de 28g

Apds 10 semanas de avaliacdo observou-se que a variagdo do volume de CO,

foi também baixo para as tampas T1, T2 e T4, conforme mostrado na Tabela 18.

Tabela 18 — Variagao percentual do volume de CO; nas garrafas de PET de 28¢g
estocadas a 5°C / 10 semanas

Sistema de fechamento Perda de CO, / 10 semanas (%)
T1 7,4
T2 3,6
T3 41,0
T4 7,0

Como apresentado na Figura 23, a partir da semana 6 houve também a
descaracterizagao das amostras com a tampa 3. Ainda, observa-se uma pequena
variacdo no nivel de carbonatagdo na ordem de 7% contra 9% observados para as
garrafas de 25g, o que demonstra claramente os efeitos da temperatura na difusao
do CO,. Os sistemas de fechamento também nao se diferenciam nessas condi¢des

de estocagem.
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Figura 23 — Variagao do volume de CO, em garrafas de PET de 28g estocadas a 5°C ap6s 10
semanas.

A ANOVA, realizada para os valores médios da determinagéo da carbonatagao
na 10° semana, mostrou que T3 difere significativamente das outras amostras
avaliadas. Somente entre T2 e T4, foi observada diferenca estatisticamente
significante (p < 0,05). Entre as amostras T1 x T2 e T1 x T4 ndo existe diferenga

significativa a p< 0,05.(Anexo IX).
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4.2. CONCLUSOES

Garrafas 23g estocadas a 35°C

Estes resultados indicam que se utilizando garrafas de 23g em ambientes cuja
temperatura média seja 35°C ou acima a escolha do sistema de fechamento adotado
nao é relevante, pois a difusdo, favorecida pelas altas temperaturas, ocorre na
mesma magnitude nos cinco sistemas distintos testados. Nesta condicdo de estudo
nao foi possivel verificar possiveis ganhos na retengédo da carbonatagao provenientes

de um sistema de fechamento diferenciado.
Garrafas 25¢g estocadas a 35°C

Semelhantemente ao observado para as garrafas de 23g, o efeito da
temperatura nas garrafas de 25g faz com que o comportamento da difusdo no final

das 12 semanas nao seja diferenciado com sistemas de fechamento distintos.

Contudo, as garrafas com as tampas barreiras construidas (T5) comegaram a
se diferenciar em tempo de estabilidade comparadas as demais amostras (8
semanas contra 6 semanas da melhor entre as amostras), indicando que a difusao
do CO; neste sistema é desfavorecida com o tipo de fechamento proposto em
comparagao aos demais sistemas. Desta forma, os valores de variagdo do CO;
encontrados para T5 poderiam estar dentro da especificacdo padrdo adotada por

empresas que € de 2 meses garrafas de 0,6 L.

Garrafas 28g estocadas a 35°C

Neste caso, a escolha da tampa podera fazer diferengca para se atingir
estabilidade apdés um determinado intervalo de tempo. A tampa 5 apresentou 2
semanas a mais de estabilidade comparada a tampa T1 e T4, e 3 e 4 semanas a
mais que a apresentada pela tampas T2 e T3 , respectivamente. O que indica que
mesmo em condigdes de temperatura alta se existe uma embalagem protetora (28g)

o sistema de fechamento pode contribuir para a extensao da estabilidade do produto.
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Garrafas 23g estocadas a 25°C

Observa-se pelos resultados e pela analise dos graficos que a tampa T5
apresenta um comportamento préximo ao da tampa barreira 1 e apesar de as
amostras com as tampas T5, T2 e T1 apresentarem mesmo tempo (8 semanas), as
amostras da tampa T5 apresentaram no final das 12 semanas a menor variagao do
volume de CO, -significativamente diferente - entre as amostras testadas. O que

indica que estas tampas sdo mais protetoras que as demais testadas.

A analise de variancia realizada para os valores médios de volumes de CO,
finais apds 12 semanas de armazenamento indicaram todas as amostras apresentam

diferenga significativa a p< 0,05 quando comparadas a amostra T5.

Garrafas 25¢g estocadas a 25°C

O que se observou € que em condi¢ao de temperatura a 25°C, os sistemas de
fechamento comegcam a se diferenciar na contribuicdo para a retengcao do conteudo
de CO,. As tampas barreira T5 e T1 apresentaram 10 semanas de estabilidade, o
dobro do tempo obtido para as tampas comerciais para bebidas carbonatadas, que é

o caso da T3, e 1 semana a mais que o tempo obtido para a tampa T4.

No final das 12 semanas, todas as amostras apresentaram desempenho

inferior a da tampa T5 em nivel de significancia de 5%.

Garrafa 289 estocadas a 25°C

Nenhuma das amostras apresentou no final das 12 semanas perda superior a

15% de perda no volume de COa.

A andlise de variancia realizada para os valores médios das analises na
12°semana mostraram que entre as amostras T5 e T3, T4 T2 existe diferenca

significativa a p< 0,05. Analisando as médias para T5 e T1 nao foi observado
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diferenga significativa a p < 0,05, o que comprova que a tampa T5 possui barreira

diferenciada ao CO,, se comparada as demais tampas testadas.

Garrafas estocadas a 5°C

Todas as amostras atingiram a 122 semana sem que o conteudo de CO,
atingisse o valor superior de 15%, exceto as amostras da tampa 3 que apresentaram
problemas durante o experimento, a partir da 6% semana. O que se pode concluir é
que, em baixas temperaturas de estocagem, a difusdo € drasticamente reduzida e,
portanto, ndo existe diferenca de desempenho entre as garrafas testadas com

diferencga de distribuicdo de espessura ou tampas com diferentes propriedades.

Para as amostras de 23 e 25g avaliadas na camara fria, ndo foram observadas
diferengas significativas no desempenho da retencdo do CO, em nenhum dos
sistemas de fechamento testados. Ja para a amostra de 28g, somente para as
tampas T2 e T4 observou-se diferenga significativa no valor de CO; no final das 12

semanas.

4.2.1. DISCUSSAO DOS RESULTADOS E COMENTARIOS

Os resultados obtidos no experimento conduzidos a 35°C simulam o que, em
parte, ocorre na pratica nas etapas de estocagem e transporte num pais tropical
como o Brasil, principalmente nos meses mais quentes do ano que coincidem com o

periodo de maior consumo de bebidas em geral.

O sistema de distribuicio de bebidas carbonatadas no Brasil ¢é
predominantemente rodoviario feito em caminhées sem nenhum controle de
temperatura. Muitas vezes os produtos sdo expostos diretamente ao sol sem
nenhuma protegcdo. Conforme citado neste trabalho, a condicdo ciclica de
temperatura de bebidas carbonatadas, desde a sua producéo até ao ponto de venda
refrigerado, pode variar de 5°C a 57°C, aproximadamente, favorecendo a difus&o e,
consequentemente, perda de CO; e da qualidade. No trabalho foi observado que a

estocagem em temperatura ambiente (26+2°C) apresenta uma estabilidade em
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média 25% maior que a observada para a estocagem em temperaturas elevadas. Por
esta razdo, as empresas fabricantes de bebidas carbonatadas tém encontrado
dificuldade em manter no mercado produtos envasados em garrafas de PET em
volumes inferiores a 1000 mL, uma vez que a estabilidade desta categoria encontra
dois entraves: a razdo entre area da garrafa (disponivel para a difusdo) e o volume
de produto é maior do que a observada para volumes maiores, 0 que torna estas
embalagens mais susceptiveis a difusdo; e as altas temperaturas fazem com que a

estabilidade deste produtos seja menor.

Observou-se nestes ultimos 2 anos, que os fabricantes de refrigerantes
reduziram para seus produtos de 600mL o prazo para data de validade:
anteriormente este periodo era de 4 meses, hoje esta data é de 2 meses para
produtos nao refrigerados. Isto ndo ocorreu em garrafas para volumes maiores onde
esta relagcao entre area e volume é menor do que para as embalagens de menor
capacidade volumétrica. Desta forma, a variagdo do volume de CO, é drasticamente
reduzida, e a percepg¢ado da carbonatagdo nao é significativamente afetada. O que
pode explicar o sucesso das bebidas carbonatadas em garrafas de 2,0L ou mais, por

exemplo.

Com o aparecimento das tampas plasticas no inicio dos anos 90 e a
substituicdo das tampas tradicionais roll on de aluminio (melhores em barreira a
perda de CO,), as industrias de refrigerantes passaram a conviver com um problema
tecnoldgico, ou seja, o de consolidar a embalagem de PET para refrigerantes e ao

mesmo tempo um sistema de fechamento eficiente.

Sabe-se que as tampas de plastico sdo mais perfeitas tecnologicamente
quando usadas em garrafas de PET quando comparadas as de aluminio, além disso,
elas sdo mais aceitas comercialmente, principalmente para embalagens acima de
1000 mL.

Novos desenvolvimentos vém surgindo no segmento de tampas a cada dia,
visando proporcionar mais seguranga e protegdo do conteudo envasado. Estes

desenvolvimentos incluem: misturas de materiais poliméricos, co-polimeros e adi¢gao
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de absorvedores de gases, a fim de permitir melhorias no sistema de embalagem.
Contudo, esses desenvolvimentos podem encarecer as embalagens e os produtos

finais.

A importancia de um sistema de fechamento €, sobretudo, significativo para
bebidas carbonatadas, porque existem estudos e praticas de empresas brasileiras
para reduzir a espessura das embalagens visando uma economia no custo da cadeia
produtiva, contribuindo assim para a reducao da qualidade e aumento da perda de

CO; nesses produtos.

Para este trabalho também era prevista a avaliagdo dos mesmos sistemas de
fechamento para garrafas de 250mL. Contudo, os fornecedores de embalagens PET
nao possuiam - na ocasido do experimento-garrafas nos pesos que justificassem a
realizagcdo do experimento. Desta forma, o experimento foi realizado apenas em
garrafas de 600mL, impedindo as avaliagdes comparativas previstas para o trabalho,

e consequentemente tornando-o menos abrangente.

No experimento, a proposta de desenvolvimento de uma nova tampa foi a de
testar um sistema hibrido de vedacao que combinasse as propriedades de barreira
da estrutura laminada (PET+AL+PEBD) sob um vedante capaz de proporcionar um
encaixe perfeito entre a tampa e a terminagao da garrafa em comparacao as tampas
comerciais, com e sem a barreira aos gases. Foi observado no experimento que
essas tampas apresentam um desempenho melhor que as demais testadas em

praticamente todas as condi¢cbes avaliadas.

E importante também observar que erros experimentais, em funcdo de
limitagbes do aparelho de determinagdo de CO, e, mesmo devido a erros de leitura,
devem ser considerados uma vez que ja existem equipamentos mais sensiveis a
variagdo da pressao interna da garrafa e que utilizam metodologias distintas da

utilizada neste trabalho.

A experiéncia adquirida no desenvolvimento do trabalho mostra que é possivel

pesquisar solugdes tecnoldgicas que visam adequar os produtos e as respectivas
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embalagens as condi¢des proporcionadas pelo sistema produto-embalgem-ambiente,

a custos baixos e com materiais de uso corrente no mercado.

O desenvolvimento de novas embalagens, materiais e sistemas de
embalagens é uma area da Engenharia de Alimentos extremamente importante e que
merece constantes e novas pesquisas. O desenvolvimento de embalagens esta
estreitamente vinculado a produgéo e ao crescimento do setor de bens de consumo,
um dos setores que mais crescem economicamente nos paises subdesenvolvidos,

como € o caso do Brasil.

4.2.2. PROPOSTA DE NOVOS TRABALHOS

Os mesmos experimentos avaliando a perda de carbonatagdo em garrafas de
PET poderiam ser conduzidos utilizando temperaturas ciclicas, conforme o trabalho
publicado na SEALING TECHONOLOGY, (2003).

Para a avaliagcédo de sistemas de fechamento também poderiam ser utilizadas
garrafas com tampas de aluminio como padrdo comparativo para as demais tampas
de material plastico e, ainda, garrafas de vidro, proporcionando conhecer o
percentual de gas que difunde pela tampa e aquele que difunde pelas paredes da

garrafa.

Estudos com desenhos diferentes de embalagens com a finalidade de
determinar a real influéncia do formato associado a espessura na perda de

carbonatacao poderiam ser conduzidos.
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ANEXO | — Analises de variancia (ANOVA) para médias obtidas para as

amostras de garrafas de 23g estocadas a 35°C com os sistema de fechamento

T1, T2, T3, T4 versus T5 apés 12 semanas.

T5/T1
Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 6,4 2,133333 0,003333
Coluna 2 3 6,3 21 0,01
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,001667 1 0,001667 0,25 0,64333 7,70865
Dentro dos grupos  0,026667 4 0,006667
Total 0,028333 5
T5/T2
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 5,1 1,7 0
Coluna 2 3 6,3 21 0,01
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,24 1 0,24 48 0,002278 7,70865
Dentro dos grupos 0,02 4 0,005
Total 0,26 5




T5/T3
Anova: fator Unico
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RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Coluna 1 3 6,2 2,066667 0,003333
Coluna 2 3 6,3 21 0,01
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,001667 1 0,001667 0,25 0,64333 7,70865
Dentro dos grupos  0,026667 4 0,006667
T5/T4
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variancia
Coluna 1 3 6,4 2,133333 0,003333
Coluna 2 3 6,3 2,1 0,01
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,001667 1 0,001667 0,25 0,64333 7,70865
Dentro dos grupos  0,026667 4 0,006667
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ANEXO Il — Analises de variancia (ANOVA) para médias obtidas para as
amostras de garrafas de 25g estocadas a 35°C com os sistema de fechamento

T1, T2, T3, T4 versus T5 apés 12 semanas.

T5/T1
Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variadncia
Coluna 1 3 6,15 2,05 0,0075
Coluna 2 3 6,4 2,133333 0,003333
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,010417 1 0,010417 1,923077 0,237796 7,70865
Dentro dos grupos  0,021667 4 0,005417
Total 0,032083 5
T5/T2

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Coluna 1 3 55 1,833333 0,063333
Coluna 2 3 6,4 2,133333 0,003333
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,135 1 0,135 405 0,114477 7,70865
Dentro dos grupos  0,133333 4 0,033333

Total 0,268333 5




T5/T3
Anova: fator unico
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RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variadncia
Coluna 1 3 6,3 2,1 0
Coluna 2 3 6,4 2,133333 0,003333
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,001667 1 0,001667 1 0,373901 7,70865
Dentro dos grupos  0,006667 4 0,001667
T4/T5
Anova: fator Unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 6,3 21 0,01
Coluna 2 3 6,4 2,133333 0,003333
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,001667 1 0,001667 0,25 0,64333 7,70865
Dentro dos grupos  0,026667 4 0,006667
Total 0,028333 5
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ANEXO IlIl — Analises de varidancia (ANOVA) para médias obtidas para as
amostras de garrafas de 28g estocadas a 35°C com os sistema de fechamento
T1, T2, T3, T4 versus T5 apés 12 semanas.

T5/T1
Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 3 7,1 2,3667 0,063333
Coluna 2 3 7,9 2,6333 0,003333
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,106667 1 0,1067 3,2 0,148148 7,70865
Dentro dos grupos  0,133333 4 0,0333
Total 0,24 5
T5/T2
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
Coluna 1 3 6,2 2,0667 0,023333
Coluna 2 3 7,86 2,62 0,0012
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,459267 1 0,4593 37,44022 0,003613 7,70865
Dentro dos grupos  0,049067 4 0,0123

Total 0,508333 5




T5/T3
Anova: fator Unico
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RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
Coluna 1 3 7,05 2,35 0,0025
Coluna 2 3 7,86 2,62 0,0012
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,10935 1 0,1093 59,10811 0,00154 7,70865
Dentro dos grupos 0,0074 4 0,0019
T5/T4
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variadncia
Coluna 1 3 7,2 24 0,01
Coluna 2 3 7,86 2,62 0,0012
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0726 1 0,0726 12,96429 0,022746 7,70865
Dentro dos grupos 0,0224 4 0,0056
Total 0,095 5
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ANEXO IV - Analises de variancia (ANOVA) para médias obtidas para as
amostras de garrafas de 23g estocadas a 25°C com os sistema de fechamento
T1, T2, T3, T4 versus T5 apés 12 semanas.

T5/T1

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Coluna 1 3 8,1 2,7 0
Coluna 2 3 8,6 2,866667 0,003333
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,041667 1 0,041667 25 0,00749 7,70865
Dentro dos grupos  0,006667 4 0,001667
Total 0,048333 5
T5/T2

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variadncia
Coluna 1 3 7,7 2,566667 0,003333
Coluna 2 3 8,6 2,866667 0,003333
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,135 1 0,135 40,5 0,003126 7,70865
Dentro dos grupos  0,013333 4 0,003333

Total 0,148333 5




T5/T3

Anova: fator Unico
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RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variadncia
Coluna 1 3 7,9 2,633333 0,003333
Coluna 2 3 8,6 2,866667 0,003333
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,081667 1 0,081667 24,5 0,007763 7,70865
Dentro dos grupos  0,013333 4 0,003333
Total 0,095 5
T5/T4
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Coluna 1 3 7,9 2,633333 0,003333
Coluna 2 3 8,6 2,866667 0,003333
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,081667 1 0,081667 24,5 0,007763 7,70865
Dentro dos grupos  0,013333 4 0,003333
Total 0,095 5
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ANEXO V - Analises de varidancia (ANOVA) para médias obtidas para as

amostras de garrafas de 25g estocadas a 25°C com os sistema de fechamento

T1,T2, T3, T4 versus T5 apés 12 semanas.

T5/T1

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variédncia

Coluna 1 3 7,75 2,583333 0,000833

Coluna 2 3 8,4 2,8 1,78E-15

ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,070417 1 0,070417 169 0,00020204 7,70865
Dentro dos grupos  0,001667 4 0,000417

Total 0,072083 5
T5/T2
Anova: fator Unico
RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia

Coluna 1 3 7,7 2,566667 0,003333
Coluna 2 3 8,4 2,8 1,78E-15
ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,081667 1 0,081667 49 0,00219213 7,70865
Dentro dos grupos  0,006667 4 0,001667



T5/T3

Anova: fator Unico
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RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variancia
Coluna 1 3 7,6 2,533333 0,003333
Coluna 2 3 8,4 2,8 1,78E-15
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,106667 1 0,106667 64 0,001323897 7,70865
Dentro dos grupos  0,006667 4 0,001667
Total 0,113333 5
T5/T4
Anova: fator Unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Meédia  Variancia
Coluna 1 3 7,65 2,55 0,0025
Coluna 2 3 8,4 2,8 1,78E-15
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,09375 1 0,09375 75 0,000978089 7,70865
Dentro dos grupos 0,005 4 0,00125
Total 0,09875 5
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ANEXO VI — Analises de variancia (ANOVA) para médias obtidas para as
amostras de garrafas de 28g estocadas a 25°C com os sistema de fechamento
T1,T2, T3, T4 versus T5 apés 12 semanas.

T5/T1

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 9 3 0,01
Coluna 2 3 9,3 3,1 1,78E-15
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,015 1 0,015 3 0,158302 7,70865
Dentro dos grupos 0,02 4 0,005
Total 0,035 5
T5/T2

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
Coluna 1 3 8,8 2,933333 0,003333
Coluna 2 3 9,3 3,1 1,78E-15
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,041667 1 0,041667 25 0,00749 7,70865

Dentro dos grupos  0,006667 4 0,001667



T5/T3
Anova: fator Unico
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RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 8,8 2,933333 0,003333
Coluna 2 3 9,3 3,1 1,78E-15
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,041667 1 0,041667 25 0,00749 7,70865
Dentro dos grupos  0,006667 4 0,001667
T5/T4
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variadncia
Coluna 1 3 9 3 0
Coluna 2 3 9,3 3,1 1,78E-15
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,015 1 0,015 8,44E+12 8,41E-26 7,70865
Dentro dos grupos  7,11E-15 4 1,78E-15

Total 0,015

5




106

ANEXO VIl — Analises de variancia (ANOVA) para médias obtidas para as

amostras de garrafas de 23g estocadas a 5°C com os sistema de fechamento T1
xT2, T1xT3,T1xT4, T2 XT3, T2 x T4, T4 x T3 apés 10 semanas.

T1/T2

Anova: fator Unico

RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 10,17 3,39 0,0003
Coluna 2 3 10,5 3,5 0,01
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,01815 1 0,01815 3,524272 0,133697 7,70865
Dentro dos grupos 0,0206 4 0,00515
Total 0,03875 5
T1/T3
Anova: fator unico
RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média  Variancia
Coluna 1 3 10,17 3,39 0,0003
Coluna 2 3 6,6 2,2 0,0004
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,12415 1 2,12415 6069 1,63E-07 7,70865
Dentro dos grupos 0,0014 4 0,00035
Total 2,12555 5




T1/T4
Anova: fator uUnico

107

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 10,19 3,396667 0,000233
Coluna 2 3 10,17 3,39 0,0003
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6,67E-05 1 6,67E-05 0,25 0,64333 7,70865
Dentro dos grupos  0,001067 4 0,000267
Total 0,001133 5
T2/T3
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 10,5 3,5 0,01
Coluna 2 3 6,6 2,2 0,0004
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,535 1 2,535 487,5 2,49E-05 7,70865
Dentro dos grupos 0,0208 4 0,0052
Total 2,5558 5




T2/T4

Anova: fator unico
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RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 10,19 3,396667 0,000233
Coluna 2 3 10,5 3,5 0,01
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,016017 1 0,016017 3,130293 0,15157 7,70865
Dentro dos grupos  0,020467 4 0,005117
Total 0,036483 5
T3/T4
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Coluna 1 3 10,19 3,396667 0,000233
Coluna 2 3 6,6 2,2 0,0004
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,148017 1 2,148017 6783,211 1,3E-07 7,70865
Dentro dos grupos  0,001267 4 0,000317
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ANEXO VIl — Analises de variancia (ANOVA) para médias obtidas para as

amostras de garrafas de 25g estocadas a 5°C com os sistema de fechamento T1
xT2, T1xT3,T1xT4, T2 XT3, T2 x T4, T4 x T3 ap6s 10 semanas.

T1/T2
Anova: fator unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Coluna 1 3 10,13 3,376667 0,000633
Coluna 2 3 10,2 3,4 0
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,000816667 1 0,000817 2,578947 0,183567 7,70865
Dentro dos grupos 0,001266667 4 0,000317
Total 0,002083333 5
T1/T3
Anova: fator Unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variadncia
Coluna 1 3 10,13 3,376667 0,000633
Coluna 2 3 7,05 2,35 0,01
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,581067 1 1,581067 297,3793 6,64E-05 7,70865
Dentro dos grupos  0,021267 4 0,005317
Total 1,602333 5




T1/T4

Anova: fator unico
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RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variadncia
Coluna 1 3 10,13 3,376667 0,000633
Coluna 2 3 10,05 3,35 0,0025
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,001067 1 0,001067 0,680851 0,45566 7,70865
Dentro dos grupos  0,006267 4 0,001567
Total 0,007333 5
T2/T3
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 10,2 3,4 0
Coluna 2 3 7,05 2,35 0,01
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,65375 1 1,65375 330,75 5,38E-05 7,70865
Dentro dos grupos 0,02 4 0,005
Total 1,67375 5




T2/T4

Anova: fator Unico
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RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variancia

Coluna 1 3 10,2 3,4 0

Coluna 2 3 10,05 3,35 0,0025

ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,00375 1 0,00375 3 0,158302 7,70865
Dentro dos grupos 0,005 4 0,00125

Total 0,00875 5

T3/T4
Anova: fator Unico

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média  Varidncia

Coluna 1 3 7,05 2,35 0,01

Coluna 2 3 10,05 3,35 0,0025
ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,5 1 1,5 240 0,000101 7,70865
Dentro dos grupos 0,025 4 0,00625
Total 1,525 5
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ANEXO IX - Analises de variancia (ANOVA) para médias obtidas para as
amostras de garrafas de 28g estocadas a 5°C com os sistema de fechamento T1
xT2, T1xT3,T1xT4, T2 XT3, T2 x T4, T4 x T3 ap6s 10 semanas.

T1/T2

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variadncia
Coluna 1 3 10,17 3,39 0,0003
Coluna 2 3 10,5 3,5 0,01
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,01815 1 0,01815 3,524272 0,133697 7,70865
Dentro dos grupos 0,0206 4 0,00515
Total 0,03875 5
T1/ T3
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 10,17 3,39 0,0003
Coluna 2 3 6,6 2,2 0,0004
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,12415 1  2,12415 6069 1,63E-07 7,70865
Dentro dos grupos 0,0014 4 0,00035

Total 2,12555 5




T1/T4
Anova: fator uUnico
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RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Varidncia
Coluna 1 3 10,19 3,396667 0,000233
Coluna 2 3 10,17 3,39 0,0003
ANOVA
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6,67E-05 1 6,67E-05 0,25 0,64333 7,70865
Dentro dos grupos  0,001067 4 0,000267
Total 0,001133 5
T2/T3
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Coluna 1 3 10,5 3,5 0,01
Coluna 2 3 6,6 2,2 0,0004
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,535 1 2,535 487,5 2,49E-05 7,70865
Dentro dos grupos 0,0208 4 0,0052
Total 2,5558 5




T2/T4

Anova: fator Unico

114

RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média Variancia
Coluna 1 3 10,19 3,396667 0,000233
Coluna 2 3 10,5 3,5 0,01
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,016017 1 0,016017 3,130293 0,15157 7,70865
Dentro dos grupos  0,020467 4 0,005117
Total 0,036483 5
T3/T4
Anova: fator unico
RESUMO

Grupo Contagem  Soma Meédia Variancia
Coluna 1 3 10,19 3,396667 0,000233
Coluna 2 3 6,6 2,2 0,0004
ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 2,148017 1 2,148017 6783,211 1,3E-07 7,70865
Dentro dos grupos  0,001267 4 0,000317
Total 2,149283 5
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ANEXO X - DESENHO TECNICO GARRAFA PET 0,6L ANEL DE 33 mm
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ANEXO Xl - Tabela de volumes de gas carbénico dissolvidos por volume de agua: relagao pressao versus

PACHXAmMUOE=mA

wCran

mC—0rrmo

PRESSAO DO GAS EM LIBRAS POR POLEGADA QUADRADA

temperatura

116

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
15,0 3 32 33 35 £ 37 EE] 40 42 43 44 15 47 18 ) 51 53 54 55 57 58
15,6 30 31 33 34 35 37 3a 33 4.1 42 13 15 15 47 43 50 52 53 54 55 57
16,1 23 31 32 33 35 3B 37 33 40 4.1 13 14 15 47 18 43 51 52 53 55 5h
16,7 23 30 32 33 34 3B 37 3a 40 4.1 42 13 14 15 47 18 50 51 53 54 55
17.2 2a 30 31 3z 34 35 36 3a 39 40 41 13 14 15 15 18 13 50 52 53 54
17.8 2a 23 31 32 33 35 3B 37 3a 38 40 42 43 14 15 47 18 13 51 52 53
18.3 27 23 30 31 33 34 35 3B 3a 38 38 41 42 14 15 15 47 18 50 51 52
18.9 27 2a 30 31 32 33 35 3B 27 3a 3a 41 42 43 14 15 47 18 13 50 52
19.4 25 2a 23 30 32 33 34 35 3B 37 3a 40 41 42 43 14 15 47 18 13 51
20,0 25 27 23 30 31 32 33 35 3B 37 3a 38 40 42 43 44 45 15 47 48 50
206 25 27 28 23 30 32 33 34 35 3B 37 38 40 4,1 42 43 44 45 47 48 43
21,1 25 27 28 23 30 31 32 33 35 3B 3B 3a 38 40 4,1 42 43 45 15 47 48
217 25 25 27 28 23 31 32 33 34 35 3B 37 38 40 4,1 42 43 44 45 15 47
222 24 25 27 28 23 30 31 32 34 35 35 37 3g 38 40 1.1 42 43 14 45 47
228 24 25 25 28 29 an 31 3z 33 34 3a 3g a7 3g 3g 40 1,1 12 14 15 15
233 24 25 25 27 28 29 an 31 3z 33 34 3g a7 3g 3g 40 1,1 12 13 14 15
239 24 25 25 27 28 29 an 31 3z 33 34 3a 3g a7 3g 3g 40 1,1 12 13 14
24.4 23 24 25 25 27 28 29 an 31 33 33 3a 3g a7 3g 3g 40 1,1 12 13 14
25,0 23 24 25 25 27 2a 23 30 31 32 33 34 35 3B 37 3a 33 40 4.1 42 13
256 22 24 25 25 25 27 2a 23 30 31 32 34 35 3B 37 3a 33 40 4.1 42 13
26,1 22 23 24 25 25 27 2a 23 30 31 32 33 34 35 3B 37 3a 33 40 4.1 42
26,7 22 23 24 25 25 27 2a 23 30 31 31 33 34 35 3B 3B 37 3a 33 40 4.1
27.2 21 23 23 24 25 25 27 2a 23 30 31 3z 33 34 35 35 37 3a 38 40 41
27.8 21 23 23 24 25 25 27 2a 23 30 30 31 33 34 35 35 3B 37 3a 38 40
28,3 21 22 23 24 25 25 25 27 2a 23 23 31 32 33 34 34 35 37 3a 38 40
289 20 22 22 23 24 25 25 27 2a 23 23 30 31 32 33 34 35 3B 37 3a 33
29.4 20 22 22 23 24 25 25 27 27 2a 2a 23 31 32 33 33 34 3B 37 37 38
30,0 20 21 22 23 24 24 25 25 27 28 28 23 31 32 32 33 34 35 3B 37 38
30,6 19 21 21 22 23 24 25 25 27 28 28 23 30 31 31 32 33 35 3B 3B 37
3.1 19 21 21 22 23 24 25 25 25 27 27 28 30 31 31 32 33 34 35 35 37
M7 19 20 21 22 23 23 24 25 25 27 27 27 23 30 31 32 32 34 35 35 3B
32,2 19 20 21 21 22 23 24 25 25 27 27 27 23 an an 31 32 33 34 34 36
32,8 18 20 20 21 22 23 24 24 25 25 25 27 29 29 an an 3z 33 33 34 35
33,3 18 19 20 21 22 23 23 24 25 25 25 25 28 29 29 29 31 3z 33 34 35
33,9 18 19 20 21 21 22 23 24 25 25 25 25 28 29 29 29 31 3z 33 33 35
34,4 18 19 20 20 21 22 23 23 24 25 25 25 27 28 29 29 an 31 3z 3z 34
35,0 18 18 19 20 21 22 23 23 24 25 25 25 27 2a 2a 2a 30 31 32 32 34
36,1 17 18 19 20 21 22 22 23 24 25 25 25 25 2a 2a 2a 30 31 32 31 33
36,7 17 18 19 20 20 22 21 23 23 24 25 25 25 27 2a 2a 23 30 31 31 33
ar.2 17 18 18 19 20 21 21 23 23 24 25 25 25 27 2a 2a 23 30 31 31 32
7.8 17 17 18 19 20 21 21 22 23 23 24 25 25 25 27 28 23 23 30 31 32




