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RESUMO

O controle do processo fisico da migragdo de componentes quimicos presentes nas embalagens tem
despertado inferesse de diversos setores a fim de evitar a contaminag8o quimica. A migragdo é
usualmente mensurada através de importantes técnicas experimentais, normalmente caras e
trabalhosas. Este frabalho apresenta um modelo matemético compilado num método de simulagéo
que dutiliza diferengas finitas para estudar o comportamento microscopico deste processo em
embalagens plasticas irradiadas e ndo irradiadas. O sistema embalagem-alimento é discretizado no
espaco e no tempo e a equacgéo diferencial que define o processo difusivo, 2.a Lei de Fick, resulta
num sistema linear tridiagonal de equagbes resolvido pelo algoritmo de Thomas. Paradmetros
experimentais, como o coeficiente de difusdo e o perfil de concentragdo das substancias migrantes
sdo analisados, permitindo a compreens&o do processo de difusdo e a estimativa da migragdo destes
componentes. As simulagbes demonstram que a migragdo é fortemente dependente do seu perfil de
concentragao inicial.
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INTRODUCAO

A migracdo (ou difusdo) de substancias provenientes dos polimeros
constituintes de embalagens para os alimentos ou para 0s medicamentos que
acondicionam € de extrema importancia, principalmente quando estas substancias
possam conferir alteragdes nas propriedades sensoriais no produto em contato ou
possam provocar reagdes adversas aos consumidores, se acima de determinadas
concentragdes (V. Exemplos importantes de migrantes sdo os mondmeros e
oligdmeros residuais apés a polimerizagdo @ plastificantes em embalagens
flexiveis de PVC @ absorvedores de UV em PET 7 corantes, estabilizantes, entre
outros aditivos. Monémeros e oligdmeros residuais sdo moléculas quimicamente
ativas que podem representar riscos a saude humana, particularmente durante a
exposi¢ao cronica, através do consumo de alimentos.

A migragao (ou difusdo) € a transferéncia de massa de uma embalagem para
o alimento ou medicamento por processos sub-microscopicos causados por um
gradiente de concentracdo desta substancia diferente de zero.
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A equagio matematica para o modelamento deste fendmeno é a 2.* equagéo
de Fick, ou equagao da difusao, seguinte:
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C = C(x,t) & o perfil de concentragdo do migrante no polimero, expresso em
[massa)/[volume], normalmente em ug/ml.

D = D(x) é o coeficiente de difusdo do migrante e depende do espago x, € €
expresso em [distancia]¥/[tempo].

O sistema € unidimensional, ou 1D, pois o gradiente de concentragdo ocorre
apenas em uma direcdo, em embalagens monocamadas ou multicamadas, que é a
direcao ortogonal a superficie, como ilustrado na Figura 1.

A area ou a integral da fungdo concentragao na regido ou dominio espacial do
alimento representa o que € mensurado em um ensaio de migragao, por exemplo,
por cromatografia gasosa.

Modelos matematicos sdo essenciais para a compreensdo de inumeros
fendbmenos. A execucdo de um modelo envolve célculos computacionais e simula o
experimento real, tomando mais rapido e barato a repeticdo do experimento para
varias situagdes possiveis, inclusive aquelas inviaveis experimentalmente. Ao utilizar
a simulagédo, para muitas aplicagées nao ha a necessidade do experimento em si,
pois se faz o “experimento no computador”.
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FIGURA. 1. Acima: ilustracdo esquematica de um sistema tipo
embalagem plastica de multicamadas com trés camadas: |, Il e |ll,
de onde a migragéo ocorre para o alimento. Num ensaio tipico de
migragdo com imerséo total esta migragdo ocorre para ambos 0s
lados da embalagem. Abaixo: perfil de concentragdo inicial, Co(X),
em vemmelho e o perfil de concentragdo esquematico apés um
tempo t;, C(x, tx), em azul.



No ensaio de migragdo especifica a utilizagdo de um modelo matematico é
particularmente Util, pois permite uma compreens&do mais profunda do processo de
difusdo e a estimativa da migragado dos componentes presentes nas embalagens.

Na resolucao da equacao diferencial (A) necessita-se definir a condi¢do inicial,
que é o perfil de concentragdo num determinado momento inicial, C, = C(x,t=0), a
partir do qual se quer estudar a migragao; e as condi¢bes de contorno, que sédo os
valores da concentragdo em certas posigoes, nos limites do sistema de estudo.

Dadas estas duas condi¢des, o algoritmo fara a evolugdo temporal de C, com a
qual se sabe qual é o perfil de concentragdo em cada instante desejado.

Varios modelamentos matematicos para a migragdo de embalagens para
alimentos foram descritos ®'¥. Na resolucdo destes modelamentos ndo se
considera o coeficiente de difusdo como variavel ou dependente do meio. Esta é a
inovacéo do modelamento proposto neste trabalho, pois quando o meio fisico onde a
migragcdo ocorre (dominic x) nao for homogéneo, € necessaria uma resolugao
precisa da equacéo (A), onde D nao pode ser considerado constante e nao pode ser
colocado para fora do Laplaciano (segunda derivada em x, em 1D). Este € o caso
onde pelo menos uma interface esta presente, como um sistema embalagem-
alimento ou embalagem-medicamento. Além disso, este modelamento considera a
concentragao inicial na embalagem plastica homogénea ou ndo, situagbes que sao
imprescindiveis para estudos onde ocorrem radidlises ou alteragdes em camadas
especificas da embalagem, e ndo em todo o seu volume.

MATERIAIS E METODOS

A solugéo numérica utiliza uma discretizagdo ndo uniforme de pontos no eixo x
(ortogonal a superficie). Cada ponto do espago recebe um indice, i. A densidade
destes pontos &€ maior proximo das interfaces. Para resolver numericamente a
equacao (A), foi utilizado o método de diferengas finitas por trés pontos, assim a
equagao (A) foi escrita como um conjunto de n equagdes do tipo:
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Numericamente, a equagéo (A) é trocada por um conjunto de n equacgdes, cada
uma descrita pela equagéo (B) para cada i variando de 1 a n, onde n € o numero
total de pontos. Este sistema de equacgbes lineares tri-diagonal é resolvido pelo
algoritmo de Thomas '®, o qual permite obter a fungdo C(x, t) (na verdade C;) em
qualquer instante t;, e para qualquer ponto i, dada a condig¢éo inicial (concentragao
inicial) C(x,t = 0).

RESULTADOS

O perfil de concentragéo inicial mais simples € o indicado na Figura 2. Com um
perfil deste tipo foi simulado o comportamento da migragéo da e-caprolactama
presente nas embalagens plasticas a base de poliamida %) Este monémero é um
contaminante quimico e & o mero gerador da poliamida 6, livre na matriz polimérica
quando a polimerizagdo nao foi completa. Ele migra para o alimento, neste caso
uma bebida a base de cola, com e sem gas, a uma temperatura de 20°C. Os valores
experimentais da Cinética da Migragao, juntamente com nossa simulagéo constam



na Figura 3. Pela simulagao, o coeficiente de difusdo do monémero na poliamida foi
de 3,31x10* um?h, na bebida com gas foi 5,0x10° um?h, e na bebida sem gas foi
2,55x10% pm?h.
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FIGURA 2: Perfil de Concentragéo Inicial constante em toda a extensido da embalagem,
chamado de "1.0".
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FIGURA 3: Migragdo da e-caprolactama @¢aeniitsdgem para a bebida a base de cola sem (esquerda)
e com (direita) gas em funcio do tempo a 20°C. Os pontos representam resultados experimentais e
a curva sélida nossa simulagdo utilizando o perfil 1.0. As escalas sao idénticas em ambos os graficos.

Quando radiagdo UV ou ionizante, por exemplo, atuam sobre embalagens
como esta, a quantidade dos mondémeros pode manter-se a mesma, pode aumentar
(causado por radidlises das cadeias poliméricas) ou diminuir (causado por
degradagdo do mondmero) em camadas de espessuras que dependerdo da
penetracdo da radiagdo. Assim, com o intuito de mostrar a aplicabilidade do modelo
nestes casos, neste trabalho alterou-se o perfil 1.0 para outros, apresentados na
Figura 4.



0'? Perfil 0.0
0,1
0,0+ T ﬂ T T L
0.2 Perfil 0.4
0,1 4
- 1
0,0 ; - e - —
= 024 Perfil 0.8
€ o014 .
. ' [ %
e 0,0 T ' T . 1
)
g 021 Perfil 1.0
-_ 01
% 0,0 : il . —
©
e 027 Perfil 1.2
o 0,14 o
5 g0 ]
S 00 - . —
0.2 1 Perfil 1.6
0,1 4 1
0,0 - : . —
02- Perfil 2.0
0,1+ U
0,0 T 1 T —
1950 2000 2050 2100
X {(um)

FIGURA 4: Varacéao do Perfil de Concentragdo partindo-se do perfil "1.0". Os perfis "0.0" a
0.8™ correspondem a uma diminui¢do (ou degradagdo) da quantidade do migrante proximo
as interfaces com o alimento. Os perfis "1.2" a "2.0" correspondem a um aumento desta

quantidade.

Foram fixados os valores do Coeficiente de Difusdo no Polimero e no
Alimento obtidos com a simulacéo do perfil 1.0 e variou-se somente este perfil de
concentragdo inicial, alterando-se o valor da concentragao inicial em camadas de
espessura fixa proximas a interface a esquerda e a direita. Com o perfil alterado, a

cinética de migragdo também altera-se, como mostrado nas Figuras 5 e 6.
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FIGURA 5: Cinética da Migracédo da s-caprolactama da embalagem para a
bebida a base de cola com gas a 20°C para os varios perfis indicados,

vide Figura 4.
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FIGURA 6: Cinética da Migragao da s-caprolactama da embalagem para a

bebida a base de cola sem gas a 20°C para os varios perfis indicados,
vide Figura 4.

As simulagdes demonstram que a migragdo dos componentes € fortemente
dependente do seu perfil de concentragao inicial C,. O aumento ou a diminuigéo
ocorreram de forma praticamente proporcional a quantidade total do migrante no
polimero inicialmente (integral do perfil de concentragdo na embalagem).



DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os perfis com maior quantidade de migrante inicialmente na embalagem
geraram cinéticas de migragdo maiores, independentemente dos perfis utilizados
neste trabalho. Isto pode ndo ocorrer em outros sistemas com perfis mais peculiares,
como mostraram Manzoli et aff ',

A bebida com gas, neste sistema, tem sua migragdo maior que a sem gas, para
quaisquer dos perfis. Reflexo disto foi o maior coeficiente de difusdo do mondémero
na bebida com gas (5,0x10° um?h) do que sem gas (2,55x10® um?%h), obtidos na
simulagdo. Causas desta diferenga, relacionadas a dindmica molecular, como
polarizagado ou secgdo de choque durante o transporte de massa, ndo foram o
escopo deste trabalho.

As alteragbes estudadas podem ser uma ferramenta no estudo do aumento ou
diminui¢ao do prazo de validade destas embalagens.

Mesmo que a migragdo de um componente possa diminuir com a atuacéo de
agentes externos, como a radiagdo em sessOes de radioesterilizacdo, outros
componentes ou radicais podem ser gerados no processo devido a este mesmo
agente, com propriedades contaminantes que podem ser até mais indesejaveis que
as do migrante inicial. Assim, a atengdo aos varios tipos de migrantes especificos
presentes &€ sempre importante.

A associagdo com a mensuragdo da cinética de migragdo e do perfil do
migrante, permite a este método de simulagcdo estudos para avaliagbes do
coeficiente de difusdo, de tempos de prateleira, de mudangas devido a temperatura,
etc.
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MATHEMATICAL MODEL AND SIMULATION OF SUBSTANCE MIGRATION/DIFFUSION
FROM PLASTIC PACKAGING INTO FOOD OR MEDICINE AFTER IRRADIATION

ABSTRACT

Physical process control of chemical substances migration into packaging has been waked up many
sectors interest in order to avoid chemical contamination. Migration is usually measured by important
experimental techniques, mostly demanding much resources. This work presents a mathematical
model compiled in a simulation method, which makes use of finite differences, to study the
microscopic behavior of this migration process in irradiated (or not) plastic packaging. Packaging-food
system is discretized in time and space, and diffusion process differential equation, 2 Fick’s Law,
generates a tri-diagonal system of linear equations solved by Thomas's algorithm. Experimental
parameters, like diffusion coefficient and migrant concentration profile were analyzed, allowing
diffusion process comprehension and migration quantity prevention. Simulations demonstrated a
migration strong dependence on initial concentration profile.

Key-words: migration, plastic packaging, simulation, mathematical model, ionizing radiation.



