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Sucesso é...
conhecer o propdsito de sua vida,
crescer para alcangar seu potencial méximo,

e langar sementes que beneficiem outros.

John C. Maxwell.
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RESUMO

Este estudo avaliou a utilizagdo de trés modelos matematicos (Linear,
Ponto Medio e Intervalo Logaritmo) para estimar a vida Gtil durante a estocagem
de flocos de mitho em embalagens plasticas flexiveis. Para verificar a adequacao
dos modelos matematicos, foram realizados alguns experimentos reais com o
produto como subsidio para as devidas comparagGes. Para a caracterizacdo do
produto foram determinados a isoterma de adsorc¢ao e os teores de umidade inicial
e critica. Esta ultima foi obtida, utilizando-se um método sensorial (Diferenca de
Controle) e um método instrumental. Para os ajustes das isotermas foram
utilizados os modelos linear, polinomial clbico e GAB. Foram determinadas as
taxas de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) das embalagens, as quais
foram utilizadas nas simulagbes matematicas. O modelo GAB foi o que
apresentou methor ajuste pelo valor de RMS (valor médio quadratico relativo).
Dentre os modeios matematicos estudados, o do Ponto Médio e o do Intervalo
Logaritmo foram os que apresentaram uma melhor aproximacdo do modelo
experimental real, com erro entre 4 a 6 %. A validacgo destes modelos para
estimar a estabilidade de flocos de milho sera muito valiosa para a industria, pois
se torna uma ferramenta importante no desenvolvimento de produtos, melhorias

na formulag&o, processos e embalagens.

Palavras chaves: Previs@o de vida dtil; flocos de milho; isoterma de sorgéo;

embalagem.
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SUMMARY

The objective of this work was to evaluate three different mathematical
models (Linear, Middle Point and Logarithm Interval) to predict the stability of
commercial corn flakes in flexible packages. The limit factor of corn flakes shelf life
is the gain of moisture from the external environment, which causes loss of
crispness becoming unacceptable to the consumer. In order to verify the adequacy
of the different modefs‘, some laboratory experiments were done with the product to
provide the necessary information to compare the performance of each model.
The sorption isotherm of the product was determined by the desiccator method and
adjusted by the following methods: linear, GAB and cubic polynomial. The water
vapor transmission rates of the packages (High Density Polyethylene) were
determined. Among the mathematical models studied, the Middle Point and
Logarithm Interval had the best approximation with the shelf life determined
experimentally, with error from 4 to 6%. The validation of these models to estimate
the sheif life of corn flakes will become a very powerful tool for the industry, once it
will help the research and development of new products, processes and
packaging.

Keywords: Shelf life prediction; corn flakes; moisture isotherm; package.
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1. INTRODUGAO

A cada dia, mais pessoas de todas as idades incluem, em sua primeira
refeic@o, porgbes de cereais matinais. Diferentes tipos de produtos, produzidos por
varios processos e tecnologias, estdo disponiveis no mercado nacional e
internacional.

Um dos produtos mais populares desta categoria sdo os flocos de milho
(com flakes), sendo que 0s aspectos mais desejados pelos consumidores sdo o
sabor, a textura e caracteristicas nutritivas e funcionais.

Uma das caracteristicas mais marcantes em flocos de miho & a
sensibilidade @ umidade, interferindo diretamente nas propriedades fisicas e
sensoriais. Flocos de milho requerem um sistema de embalagem adequado para
manter, da melhor forma possivel, as qualidades originais, diminuindo o ganho de
umidade do ambiente.

Os tipos de embalagem mais encontrados para flocos de milho e cereais
matinais, de modo geral, s&o sacos de polietileno de aita densidade (PEAD), que
conferem protecéo adequada contra a absorcio de umidade, acondicionada em
embalagens cartonadas, para impress@io e protecdo mecanica, durante o
transporte e comercializagio.

Com a crescente demanda de projetos na indlstria alimenticia que
agreguem melhorias, tanto em custos de processos e insumos quanto em custos
de embalagens, faz-se necessério identificar e quantificar os impactos que estas
alteragbes podem causar nas caracteristicas dos produtos e, como conseqiiéncia,
na vida Util destes.



Normalmente, os prazos de validade desta categoria de produtos variam
entre 9 a 12 meses. Isto torna um estudo completo de vida Util inviavel do ponto de
vista comercial, pois, além das despesas relacionadas ao proprio estudo, os
prazos para implantag8o destas melhorias tornam-se muito extensos. Num
mercado altamente competitivo, onde o tempo de resposta de projetos necessita
ser reduzido ao maximo, é necessario langar mio de ferramentas que ajudem a
manter esta competitividade.

Existem os testes chamados “acelerados” baseados na anélise da
estabilidade do produto sob condigbes abusivas (alta temperatura efou altos
valores de umidade relativa). Esta técnica consome menos tempo, porém sua
exatiddo e questionavel. Os dados obtidos para estas condigdes sdo extrapolados
para as reais, para a estimativa de vida Gtil. Infelizmente, na pratica, a teoria as
vezes ndo se confirma, pois sob condigdes aceleradas outras reacbes paralelas
podemn acontecer, as quais ndo ocorreriam sob condicdes normais, interferindo
diretamente no estudo.

Para isso utilizam-se modelos mateméticos para previsdo de vida util. Os
modelos existentes possuem em comum o objetivo basico de permitir a previsdo
da vida Util de um produto sem a necessidade de se executar um estudo
experimental completo, reduzindo drasticamente seu custo, além de proporcionar
maior agilidade e rapidez nos resultados. Pode-se efetuar diversas simulagdes,
variando as condigbes de estocagem, o material e as dimensdes da embalagem,
caracteristicas fisicas dos produtos e processos, verificando o impacto no tempo
de vida dtil. Tais simulagbes, entretanto, s6 podem ser utilizadas ap6s validacio
do modelo gue se deseja utilizar, através da andlise experimental real da
estabilidade do produto.



A previs@o da vida Util de um produto sensivel a8 umidade se tomna muito
dependente da embalagem, onde s&o possiveis varios canais de distribuicdo e
condigcbes de estocagem.

A vida atil de um alimento acondicionado sensivel & umidade pode ser
simulada descrevendo dois fendmenos pertinentes ao sistema produto-
embalagem, a saber: transporte de vapor de agua através da embalagem e a
absor¢ao pelo produto.

Este estudo, portanto, visou identificar os modelos matematicos gue
conseguissem prever, com certa preciséo, a vida Gtil de flocos de milho, sob
condigbes pré-estabelecidas de estocagem.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.CEREAIS MATINAIS
2.1.1. Definigbes e caracteristicas

Cereais matinais s&o popularmente conhecidos como alimento matinal,
sendo geralmente ingerido com leite. Devido a sua conveniéncia e também por ser
uma boa fonte de vitaminas e proteinas, a procura por este tipo de produto tem
aumentado bastante, principalmente, nos grandes centros urbanos, onde a vida
geraimente & bastante agitada, e o tempo para o preparo de refeicdes torna-se
cada vez menor.

Segundo Fast (1987), cereais matinais tém sido definidos como gréos
processados para o consumo humano. O constituinte principal de cereal matinal &
0 proprio gréo cereal ou fragbes moidas deste, aproximando 100% no caso de
cereais para cozimento. A proporgéo cai para menos de 50% em produtos
aditivados com adogantes nutritivos (sacarose ou frutose, dextrose e outros
produtos a base de mitho) como constituintes substanciais.

Em termos gerais, os ingredientes de cereais matinais podem ser
classificados como: (1) gréos ou produtos em grios; (2) adogantes; (3)
flavorizantes ou texturizantes; (4) aditivos de sabor, aroma e cor; e (5) aditivos
para fortificagdo nutricional e conservantes (Caldwell e Fast, 1991).

De acordo com Labuza (1982), a ciassificac8o dos diversos tipos de cereais
matinais pode ter como critérios: o tempo de preparo necessario para o consumo,
a forma do produto e o cereal usado como matéria-prima na sua fabricacgo.



Segundo o mesmo autor, os tipos de cereais prontos para consumo
compreendem:. os floculados, os extrusados, os granulados e os em tiras,
geralmente, feitos com trigo, amido de milho ou arroz, embora aveia e cevada
também sejam utilizadas. Podem ser enriquecidos com aglcar, mel, frutas
desidratadas, extrato de malte e outros. Existem aqueles que s8o cobertos por
aglicar, que proporcionam uma cobertura rigida que ndo se torna pegajosa
mesmo sob umidade relativa do ar elevada. Para estes tipos de produtos, utilizam-
se cereais em flocos ou expandidos.

Walker (1989) revisou ¢ uso de sacarose em cereais matinais, concluindo
que os agUcares sdc ingredientes funcionais essenciais na maioria deles,
formando uma parte substancial da composi¢go de cereais pré-adocados, além de
influenciar nas caracteristicas sensoriais.

Entre o trio: malte, aglicar e sal, o sal & usualmente utilizado em menor
proporgdc e também o que apresenta menor custo, mas exerce um papel
fundamental na formagéo do aroma e sabor do produto. Apresenta, entretanto,
uma imagem nutricional bastante negativa, devido & sua associagdo com a
hipertensao arterial (Toma e Curtis, 1989).

Segundo Fast (1991), o processamento de cereais prontos para comer
(ready-to-eat), tipicamente, envolve o cozimento inicial do gréo com aditivos
flavorizantes e adogantes. Algumas vezes, ingredientes nutricionais mais termo-
estaveis séo adicionados antes do cozimento.



De acordo com Harper (1981) e Bjoérck e Asp (1984), o cozimento € uma
etapa necessaria em todos os processos de produgio de cereais matinais prontos
para comer. Além do desenvolvimento de aromas desejaveis e dos beneficios
nutricionais, a etapa de cozimento agrega as propriedades fisicas necessarias
para o desenvolvimento da textura do produto, principalmente, pela gelatinizagéo
das fragGes de gréos de amido.

Os dois métodos mais comuns de cozimento empregados pelas industrias,
atualmente, s&o a injecdo direta de vapor na massa de grdos em tacho rotativo e
cozimento por extrusdo continua (Tressler e Suitan, 1975).

O processo por extrusdo continua oferece varias vantagens econdmicas,
incluindo a redug&o dos gastos com energia, como resultado do cozimento com
menos umidade e da maior eficiéncia na troca térmica: uso mais eficiente do
espago da planta, uma vez que os espacos ocupados por equipamentos continuos
séo normalmente menores; redugdo dos custos de méo de obra e, algumas vezes,
reducé@o dos custos de ingredientes, onde a menor manipulagdo mecénica pode
ser compensada pelo uso de ingredientes de qualidades inferiores e de menor
custo (Caldwell ef al., 1991).



2.1.2. Principais mecanismos de alteragdo em flocos de mitho

Em produtos extrusados desidratados, as principais alteragdes de qualidade
séo a perda da textura ideal, provocada pelo ganho de umidade e o surgimento de
aromas desagradaveis, provocado por reagbes oxidativas. Segundo Katz e
Labuza (1981), para um alimento seco e crocante, 0 ganho de umidade até o nivel
de atividade de agua (aw) entre 0,35 a 0,50, torna o produto inaceitavel do ponto
de vista de textura.

Labuza (1982) identificou pelo menos cinco fatores de deterioracdo a se
considerar no estudo da vida Gtil de flocos de milho: 1) ganho de umidade,
resultando em perda de crocancia; 2) oxidacdo de lipidios, resultando na rancidez
e sabor desagradavel, 3) perda de vitaminas; 4) perda de aroma dos produtos e 5)
quebra, resultando em um produto esteticamente indesejavel.

Os baixos teores de umidade destes tipos de produtos fazem com que
tenham a tendéncia de absorver dgua e entrar em equilibrio com a umidade
relativa do ambiente ao qual esta inserido. Com isto, ha um aumento na atividade
de agua do produto, levando a uma perda de crocincia e favorecimento de
reacbes indesejaveis, como o escurecimento ndo enzimatico e crescimento de
fungos (Ellis, 1996).

O mesmo autor menciona que um outro aspecto a ser considerado em
alimentos secos € que os componentes sensiveis ao oxigénio tendem a ficar mais
expostos, podendo sofrer oxidagdo mais facilmente, desenvolvendo sabor e odor
rancoso.

Rizvi (1981) identificou que um incremento de umidade de 2 a 3% em
cereais, usualmente, causa a perda de crocancia e nos casos em que O produto é
recoberto por agtcar, 0 mesmo torna-se pegajoso aglomerado.



Borenstein et al. (1990) comentaram que cereais matinais necessitam de
protecdo contra umidade e oxigénio, evitando a perda de crocancia,
empedramento, escurecimento néo enzimatico, além de produzir aromas e
sabores indesejaveis.

Hardman (1989) relatou o efeito da agua agindo como um plastificante
sobre a matriz amido/proteina presente neste tipo de produto, resultando na
reducéo da resisténcia & quebra e da qualidade sensorial de textura.

O ganho de umidade é ainda mais critico para produtos sensiveis ao
oxigénio, onde o aumento da atividade de agua para valores acima de 0,50
promove o aumento da taxa de oxidagdo na fracdo lipidica. Mesmo baixos niveis
de oxidac&o podem levar ao aparecimento de odores estranhos, rancidez e outras
conseqliéncias negativas, fazendo com que o produto seja rejeitado pelo
consumidor (Faria, 1998). Segundo o autor, outras reagbes como escurecimento
ndo enzimatico e rancidez hidrolitica podem ocorrer durante a comercializacdo do
produto. A hidrolise de lipidios é devido as enzimas lipoliticas do cereal original
que ndo foram inativadas pelo processo de extrusdo. Tais enzimas, agindo sobre
o lipidio, liberam 4cidos graxos, gerando odores indesejaveis.

De acordo com Howarth (1996), cereais matinais pertencem a uma
categoria de alimentos que s3o inerentemente estéveis e tém uma longa vida util.
Desta forma, os requisifos para determinar sua estabilidade sdo bastante
diferentes de produtos pereciveis, como por exemplo, carnes frescas e frangos in
natura resfriados, que permanecem com qualidades aceitaveis por apenas alguns
dias. Os fatores que afetam a estabilidade destes produtos sdo, também, bastante
distintos. A deterioragéio, provavelmente, ndo afetard a seguranca alimentar do
produto, mas terd um impacto na satisfagdo sentida pelo consumidor.



Ainda, segundo o mesmo autor, os cereais matinais sdo produtos prontos
para consumo, sem requererem qualquer preparo prévio. Cabe, entdo, ao produtor
identificar os parametros mais criticos do produto e garantir que as caracteristicas
deste sejam preservadas durante toda a sua vida Util.

Devido a higroscopicidade dos cereais matinais, a especificacio correta do
material de embalagem (barreira ac vapor d'agua), bem como um eficiente
processo de fechamento séo fundamentais para o sucesso no desempenho do
produto durante a estocagem no consumidor, (Monahan e Caldwell, 1990 e
Borenstein ef a/., 1990).

Outro aspecto importante a ser considerado na especificacdec da
embalagem & a troca gasosa. Além da barreira ao vapor d'agua, a embalagem
deve retardar a entrada de odores externos indesejaveis, provindos do ambiente
externo de distribuicdo e estocagem (contaminantes), bem como a perda de
aromas, principalmente, nos produtos aromatizados (Labuza, 1982).



2.2.ESTABILIDADE

2.2.1. Definigoes

O termo vida-de-prateleira decorre da traducdo direta da expressdo em
inglés shelf life, porém, apesar de esta ser a expressdo mais amplamente
utilizada, & pouco entendida por ndo expressar exatamente o que ocorre com um
produto alimenticio durante o ciclo entre a producdo e o consumo (Speigel e
Brown, 1980). Outro termo bastante difundido é “vida Gtil”, porém, na verdade, ndo
se trata de "vida” do ponto de vista biolégico e sim do tempo em que este produto
se mantém estavel e a niveis aceitaveis do ponto de vista do consumidor, do
revendedor, bem como do fabricante.

Desta forma, alguns outros termos tém sido utilizados por autores e
pesquisadores brasileiros, como “estabilidade’, “tempo util” e “tempo de prateleira”
(Faria, 2002).

A determinacdo inicial da estabilidade de um produto, normalmente, &
realizada durante o seu desenvolvimento, que da algumas indicagbes da
expectativa de estabilidade do produto. Um produto, porém, que permanece no
mercado por um longo periodo de tempo, necessita ter periodicamente sua vida
atil reavaliada, uma vez que, normalmente, ocorrem alteracdes neste produto, seja
de insumos, matérias-primas, processos ou embalagens (Howarth, 1996).

Fu e Labuza (1998) comentaram que, no desenvolvimento de qualguer
novo produto ou reformulagdo, alteragdo de embalagem ou condicbes de
estocagem e distribuicdio, a estabilidade do produto é vital para seu sucesso no
mercado. A vida Util deve, no minimo, exceder ¢ tempo requerido entre a producéo
e a distribuicdo até o consumidor final.
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Segundo estes autores, a vida Util de um alimento pode ser definida como o

periodo de tempo no qual o alimento é seguro e/ou apresenta qualidade aceitavel
ao consumidor.,

Existem diferentes abordagens de andlise da estabilidade de um produto,
conforme itustrado na Figura 1.

Informacdes sobre a estabilidade geral

Estudo real (Challenge Study)

Conceito do Produto

N

Desenvolvimento do protdtipo

Testes acelerados

\, |

Teste em escala piloto

N\, !

Teste em linha de producéo

N l

Produgao em escala normal

N\,

Produto no mercado

Estudo de estabilidade confirmatdrio

Monitoramento do mercado

Figura 1. Estratégias de andlises de vida dtil em diferentes estagios do

desenvolvimento de produtos (Fu e Labuza, 1998).

11



2.2.2. Atividade de agua

Taoukis et al. (1988a) afirmaram que a redugdio da agua disponivel pela
secagem ao sol ou pela adigdo de acglicares e sal é a base de algumas das
técnicas mais antigas de preservagdo de alimentos.

De acordo com Fontana (1898), a propriedade mais importante da agua em
alimentos & a atividade de agua (aw). Atividade de agua é a relagdo da pressdo de
vapor de agua em equilibrio com um alimento e a presséo de saturagéo na mesma
temperatura.

Labuza (1977) menciona que a atividade de agua de um alimento descreve
0 grau de ligagdo da agua contida no alimento e, consequentemente, sua
disponibilidade para atuar como solvente e participar em reagdes quimicas e
bioquimicas e no crescimento de microrganismos, sendo uma propriedade
bastante importante para prever a estabilidade e seguranga de alimentos, com
relacdo a estes fatores de deterioragdo.

A Figura 2 € um diagrama de estabilidade global de alimentos, mostrando a
velocidade de transformagbes em funcdo da atividade de agua, segundo Labuza
(1977). Em muitos casos, o aumento do conteddo de agua em um produto
alimenticio favorece o crescimento bacteriano e reagdes diversas. Bourne (1987)
verificou que, além dos aspectos relacionados as reagdes quimicas e enzimaticas,
os efeitos da atividade de agua podem também ser observadas na textura dos
alimentos. Alimentos com alta a, tém texturas geralmente descritas como
suculenta, macia e Umida. Quando a atividade de &gua destes produtos cai,
alteragbes indesejaveis ocorrem com a textura, que se torna dura, seca e firme.
Alimentos com baixa a., normalmente, tém texturas descritas como crocante e
quebradica, tornando-se “borrachentos” e esponjosos quando absorvem umidade.
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Agua Agua congeisvel
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VELOCIDADE RELATIVA DAS REAGOES
E CRESCIMENTO DE MICRORGANISMOS

0 X , . 24 0.5 8.6
ATIVIDADE DE AGUA

Figura 2. Diagrama da velocidade de transformagdes nos alimentos em fungio da
atividade de agua (Labuza, 1977).

Segundo Hermmandez (2002), a agua apresenta-se em trés formas de
associacdo com os componentes dos alimentos: idnica, covalente e livre, ou agua
capilar. De acordo com o autor, a valores muito baixos de atividade de agua, esta
se encontra fortemente ligada na matriz sélida do alimento. Estas ligagSes tornam
mais dificeis a eliminagdo da agua pelo simples abaixamento da umidade relativa
do ambiente no qual o alimento esta inserido. A medida que 2 atividade de agua
cresce, as ligagbes tornam-se um pouco mais fracas, e para altos valores de
atividade de égua, as moléculas associam-se preferencialmente umas as outras
do que na matriz do alimento. Esta agua livre é facilmente removida durante o
processo de secagem.
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Segundo Van den Berg e Bruin (1981), a propriedade mais importante da
agua em alimentos é a sua atividade, definida no estado em equilibrio, que pode
ser vista pela Equagao (1):

£ =t RT In [f/f] (1

Onde 4 ¢ a atividade termodinamica do sistema & temperatura absoluta T,
#o € a atividade termodinamica a um estado constante ou de referéncia, R é a
constante universal dos gases ideais, f é a fugacidade do sistema em
determinadas condi¢bes, e f, & a fugacidade no estado de referéncia. Para todos
os efeitos praticos, sob a maioria das condicdes relacionadas, tem-se a Equacao

(2):
o = plpe = aw @)

Onde p € a pressdo de vapor da &gua sobre o produto, num sistema
fechado, e p, € a pressdo de vapor de saturagiio na mesma temperatura; a
relagéo p/p, é definida como a atividade de agua, (a.) do sistema.

A atividade de &gua é também definida conforme a Equagéo (3):

aw = pfpo = URJ/100 (3)
Em que:
aw = atividade de agua; p = press@o do vapor de agua sobre o

produto; p, = pressao do vapor de agua saturado & mesma temperatura; UR. é a
umidade relativa de equilibrio.
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A pressdo de vapor de dgua de uma solugéo ideal é dada pela lei de Raoult
(Lewicki, 2000), conforme a Equacéo (4):

P=po.Xo (4)
Onde:

X, = fragéo molar de dgua no sistema, definida pela Equacdo (5):

Xo = Nol(No + Ns) (5
Onde;

ne = numero de moléculas de dgua em uma determinada massa do
sistema; ns = numero de moléculas de soluto no mesmo sistema

Os valores de atividade de agua normalmente encontrados para cereais
matinais s&o da ordem de 0,3 a 0,4, com teores de umidade correspondentes
entre 3 a 5 % (Worobo e Zakour, 1999).
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2.2.3. Valores criticos de atividade de 4gua

Existem dois principios basicos envolvidos nos estudos de alimentos e
atividades de agua que sdo relevantes (Duckworth, 1965: Rockland e Stewart,
1981): (1) existem certos valores criticos de aw, e processos de ganho ou perda de
umidade, acima ou abaixo destes valores, podem tornar o produto inaceitavel sob
0 ponto de vista da qualidade sensorial, econdmico ou de seguranca; (2) até para
aqueles alimentos nos quais a taxa de ganho ou perda de umidade é tio lenta que
jamais atingiré o limite critico, a alteragdo da a,, durante este periodo afeta a taxa
de reac@o quimica, podendo levar a perdas de qualidade.

Os teores de umidade inicial (Up) e critica (Uy) do produto devem ser
conhecidos para permitir um correto dimensionamento do sistema de embalagem
e da cadeia de comercializagdo. Entende-se como umidade critica de um cereal
aquela onde o produto comega a diferir significativamente do padréo, a ponto de
ser rejeitado pelo consumidor. O atributo sensorial avaliado, neste caso, é a
textura, através da comparagdo com o padrdo, que deve estar 0 mais préximo
possivel de suas caracteristicas iniciais quando produzido (GIACIN et al., 1998).

Segundo Sapru e Labuza (1996), cereais de modo geral com teores de

umidade inicial de 1 a 3 % perdem a crocéncia a aproximadamente 5 % {umidade
critica), fator decisivo para identificar o fim da sua vida Util.
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Quando o produto atinge a U., diz-se que o mesmo esta impréprio para
consumo ou com a vida dtif vencida. Normalmente, neste ponto ainda no
ocorreram outras deterioragcbes importantes, como as quimicas ou
microbiologicas, que venham a comprometer a seguranga alimentar do produto,
sendo o teor de umidade, desta forma, um bom indicador para se avaliar a
qualidade do produto durante 0 estudo de estabilidade. Estas caracteristicas foram
estudadas por Labuza e Contreras-Medellin (1981), que identificaram a faixa de a,,
critica para crocéncia em cereais matinais estd normalmente entre 0,35 e 0,45,
enquantc que a ay critica para crescimento microbiano esta normalmente acima
de 0,60, onde comega a ocorrer o surgimento de bolores e leveduras.
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2.3. ISOTERMAS DE SORCAO
2.3.1. Definigdes

De acordo com Hernandez (2002), a isoterma de sorgdo representa a
relacdo entre o conteldo de umidade de um produto e a umidade relativa (ou
atividade de agua) a uma dada temperatura: M = f(UR) ou M = f(a,,) onde: M =
umidade do produto; UR = umidade relativa e a,, = atividade de agua.

A determinagdo da isoterma de sorcfo, segundo 0 mesmo autor, fornece
informacGes fundamentais para que se possa prever a vida (til de um produto cuja
deterioracdo principal estd baseada na troca de umidade com o meio. Quando o
produto ganha umidade, tem-se a isoterma de adsorcdo e o inverso, produto
perdendo umidade, tem-se a isoterma de dessorgéo.

Saiwin e Slawson (1959) usaram isotermas de adsorgdo de ingredientes
para prever a atividade de agua e contelido de umidade de uma mistura no
equilibrio. Entretanto, a grande desvantagem deste método € o fato de assumir a
linearidade de uma isoterma.

Iglesias et al. (1977) continuaram os estudos de Salwin e Slawson e
obtiveram bom éxito ao prever a transferéncia de umidade em uma mistura de
produtos desidratados acondicionados. Neste sentido, Bone (1987) demonstrou
um bom ajuste entre valores previstos e experimentais, dividindo uma isoterma em
varias porcdes lineares.

Hernandez (1998) mostrou que o conteldo de umidade de equilibrio (Ueg)
de um produto é atingido depois que o teor de umidade entra em equilibrio com o
meio ambiente que o circunda. Colocando-se os resultados em um grafico de Ueq
versus atividade de agua (ou Umidade Relativa) este descreve as caracteristicas
de adsorgdo ou dessorgio do produto, ou seja, a isoterma de sorgio.
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Brunauer ef al. (1938) demonstraram que a configurago e formato da curva
dependem das propriedades do produto. Tipicamente, resulta em um formato
sigmoidal, como descrito pela Equagéo de B.E.T. (Brunauer Emmer and Teller).

Para se obter uma curva de isoterma, devem ser coletados valores de
umidade de equilibrio sob varias UR. O ambiente de UR controlada é obtido
através de solugdes salinas saturadas em recipientes herméticos com
capacidades volumétricas suficientes para conter amostras do produto
(Hemandez, 2002).

Vaérios autores (Taoukis ef al.,1988a; Labuza, 1982; Labuza et al, 1985),
relatam que, a uma dada temperatura, existe uma relacdo (nica entre o contetido
de umidade e a atividade de agua de um determinado alimento, dependendo do
processo de preparo (adsorgdo ou dessorgdo). Esta relacio representa a curva de
isoterma de sorgdo do alimento, conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3 — Isoterma tipica de adsorgéo de umidade de conte(do de agua versus a
atividade de agua (ay) de cereais de mitho. Fonte: Labuza, 1997.
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2.3.2. Ajustes matematicos das isotermas

A isoterma pode ser ajustada a partir dos pontos experimentais, utilizando-
se de modelos matematicos, tais como: linear (Labuza, 1982); BET (Brunauer et
al. 1938); Halsey (Boquet et al, 1978; Tubert et al., 1986); GAB (Bizot, 1991):
Oswin (Chirife e Iglesias, 1978) e outros.

Segundo Tanprasert (1999), & necessario uma expressdo matematica que
descreva a curva da isoterma, sendo esta, geraimente, incorporada ao modelo de
simulag@o da vida Gtil de um produto sensivel 8 umidade. O autor comenta que o
ajuste dos dados a uma determinada equacio & vital para 0 uso da isoterma de
sorgae de um alimento.

Sopade e Ajisegiri (1994) relataram que as principais consideracdes na
escolha de uma equagdo sdo o tipo de alimento, a facilidade de andlise,
simplicidade e a adequacdo para aplicagdo por toda a faixa de atividade de agua
de interesse no estudo.

Chirife e Iglesias (1978) compilaram e descreveram matematicamente
varias equacgdes para ajustes de curvas de isotermas de sorgdo. As equacgdes
avaliadas foram tedricas, semi-empiricas, ou obtidas de ajustes simples de dados
experimentais. Muitas das equagbes mostraram-se equivalentes ou similares em
aspecto, embora suas origens fossem diferentes. Algumas dessas equacdes tém
sido largamente utilizadas, enquanto outras ndo obtiveram tanto sucesso.

Segundo Taoukis ef al. (1988b), nenhuma equacdo para ajuste de isocterma
de sorg@o € universalmente aceita e cada equacéo é aplicavel até uma certa faixa
de atividade de agua e para algumas categorias de alimentos. Sabe-se que
somente as expressfes lineares e de Langmuir (Peppas e Kahnna, 1980) tém
solugbes analiticas. As outras solugbes s8o baseadas em integragdes numéricas.
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O agjuste linear de uma isoterma, geralmente satisfatorio entre valores de a,,
de 0,2 a 0,6, foi primeiro utilizado por Karel e Labuza (1969). A Tabela 1 apresenta
esta equacéo linear, assim como algumas equagbes estudadas por vérios autores

ao longo dos uitimos 65 anos. Dentre elas, a GAB e a BET sdo as mais indicadas

para a estimativa da estabilidade de produtos sensiveis 4 umidade.

Tabela 1. Equagbes para ajuste da isoterma de sorcéo.

Nome da Descrigdo Referéncia
equacgao
Oswin M = bla1 - a,)° Oswin (1945)
Ajuste grafico - Heiss {1958)
Karei e Labuza (1969); Labuza ef al
(1972);  Veillard ef al (1979)
Linear M=ba,+c Nakabayashi et a/ (1980);, Peppas
(1980)
Dois parametros ay = (b+c)/ (c+m) Labuza et af (1972)
Kuhn M=bf{lna,) +¢c - Labuza ef af (1972)
Langmuir 8y fm = ¢ + (g, /mo) Peppas e Khanna (1880)
Freudlich M=b. a, Peppas e Khanna (1980)
Halsey ay, = exp [-a/RT*M] Iglesias e Chirife (1976h); Peppas e

Halsey modificada

BET
Bradley

Caurie
Chen
Harkins -~ Jura

Henderson

GAB

8y = [ - exp (bT + ¢) M7}
M = m..c.af{1-a,)(1-a,+c.a,)

In ay = ky . k™

INM = ki~ 100/ k; . &
aw=explks+ky. e "
In &y = B ~ AMM?
1—ay = exp ~(kM")

MW, = Cka, /(1 -k.a, + Ckay)

Khanna (1980); Tubert e Iglesias (1686)
Iglesias e Chirife (1976h)

Brunauer ef a/.(1938); Peppas e Khanna
(1980);

Hoover e Mellon (1850); Sopade e
Ajisegiri {1994)

Caurie (1970)
Chen (1971); Boquet ef al, (1979)
Labuza (1968)

Henderson (1952); Mok ¢ Hettiarachchy
(1980); Sopade e Ajisegiri (1994)

Van den Berg, (1983); Chuzel, e
ZAKHIA (1991); Bizot (1991); Tanprasert
(1999) Alves et al. (1996).
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2.3.21. Equaggo BET

A equagdo BET, de Brunauer et al. (1938), é efetiva para estimar a
quantidade de agua ligada a pontos polares especificos em sistemas de alimentos
desidratados {(McLaren e Rowen, 1952; Duckworth e Smith, 1963).

Labuza (1968) relatou que, na expresséo original de BET, o termo C esta
relacionado a energia de ativagio da primeira camada. Iglesias e Chirife (1976a),
entretanto, depois de examinar varios sistemas de alimentos, descartaram o uso
desta equacao para estimar a energia de sorgdo de dgua em alimentos.

Tanprasert (1999) relatou que a equacdo de BET foi desenvolvida para
adsorcéo fisica localizada de gases inertes sobre superficies soélidas, baseada no
conceito da monocamada. A primeira moiécula ou monocamada tem uma
interacdo mais forte com o sélido do que as moléculas das camadas seguintes ou
multicamadas.

MW, = (Cp*k*aw)/ (1= ay)(1 -~ ay + Cp*ay) (6)

Onde: M € o teor de umidade inicial do produto; W, € a contelido de agua
da monocamada; C, € a constante relacionada com a energia de sorgéio, ay € a
atividade de agua e k uma constante.

Segundo Labuza (1968), esta equacéo normalmente confere bons ajustes
para valores de atividade de dgua entre 0,05 até 0,45, e também dados suficientes
para que os valores de Wy e C possam ser calculados. Entretanto, Tanprasert
(1999) relata que a equagao BET & aplicavel apenas para valores de atividade de
agua até 0,5.
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Outros parametros foram incorporados por Van den Berg (1983) a esta
equacgdo para ampliar a aplicaggo da mesma as outras faixas de atividade de
agua.

2.3.2.2. Equacido GAB

A equacio GAB (Guggenhein — Anderson — De Boer) é uma das que se
derivaram do modelo BET, para melhor ajustar a isoterma em outras faixas de
atividade de agua.

Van den Berg (1983), Chuzel e Zakhia (1991), Tanprasert (1999) e Alves et
al. (1996) relataram que 0 modelo GAB é recomendado por prover o melhor ajuste
da isoterma para alimentos com atividade de agua até 0,9.

Bizot (1991) afirma ser o modelo GAB a melhor alternativa para ajustes de
isotermas de sorgdo, devido a ampla faixa de aplicagdio com apenas trés

parametros, a despeito de ser limitado para a,, superiores a 0,9.

Alves et al. (1996) gjustaram a isoterma de biscoito tipo “cream cracker’ via
modelo GAB, linear e Halsey. Os valores de % RMS utilizado para verificar a
qualidade dos ajustes indicaram que o modelo GAB apresentou o melhor ajuste.

Sapru e Labuza (1996) utilizaram a equagio do modelo GAB para ajustar
experimentos de determinacio de isoterma em cereais, para andlises de
simulac&o de transferéncias de umidade em produtos acondicionados.

A equacgio de GAB pode ser expressa como na Equagao (7) (Bizot, 1991):

M/Wn, = (C.k.ay) / [(1- k.aw)(1- k.ay + C.k.au)] (7)
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Onde: M. = contetido de agua na base seca (a ser calculado), Wn =
conteudo de agua correspondente & saturagfio das monocamadas (primeiras
camadas de adsorgdo); C = constante de Guggenhein; k = fator de corregdo; ay =
atividade de agua;

A Equagao (7) pode ser transformada na Equacéo (8) (Labuza ef al, 1985;
Schér e Riiegg, 1985; Hernandez,2002):

aw/Mc = atay? + Baw + v (8)

onde:

a = (K'Wp).(1/C - 1)

B = (1/Wp).(1-2/C)

v = 1/(Wp.C.k)

Os coeficientes «, B, v do modelo s&o determinados para cada temperatura,
usando uma regressao quadratica e, a partir desta, as constantes de GAB (Wn, C

e k) também s&o caiculadas.

A confiabilidade do ajuste € verificada pelo valor de % RMS, conforme
Equacao (9) (Bizot, 1991):

N
Z (Me—Mo)
% RMS = =1 M, X 100 (9)

N

Onde: ,

N é o numero de pontos experimentais; M. é o valor experimental do
contetdo de agua na condicdo de equilibrio; M. € o valor calculado do contetdo
de agua. Quanto menor o valor de RMS, melhor sera o ajuste da isoterma.
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2.4. SISTEMAS DE EMBALAGEM

A discussd@o sobre requisitos de embalagem para flocos de milho deve
abranger o sistema integrado desde o acondicionamento do produto até seu
consumo final, passando pelo equipamento de envase, encartuchamento,
paletizagdo, estocagem, distribuicdo, exposi¢do no ponto-de-venda e uso pelo
consumidor.

Howarth (1996) citou que a embalagem para cereais matinais serve para
dois propdsitos: protegdo contra contaminagio e protegdo fisica. A forma mais
comurn em uso, segundo o autor, € um cartucho de cartdo com revestimento
plastico interno. A camada intemna protege o produto contra a absor¢do de
umidade, preservando suas caracteristicas e o cartdo externo confere protecéo
contra danos fisicos.

Segundo Hernandez e Giacin (1987), a embalagem tem se tornado parte
integrante do processo, preservagdo, distribuicdo e marketing. No inicio, a
embalagem servia apenas para agrupar uma ceria guantidade de produto e
protegé-lo de contaminacioc externa durante a distribuigdo, estocagem e
comercializagdo. O conceito de protegdo incluia a presenca de uma barreira fisica
para isolar o produto das influéncias do ambiente externo.

Os mesmos autores classificam as embalagens em duas categorias gerais,
de acordo com suas caracteristicas funcionais. Primaria, que sao aquelas que
estdo em contato direto com o produto e tém a funcdo de conter e proteger o
mesmo. Secundaria ou, em alguns casos, embalagem de distribuicio, sdo aguelas
usadas para conter uma ou mais embalagens priméarias e, geraimente, também
sdo utilizadas para distribuicZo e, em muitos casos, para transporte.
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Faria (1998) identifica, além das categorias acima, outros possiveis
componentes do sistema de embalagem que devem ser considerados, como
embalagem tercidria e os equipamentos utilizados na formagdo e fechamento da
embalagem. Como embalagens tercidrias, destaca-se o conjunto de acessorios
para a unitizagao das caixas, como os paletes, cantoneiras, fitas de arquear e
fimes envoltérios. Cita também que o sistema de embalagem deve ser
dimensionado de tal forma a garantir ac consumidor as qualidades desejaveis ao
menor custo possivel. Para um correto dimensionamento do sistema, todos os
fatores que possam ter alguma influéncia sobre a estabilidade do produto devem
ser avaliados, tais como: temperatura, umidade relativa, radiacdo, tipo de
transporte, movimentacdo, vibragbes e choques. Acrescenta-se ainda a
importéncia de se considerar as interagdes entre
produto/embalagem/equipamento/ambiente.

Monahan e Caldwell (1990) relataram que, por volta de 1910, os primeiros
cereais matinais prontos para consumo comecaram a ser vendidos no mercado.
As embalagens originais, descritas como “tamanho grande” (170 — 250 g) eram
pré-fabricadas em sacos especiais de papel com revestimento de cera. Os sacos
eram cheios manualmente, dobrados, fechados com cera a quente e colocados
finaimente em caixas de cartdo impressas. A protecio & umidade era adequada
para a vida Util que se necessitava para o produto. As embalagens peguenas de
30 g, ou também chamada de “porgéo estilo restaurante”, surgiram mais tarde.

Os mesmos autores citam que o0s equipamentos automaticos apareceram

somente nos anos 30, quando um fabricante desenvolveu uma méaquina gue
mecanicamente formava pacotes a partir de um rolo de filme plastico.
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Segundo Labuza (1982), outra importante consideragdo na especificacéo
do sistema de embalagem é a variabilidade dos sistemas de distribuicdo bem
como o tempo que leva para que 0s produtos cheguem até ao consumidor final.
Isso pode levar de uma semana até trés meses entre a fabricacZo e a chegada ao
ponto de venda, dependendo do trajeto percorrido e da época do ano.

Faria (1998) descreveu que o material mais comumente utilizado para
flocos de mitho &€ o filme PEAD (Polietileno de Alta Densidade) na forma
coextrusada com EVA (copolimero de etileno e acetato de vinila). Nestes casos,
na maioria das vezes, utiliza-se também um cartucho de cartdo tipo duplex sem
revestimento interno e externamente impresso com aplicacio de verniz. O autor
ainda relata que os laminados, normalmente, apresentam custos menores de
compra, quando comparados com ¢ conjunto saco e cartucho. Os custos de
processos sdo também mais baixos, porém o sistema € um pouco mais restrito em
relagcdo a protecao fisica do produto, uma vez gue se elimina o cartucho, podendo
sofrer quebras durante o manuseio, transporte e comercializagio.

Os materiais mais utilizados nestes casos s&o laminados do tipo PP/PEBD
(Polipropileno cast ou Biorientado / Polietilenc de baixa densidade), PET/PEBD
(Polietileno Tereftalato / Polietileno de baixa densidade). Tais estruturas permitem
que se tenha uma alta qualidade de impress@o além da requerida barreira a
umidade. Ha também a possibilidade de se ter filme transparente, onde o produto
pode ser visto pelo consumidor. Para melhor hermeticidade, pode-se utilizar uma
camada interna de EVA sobre o PEBD (Brody, 1970 e Borenstein et al., 1990).
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2.5. PERMEABILIDADE AQ VAPOR DE AGUA

A permeacgdo através de um filme polimérico € uma medida da taxa de
transferéncia do estado estacionario do permeante e é normalmente expressa
como constante de permeabilidade, P.

Esta constante pode ser descrita em termos de dois parametros
fundamentais, nomeados constante de difusdo (D) e coeficiente de solubilidade
(S) (Fujita, 1961; Crank, 1975).

A permeagdo de um componente (permeante) pode ser descrita pela
Equagao (10):
P=D.S (10)
Onde:
P & a constante de permeabilidade; D é a constante de difusio: S é o
coeficiente de solubilidade.

Funcionalmente, P descreve a permeacdo do estado estacionario através
do filme, D descreve quéo rapidamente as moléculas estéo avancando e o tempo
requerido para alcancar ¢ estado estacionario, e S reflete quantas moléculas sdo
solubilizadas pelo filme. A equacgio é aplicavel somente nas situactes onde D é
independente da concentragdo do permeante e S segue a Lei de Henry
{Hernandez, 1998).

Giacin et al. (1998) relatam que inicialmente ocorre uma absorgdo das
moléculas de agua pelo material da embalagem. Estas avangam por difusdo no
sentido da maior para a menor concentracio e, finalmente, ocorre uma dessorgao
€ evaporagao, onde as moléculas de agua entram em contato com o produto
sendo absorvido por este. Quando o produto estd em um ambiente seco, com
concentragdo de umidade menor que no interior da embalagem, ocorre o inverso e
o produto cede agua ac meio.
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Os mesmos autores citam que a permeabilidade de uma embalagem
depende do tamanho e forma das moléculas penefrantes; das propriedades dos
polimeros (% cristalinidade e aditivos); da interagdo entre permeante e polimero
(estrutura quimica, ligagdes intra e intermoleculares); da espessura do material: da
temperatura e, finalmente, da umidade relativa.

A Tabela 2 contém dados de TPVA (Taxa de Permeabilidade a Vapor de
Agua) de alguns filmes plasticos poliméricos.

A classe dos polimeros policlefinicos é, em geral, boa barreira ao vapor de
agua, incluindo o PEBD, PEMD, PEAD, PP e suas respectivas “blendas”. A familia
do polietieno € uma das que, além da boa resisténcia ao vapor de agua,
apresenta 0 menor custo, sendo que o polietienc de alta densidade é o mais
utilizado para produtos tipo cereais matinais, por apresentar os menores valores
de TPVA nesta classe de polimeros (ver Tabela 2) e boas caracteristicas de
maquinabilidade (Willhoft,1990). As poliamidas s3o consideradas de média
barreira. O Polipropileno (PP) apresenta uma boa barreira ao vapor de agua e
quando na forma orientada (PPBO) essa barreira é ainda maior.
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Tabela 2. Taxa de Permeabilidade ao vapor de agua de filmes poliméricos simples
(25 um de espessura), a 38 °C /90 % UR.

Filme TPVA (g &gual/{(m® dia)) Referéncia
a 38°C/90%UR

PVdC  (copolimero de 3.4 Hamilton (1985); high (1985);

cloreto de vinilideno) modern plastics (1985)

PEAD (Polietieno de Alta 4,7 High (1985); Modemn Plastics

Densidade) Encyclopedia (1985)

PEMD (Poiietileno de Média 12,0 Hamilton (1985)

Densidade)

PEBD (Polietiieno de Baixa 15,56~ 23,0 Hamilton  (1985); Modern

Densidade) Plastics Encyclopedia (1985)

PP {Polipropileno} 11,0 Hamilton  (1985); Modern
Plastics Encyclopedia (1985)

PPBO (Polipropileno  Bi- 46-~86.2 Hamilton (1985); high (1985);

orientado) Modern Plastics Encyclopedia
(1985)

PVC RIGIDO (Cloreto de 14-77 Modern Plastics Encyclopedia

Polivinila) (1985)

PET {Polietilenc Tereftalato) 15620 Hamilton (1985); high (1985);
Modern Plastics Encyclopedia
(1985)

IONOMERO 23-30 Modern Plastics Encyclopedia
(1985)

PA-11 (nylon® - Poliamida 62 Modem Plastics Encyclopedia

11) (1985)

PA-12 (nylon® - Poliamida 62 Modern Plastics Encyciopedia

12) (1985)

PVC PLASTIFICADO 78 — 465 Modern Plastics Encyclopedia
(1985)

PS (Poliestireno) 108 - 155 Modern Plastics Encyclopedia
{1985)

OPA-6 (nylon® - Poliamida 155 - 170 Modern Plastics Encyclopedia

Orientada 6) (1985)

PC (Policarbonato) 170 Modem Piastics Encyclopedia
(1985)

PA-6 (nylon® - Poliamida 6) 248 — 341 Modern Piastics Encyclopedia

(1985)
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2.6. ESTIMATIVA DE VIDA UTIL

A avaliagdo da vida Util pode ser feita através de: teste de estocagem; teste
acelerado e simulacdo por estimativa, baseada em modelos matematicos.

2.6.1. Teste de estocagem

Este teste envolve a estocagem do produto em condigdes tipicas de
temperatura e umidade relativa. As amostras sdo avaliadas em intervalos de
tempo regulares quanto aos fatores de degradagZo, como, por exemplo, 0 ganho
de umidade (Kirloskar, 1991).

Embora estes testes demandem tanto tempo e elevado custo, em alguns
casos, € bastante recomendavel, pois envolve relagdes complexas entre o
produto, a embalagem e o ambiente (Hernandez e Giacin, 1997). Os testes reais
de vida util muitas vezes podem demorar meses e até anos, para 0s casos em que
o produto avaliado & pouco perecivel, como alguns tipos de cereais e produtos
desidratados. Para estes tipos de produto, o estudo de vida (til é dispendioso e
inviavel.
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2.6.2. Testes acelerados

Sdo baseados na andlise da estabilidade do produto em condicbes
abusivas (por ex: alta temperatura e umidade relativa; ciclos alternados de
temperatura e umidade relativa). Esta técnica consome menos tempo, porém sua
exatidao € questionavel, pois 0s dados obtidos destas condigbes sdo extrapolados
para as condigdes reais para a estimativa de vida (til (Robertson, 1992; Labuza e Fu,
1993).

Speigel e Brown (1990) afirmaram que, teoricamente, sob condicdes
aceleradas, as deteriora¢des no produto acontecem a uma velocidade maior e,
conseqlentemente, o tempo de estudo se reduzira. Por exemplo, se para um
determinado produto, a vida Gtil em condigbes normais, se da em 15 meses, e em
condigbes extremas (aceleradas) o produto se deteriora em trés meses, diz-se que
a deterioragdo ocorre cinco vezes mais rapida em condigGes aceleradas.

De acordo com Mizrahi e Karel (1977a), infelizmente na pratica a teoria
muitas vezes nédo se confirma, pois em condigdes aceleradas outras reacdes
paralelas podem aconiecer, as quais ndo ocorreriam sob condigdes normais, ©
que interferira diretamente no estudo.

32



2.6.3. Estimativa por simulagio baseada em modelos mateméticos

Na reviséo de literatura, ndo foram encontrados trabalhos especificos que
estudassem a adequac&o de modelos para a estimativa da vida Gtil de produtos do
tipo flocos de milho. Entretanto, por seu um produto que tem uma vida Gtit longa,
proximo a um ano, onde a estimativa da estabilidade, via modelo matematico,
seria interessante para a industria.

Todavia, ha varios artigos publicados, nos Gltimos trinta anos propondo
modelos matematicos para previsdo da vida Util de produtos acondicionados,
baseados nas dindmicas de trocas gasosas e de umidade (Karel, 1973; Gyesly,
1982; Kwolek e Bookwalter, 1971; Labuza, 1980 e 1982). Muitos desses trabalhos
apresentam os resultados das aplicagbes dos modelos matematicos, comparados
com os dados experimentais, mostrando boa correlagio e maior confiabilidade dos
modelos.

Mizrahi e Karel (1977 a,b) estudaram exiensivamente modelos de
simulagdo da vida Util, utlizando-se de solugcdes matematicas para prever
deterioragbes quimicas causadas pela interac@o da umidade e do oxigénio com os
alimentos.

Karel e Labuza (1969) desenvolveram modelos para prever a vida Gtil de
alimentos desidratados.

Quast e Karel (1972 ab) e Quast ef al (1972) estudaram o
desenvolvimento da oxidac¢so lipidica em batatas fritas tipo chips.

Felt ef al. (1945) compararam os dados experimentais de cereais com
célcuios tedricos e obtiveram bons resultados estimados.
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Segundo Kirloskar (1991), o conteldo de umidade de um produto
acondicionado, em qualquer tempo (t), sob condicBes constantes externas de
temperatura e umidade relativa, depende do contelido de umidade de equilibrio e
da permeabilidade ao vapor de agua da embalagem conforme a Equacgao (11).

M = f (Meq, P) (11)
Onde:
M:; € o teor de umidade do produto em qualquer tempo (1), Meq é o contelido
de umidade de equilibrio do produto [Meq = f(UR)eq], @ P € a constante de
permeabilidade da embalagem.

Para que esta equagao possa ser utilizada, deve-se presumir que a vida atil
do produto dependera exclusivamente dos fatores fisicos e quimicos que estao
relacionados ao contelido de umidade.

De acordo com Kirloskar (1991), outras suposicbes para uso de simulagbes
para prever vida util incluem: o contetido de umidade da embalagem atinge
rapidamente o equilibrio com a umidade relativa interna; a umidade relativa no
interior da embalagem é determinada pela sua permeabilidade: a relagac entre o
conteido de umidade do produto e a umidade relativa interna pode ser
representada por uma curva de equilibrio de isoterma.

Conceitos de transferéncia de massa para avaliacdes de vida (til foram
apresentados por Heiss (1958), que desenvolveu um modelo matematico que
considerava as propriedades de absorgio de umidade de um alimento e as
condices ambientais ao qual estava inserido.



Hemandez (1998) afirmou que os modelos existentes tém em comum o
objetivo basico de permitir a previsdo da vida dtii de um produto sem a
necessidade de se executar um estudo experimental completo do tipo extensivo,
reduzindo drasticamente seu custo, além de proporcionar maior agilidade e
rapidez nos resultados.

O mesmo autor reafirma que uma vez definido 0 modelo a ser utilizado,
pode-se efetuar diversas simulagdes, variando desde o material de embaiagem,
tamanho e peso, propriedades de barreira a agua e a gases, condicbes de
estocagem (T e UR), além de outros. Os resuitados das simulagbes s&0 a base
para as especificacbes do produto, processo, embalagem, sistemas de
distribuicdo e outros.

Giacin et al (1998) mostram que os resultados das simulagdes
matematicas permitem chegar, no caso das embalagens, a valores mais precisos
de propriedades de barreira do que os testes reais, onde se utilizam embalagens
comerciais, gque na maioria das vezes sido “supet” ou “sub’ dimensionadas para o
atendimento das exigéncias do produto.

Modelos matematicos para estimar vida Util devem ser validados através do
estudo real da estabilidade do produto. Se os resultados obtidos na simulagéo do
modelo matematico representarem de forma satisfatéria os resultados do estudo
real, o modelo podera ser utilizado. Os limites de erro entre os dois modelos
(experimental e matematico) podem ser estabelecidos pelo proprio usuario
(Hermandez, 1998).
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Durante o estudo de vida Gtil de produtos sensiveis a8 umidade podem ser
discernidas as embalagens com press&o parcial constante no espaco livre e com
pressdo parcial variavel. A vida Util, em ambos os casos, pode ser calculada
baseada no estado estaciondrio de transferéncia de vapor d'agua através da
parede da embalagem, pela Equacéo (12) (Hernandez, 1998):

dt=[e/(P.A.Ap)] . dg (12)

Onde t € o tempo; e € a espessura do material de embalagem; P é a
constante de permeabilidade; A é a area (til de transferéncia; Ap & a press3o
parcial atraves da parede da embalagem e g é a quantidade de umidade ganha ou
perdida.

Segundo Tanprasert e Hernandez (1999), as consideragdes basicas para
assumir a Equagado (12) sao:

- O sistema produto / embalagem / ambiente representa um estado estacionario;

- A vida util do produto esta baseada no estado estacionario de fransferéncia de
vapor de agua;

- A quantidade do permeante (4gua) no espaco livre sera desprezivel;

- O material de embalagem € integro, sem furos ou vazamentos;

- A constante de difusio do produto (Dproduto) S€r4 muito maior que a constante
de difusdo da embalagem (Dembaiagem), O que significa que a agua permeada
sera rapidamente absorvida por todo o produto;

- Sempre havera equilibrio entre o produto e o espaco livre;

- Avida Util do produto dependera do contelido de umidade:

- A press&o parcial de vapor d’agua no produto e no espaco livre sera a mesma,
ocorrendo um equilibrio termodinamico dentro da embalagem:;

- O contetido de umidade do produto e a umidade relativa interna (ou atividade
de agua) estar&o relacionados a uma isoterma de sorgio;

- Quaisquer efeitos de histereses s&o despreziveis.
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Conforme estes autores, na maioria dos alimentos sodlidos, a pressao
parcial de vapor d'agua no espaco livre, (pj)sera fun¢do do contetdo de umidade
do produto e esta relacionada diretamente com a isoterma de sorcao, podendo a
Equacao 12 ser reescrita da seguinte forma:

di=e/[(P.A (po—pm(M)].dq (13)

Onde po € a pressao parcial de vapor da agua na estocagem e p; (M) indica
gue a pressao parcial de vapor d’'agua € funcio do contetido de umidade (M) do
produto a uma dada temperatura. De acordo com as suposi¢bes acima, toda a
umidade permeada, dq, € absorvida ou perdida pelo produto. A quantidade dqg
pode ser expressa pelo peso seco do produto (W.) multiplicado pela alteragéo no
conteudo de umidade (base seca), dM, entdo dq = W,..dM, e, por definicdo, pp =
ps-aw resulta na Equacao (14):

dt = e W/ [(P.A.ps (awo — awi(M)] . dM (14)

A equacdo acima pode ser integrada de duas maneiras, dependendo do
ajuste da isoterma (linear ou ndo linear).

2.6.31. Modelo linear:

E o modelo mais simples, aplicavel quando a isoterma do produto na faixa
de interesse para o estudo pode ser aproximada para uma reta e quando ha no
minimo dois pontos disponiveis (Iglesias et al., 1877; Tanprasert e Hernandez,
1999; Hernandez, 2002). Em tal caso a isoterma sera expressa pelas Equacbes
(15) e (16):

M = B.aw + a (15)

ou
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awiﬂM/B+C£ (16)

O tempo (t) de vida Gtil, a partir da isoterma de sorgdio, se da pela
aproximagéo de uma reta.
Substituindo a Equacéo (16) na Equagéo (14), resulta na Equacéo (17):

dt = e W/ [(P.A.ps (8wo — ((M/B)+a)] . dM (17)
Integrando-se a Equagéo (21) de t=0 = t=t ¢ M = Mo & M = My, resultara
na Equacéo (18):
18
N

Onde:

t = tempo; e = espessura da embalagem; W; = peso seco do preduto; B
= coeficiente angular da reta; P = coeficiente de permeabilidade a vapor de
agua da embalagem; A = area de exposigdo; ps = pressdo de saturag@o de
vapor na temperatura de estocagem; aw. = (UR/100) nas condicbes de
estocagem; Mo = umidade inicial do produto; My = umidade final do produto
(critica).

2.6.3.2. Modelo do ponto médio

Este modelo, diferentemente do modelo linear, considera que Ap (diferenca
da pressao de vapor) entre o ambiente e o produto, ao longo da estocagem, ndo é
constante, mas sim, fungdo da umidade no espaco livre (headspace). E um modo
mais correto de interpretac&o, pois a umidade do produto varia ao longo do tempo
de estocagem (Hernandez, 2002).
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A faixa total de umidade relativa URy=o até URk= € dividida em '’ intervalos
e o valor total de tempo necessério para alterar o contelido de umidade do
produto, entre os limites de intervalo t, & calculado. Quanto maior for ¢ nimero de
intervalos (n), maior serd a precisdo do resultado. O tempo total de vida Gtil do
produto sera a somatoria dos tempos intermediarios (Equacio 19).

t=24, (19)

i=1

O valor total de cada t; é calculado substituindo cada intervalo de atividade
de agua pelo ponto médio com seus respectivos valores médios de pressio
parcial de vapor e aplicando a Equacéo (12) para cada intervalo (Equacao 20).

t = (UP).(WLJA).(AMyAD) (20)

Onde AM,; ¢ a alteracBo no contelido de umidade em cada intervalo 7. e Ap
€ a diferenca de pressdo parcial de vapor d’agua no intervalo §, calculado
conforme a Equagao (21):

Ap; = Po [ (Pi(M) + Pja1 (M))/2] = ps {awo ~ [awi(M) + aujes (M)}/2} (21)
Onde ay; e aw+1 s80 os limites das atividades de agua no intervalo 7.

A vida atil do produto pode, finalmente, ser calculada através da Equacéo (22):

n n

t=2 ti= (e W/(P.Aps). Z AM; (22)
= =t | awo — {awij + awjje1)/2
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2.6.3.3.  Modelo do intervalo logaritmo

Semelhantemente ao modelo do ponto médio, a faixa total de atividade de
agua é dividida em "n” intervalos. Entretanto, neste modelo, a proposta é calcular
a vida Util de cada intervalo, t;, através do coeficiente angular de cada intervalo B;

(Hernandez, 2002), sendo usada, portanto a Equacgéo (23), mostrada a seguir:

n
t= e . W, (a - Bteti W
DRSS P B I | U (23)
P.A.ps =1 awo"am=t(i+1)J

Onde aw € a atividade de agua nas condigdes de estocagem; awey € a
atividade de agua no headspace no inicio do intervalo, e aw=y+1) € a atividade de
agua final no headspace no final do intervalo “j".

Os modelos do ponto médio e do intervaio logaritmo permitem o uso de
isotermas de sorgdo ajustadas ou ndc. A precisio destes métodos depende da
precisgo dos pontos experimentais na determinacfo da isoterma, bem como do
numero de intervalos adotados. Quanto maior o nimero de intervalos, maior a
precisdo e menor o erro (Tanprasert e Hernandez, 1999; Hernandez, 2002).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Flocos de milho

Os flocos tostados de milho foram adquiridos diretamente do fabricante,
com 10 % da vida datil declarada na embalagem, contendo os seguintes
ingredientes: mitho, aglcar, extrato de malte, sal, acido ascorbico (Vitamina C),
niacinamida (niacina), ferro reduzido (ferro), éxido de zinco (zinco), palmitato de
retinol (Vitamina A), cloridato de piridoxina (Vitamina B6), mononitrato de tiamina
(Vitamina B1), riboflavina (Vitamina B2), acido fdlico (vitamina do Complexo B),
cobalamina (Vitamina B12) e giiten (proveniente do extrato de malte).

A embaiagem do produto colocado no varejo era composta por saco de
polietilenc de alta densidade (PEAD) de 45 um, termosselado pelo sistema form-
filkseal (forma-enche-sela), e cartucho de cartio duplex ndo revestido
internamente e impresso externamente com acabamentc de verniz, com peso
liquido de 500 g.
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3.1.2. Embalagens para os testes
Foram utilizados os materiais de embalagem descritos conforme a
Tabela 3, para os estudos de modelagem. O peso médio das amostras indicou

a soma do produto e embalagem.

Tabela 3. Descricéio das embalagens utilizadas no experimento de modelagem.

Especificages Embalagem Embalagem Embalagem
1 2 3
Espessura nominal (um) 20+1,0 40+ 1,0 5010
Dimensdes das embalagens (mm x mm) 150 x 230 150 x 230 150 x 230
Peso médio das amostras (g) 65120 65120 85+2,0

3.1.3. Instrumentos e equipamentos utilizados

- Balanga analitica com precis&o de + 0,0005 g (Mettler Toledo ~ AB204);

- Micrémetro (exatid&o + 0,1 um): Mitutoyo N°. 7301 — Modelo ID-C112B;

- Camara incubadora (B.O.D. Modelo 347.CD);

- Seladora (Selovac Modelo 200-B);

- Texturémetro (Texture Expert TA XT2i da Stable Micro Systems);

- Determinador de atividade de agua (Aqualab Série 3TE da Decagon
Devices Inc).
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3.2.METODOS
3.2.1. Caracterizacio dos flocos de milho

3.2.1.1.  Determinagé&o da umidade inicial do produto

Para a determinagao da umidade inicial dos flocos de milho, utilizou-se a
metodologia indicada pela AMERICAN ASSOCIATION OF CEREAL
CHEMISTS - método 44-32 (AACC, 1983). O resultado {(em ftriplicata) foi
expresso em percentagem de umidade na base seca.

3.2.1.2. Determinagéo da isoterma de sorgédo

A isoterma de adsorg¢ao foi determinada a 23 °C 1 1 °C e o produto foi
utilizade na sua condigao inicial de umidade encontrado no mercado, sem pre-
secagem. Desta forma, n&o se alteraram as caracteristicas fisicas do produto,
que, eventualmente, ocorreriam em uma pré-secagem em estufa, simulando
melhor uma condi¢do de estocagem. Este procedimento também foi usado por
Tanprasert (1999) em seus experimentos com leite em pé e por Alves ef al.
(1996) e (1998) em experimentos com biscoitos tipo cream crackers e café

solivel, respectivamente.

No levantamento dos pontos criticos da isoterma, amostras do produto
(em ftriplicata) foram mantidas sob seis diferentes condicbes de umidade
relativa e seus pesos anotados a cada dois dias até peso constante (Figura 4).

As condicbes estudadas em dessecadores foram preparadas com

solucbes salinas saturadas (Tabela 4), que proporcionaram os valores de
umidade relativa necessarios para a determinagao dos pontos da isoterma.
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Ponto de
vacuo

Fiocos de milho

Sclugéo salina
saturada

Figura 4. liustracdo dos dessecadores com solucbes saturadas e flocos
de milho para a determinagéo da isoterma e pontos criticos.

Tabela 4. Valores estimados de umidade relativa das solucdes salinas a 23 °C.

Solugao Saturada Umidade Relativa (%)
Cloreto de Litio 12,0
Acetato de Potassio 22,7
Cloreto de Magnésio 33,2
Nitrito de Potassio 481
Nitrito de Sodio 64,3
Cloreto de Sédio 75,8
Cloreto de Potassio 85,0
Cloreto de Bario 90,0

Fonte: Karel et al. (1977)
A condicdo de equilibrio foi assumida quando ndo houve mais diferenca de

peso entre duas pesagens consecutivas (Kim et al, 1999). Neste momento,
assumiu-se que o equilibrio havia sido atingido.
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3.2.1.3. Ajustes da isoterma

As isotermas foram ajustadas matematicamente, utilizando-se das
equacbes de GAB, linear e polinomial clbica (Tanprasert, 1999; Alves, 1998:
Hernandez e GIACIN, 1997):

Ajuste GAB: conforme Equacéo (7)

Ajuste Linear

Os pontos experimentais foram ajustados por uma reta, conforme
Equacdes (15) e (16), dentro da faixa de atividade de agua de interesse de
estudo, até 0,45, que é a faixa de a,, critica para crocincia em cereais matinais
(Labuza e Contreras-Medellin,1981).

Ajuste polinomial cibico
Os pontos experimentais foram ajustados por uma regressdo polinomial
de 3° grau (Tanprasert, 1999), utilizando-se uma planilha Excel® (Microsoft ®).

Me = a.ay’ +B.8y2 +y. 8y +0 (24)

Onde:

M. = contetdo de dgua na base seca (a ser calculado):
W, = conteldo de dgua correspondente a saturagdo das monocamadas
C = constante de Guggenhein, e C = C, exp (Hy — H,)/RT
k = fator de corregéo, e k = k, exp (Hy — Hg)/RT

Hq = calor total de adsorgdo das multicamadas

Hm = calor total de adsor¢do da monocamada

ay = atividade de agua;

p' = coeficiente angular da reta;

a' = constante da equagso;

a, B, v, & = constantes da equagio polinomial
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3.2.2. Caracterizagdo das embalagens

3.221. Determinacéo das dimensfes das embalagens

O objetivo deste ensaio foi determinar o comprimento e a largura das
embalagens utilizadas nos experimentos. Os valores foram utilizados para o
calculo de area efetiva de permeacdo de umidade. O procedimento utilizado foi
o recomendado por Padula et al. {1989). Foram analisadas dez amostras de
cada tipo e calculou-se a média arifmética e o desvio padréo.

A espessura foi definida como a distancia perpendicular entre as duas
superficies principais do material. Utilizou-se a norma ASTM D374-94 no
procedimento que demonstra a metodologia para determinag@o de espessura
em filmes e chapas plasticas. Calculou-se a média aritmética e o desvio
padrao.

3222  Determinacéo da taxa de permeabilidade ao vapor de dgua

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA), comumente
expressa em g agua/(m?. dia) foi determinada segundo metodologia descrita na
ASTM E-96-00 (2000).

Para este experimento, utilizou-se uma variagdo do método
gravimeétrico, que consiste no ensaio de embalagens termoseladas ao invés do
filme nas capsulas (ASTM D3079-94, 2001). Esse ensaio avalia a
permeabilidade através do material, considerando-se termoselagem eficiente.
O dessecante foi colocado diretamente nas embalagens antes do fechamento
e o restante do procedimento ndo diferiu do citado acima.
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Avaliou-se a taxa de permeabilidade ao vapor de agua da embalagem
como um todo, ou seja, 0 que permeou pelo material e pelas areas
termoseladas.

Procedimento para preparo das amostras:

Aproximadamente 25 g de cloreto de cdicio anidro (dessecante), em
granulos, foram colocados nas amostras de embalagem descritas no item 3.1.2
e seladas por barras aquecidas. A altura da selagem no corpo-de-prova foi
previamente calculada de modo a se obter sempre a mesma area de
permeacdo para todas as amostras. O experimento foi realizado em triplicata
para cada tipo de embalagem.

A fim de assegurar as condigbes da seladora para que as selagens
estivessem satisfatorias, algumas amostras foram submetidas ao ensaio de
penetrag&o de solugdo colorida, como indicado por OLIVEIRA et. al (1996).

A seguir, os sacos foram condicionados nas camaras a 75 % de
umidade relativa (solugo saturada de cloreto de sédio), de modo que as
superficies ficassem expostas ao ar que circula pela cdmara (posicionamento
vertical). As camaras, por sua vez, foram mantidas & temperatura constante de
23 °C em estufa.

Foram realizadas pesagens sucessivas em intervalos de 48 horas, até
que se obtivesse uma taxa constante de ganho de peso e, imediatamente apés
cada pesagem, ©0s sacos eram colocados de volta na camara de
condicionamento.
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Elaborou-se um gréfico do tempo versus o ganho de peso (g) de cada
embalagem, a partir dos dados obtidos nas pesagens. A parte linear da curva
esta associada ao estado estacionario de transferéncia de vapor de agua
através da embalagem. O valor médio da taxa de permeabilidade ao vapor de
agua através da area exposta de cada embalagem (TPVA) foi calculado a
partir dos coeficientes angulares das curvas (Herandez, 1998).

3.223. Determinagéo da constante de permeabilidade.

A constante de permeabilidade ao vapor de agua (P) foi calculada a
partir da TPVA, como se segue nas Equagdes 25 e 26:

P=(TPVA.e)/AP (25)

Ou
P=(TPVA. e)/[ps. (URs ~ UR;)] (26)
Onde: P = constante de permeabilidade do material (g

égua.uml(mz.dia.mmHg)); TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g
agua/(m®.dia)); e = espessura média do corpo-de-prova (um); AP = gradiente de
pressao de vapor entre as superficies do corpo-de-prova (mmHg); ps = pressio de
saturagio de vapor & temperatura do ensaio (mmHg); UR, = umidade relativa da
camara; UR; = umidade relativa no interior da embalagem.
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3.2.3. Avaliacdo sensorial da textura

O objetivo desta andlise foi avaliar sensorialmente a umidade critica (U,) do
produto, onde se percebeu diferenga estatisticamente significativa na textura. Para
isso, utilizou-se um teste sensorial de diferenca de controle (Damasio & Siiva,
1996; Meilgaard, 1999), verificando diferencas de textura entre varias amostras
com diferentes teores de umidade e uma amostra padrdo. Foi utilizada uma
equipe de 32 provadores treinados pela geréncia de analise sensorial da empresa
Sadia S.A.

Os diferentes teores de umidade foram obtidos, mantendo-se 0 produto sob
condigdes controladas (100 % UR e 23 °C). Ao longo do tempo, amostras foram
sendo retiradas da cdmara e o teor de umidade e a atividade de agua de cada
amostra sendo determinados.

Além do padrao (umidade original), foram escolhidas gquatro faixas de
ganhos de umidade (0,5, 1,5, 2,5 e 3,5%) com base nos valores de umidade inicial
e critica sugeridas na revisdo bibliografica, de forma que a amostragem cobrisse
toda a faixa de interesse do estudo.

Um teste exploratdrio prévio foi efetuado previamente, para se determinar
os tempos médios necessarios para cada faixa de ganho esperada, bem como,
também, as alteragdes de textura para cada faixa de umidade.

Apbés o preparo das amosiras, estas foram acondicionadas em sacos
laminados de alta barreira a vapor de agua, com 20 g de produto cada, suficiente
para 2 provadores e estocadas até o momento da analise. Somente o produto
padrédo nao foi acondicionado desta forma, sendo utilizado a partir da prépria
embalagem original. Para se ter certeza de que nao houve {roca de umidade
adicional, o peso total de cada amostra foi anotado e conferido no momento da
analise.
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3.2.4. Avaliagdo da textura em texturdometro

A forga de ruptura ou “textura instrumental” foi avaliada paralelamente
utilizando-se um texturémetro, sob diferentes teores de umidade do produto.
Semelhantemente ao preparo das amostras para a analise sensorial, 0 preduto foi
mantido sob condigbes controladas (80% UR, 23 °C) e amostras (triplicata) foram
coletadas ao longo das 24 horas, determinando-se a atividade de agua.

O equipamento utilizado (Texture Expert TA XT2i) consistiu de um disco
plano que comprimiu uma certa quantidade de produto verificando a forga maxima
de compress8o. As configuragbes do teste foram as seguintes: capacidade
maxima da célula de carga = 50 kg; probe acrilico TA-25%(50x20 mm),
compress@o de 50%, velocidade de pré-teste = 3,0 mm/s; velocidade do teste =
2,0 mmfs; velocidade pos-teste = 10,0 mm/s; distancia = 15,0 mm. A dureza do
cereal foi medida pela forga méaxima (pico) em gf e a textura (crocancia) avaliada
comparativamente pelo nimero fotal de picos positivos ao longo do teste (Stable
Micro Systems, 1995).

CHIRIFE (2002) estudou o efeito da ay na crocancia de cereais matinais,
concluindo ser possivel identificar sensoriaimente um ponto critico onde se
percebe a queda nas qualidades de textura do produto. Os dados apresentados
indicam gue para valores de a,, de 0,1 até 0,4 a queda da crocancia tem um perfil
relativamente suave, se acentuando apés esta faixa.
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3.2.5. Estudo experimental de estabilidade do produto

Este estudo teve como objetivo avaliar o comportamento do produto
durante a estocagem, em condicdes pré-estabelecidas de temperatura e
umidade relativa. Os dados obtidos serviram para a comparagio das
condicbes reais com os modelos matematicos. O seguinte procedimento foi
adotado:

A) foram preparadas trés amostras de cada tipo (Figura 5) conforme
descrito no item 3.1.2., e relacionados conforme a Tabela 5;

B) foi anotado o peso de cada amostra;

C) as amostras foram estocadas em camara a 23°C e umidade relativa
de 75%;

D) foram realizadas sucessivas pesagens das amostras a cada {rés ou
quatro dias durante 50 dias;

E) o contetido de umidade do produto foi calculado utilizando a Equacgio
(27):

M= {[(Ps~P:) + (P; . Mj}] / P¢ ]} . 100 (27)
Onde:
M; = contelido de umidade do produto no tempo de estocagem t; P; =
peso inicial do produto (g); Ps = peso final do produto (g); M; = umidade inicial
do produto (g agua / g de peso total do produto).
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Figura 5. Amostra preparada para teste de estabilidade.

Tabela 5. Identificacdo das amostras para o teste de estabilidade.

TIPO DE AMOSTRA IDENTIFICACAO

20-1
Embalagem 1 - (20 um) 20~2
20-3

40 -1
Embalagem 2 - {40 um) 40-2
40-3

50 -1
Embalagem 3 - (50 um) 50-2
50-3
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3.2.6. Estimativa do ganho de umidade por modelos matematicos

Para os calculos de vida Util, via simulagio matematica, foram utilizados
trés diferentes modelos (Linear, Ponto médioc e Intervalo logaritmo)
(Hernandez, 2002; Ellis, 1996; Giacin et al., 1998), sendo necessarios 0s
seguintes dados de entrada:

- Dados experimentais da isoterma de sorgéo;

- Umidade relativa (%) do ambiente de estocagem das amostras;

- Pressé&o parcial de vapor na temperatura de estocagem (mmHg)

- Area util de embalagem (m?) utilizada para cada amostra;

- Peso liquido (g) do produto na embalagem:;

- Espessura (um) do material de embalagem;

- Umidade inicial do produto (g agua / 100 g de peso seco do produto)

- Constantes de permeabilidade ao vapor d'dgua dos materiais de
embalagem (g.um/m®.dia.mmHg a 23 °C).
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3.2.6.1 Modelo Linear

Como revisto na literatura, para o célculo da vida de prateleira do
produto pelo modelo linear foi utilizada a Equacdo (18).

3.2.6.2 Modelo do ponto médio

O tempo de vida de prateleira do produto foi estimado pelo método do
ponto médio utilizando-se a Equacio (22).

3.2.6.3 Modelo do intervalo logarnitmo

Neste modelo o tempo (t) de vida Util € dado pela Equagéo (23).
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4. RESULTADOS

4.1. CARACTERIZAGAO DO PRODUTO

4.1.1. Determinacdo da umidade inicial

QO vaior médio da umidade inicial do fioco de mitho foi de 3,5730 £ 0,0005 %
(base seca), este resultado foi um pouco acima da faixa de valor normalmente
encontrado no momento do acondicionamento (1 a 3 %), segundo Fast (1991) e
Puppala (1998). Este valor pode estar associado com ¢ tempo e as condigbes de
estocagem decorridos entre o acondicionamento do produto e a analise.

4.1.2. Determinacao da isoterma de sor¢do de umidade

O conteudo de umidade de equilibric em base seca foi determinado para
cada valor de umidade relativa de equilibrio. Os valores experimentais estio
apresentados na Tabela 6. A amostra que permaneceu nha condi¢do de 11 %UR
perdeu umidade devido ter-se utilizado o produtc na sua condicdo original, sem
pré-secagem.

Tabela 6. Valores experimentais de umidade de equilibrio (Ueq) em varias
condicbes de umidade relativa, a 23 °C.

Umidade relativa (%) Umidade de equilibrio (% base seca)
11 3,250 £ 0,0170
22 5,059 £ 0,0355
33 5,158 £ 0,0309
43 9,353 + 0,1846
58 10,045 £ 0,0400
75 16,670 £ 0,3702
85 20,603 £0,3916
80 27,855+ 00,4199
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As equagbes e os valores médios quadraticos relativos dos ajustes
matematicos pelos métodos GAB, polinomial ciibica e linear estio descritos na
Tabela 7 e os novos valores calculados para os contelidos de umidade de
equilibrio (Ueq) estdo mostrados na Tabela 8, onde se assumiu que, para a
condicdo de 0 %UR, a umidade de equilibrio do produtc também fosse 0 %
(Hermandez, 1987, Tanprasert, 1999).

Tabela 7. Equagbes dos modelos de ajustes das isotermas de sorgdo de umidade

de flocos de mitho.

Modelo para ajuste Equacéo RMS
da isoterma
GAB Ug = (0,48962%a,) / (1-0,88857*a,) * (1+9,17453*a,, ) 28,023
Polinomial ctibica Ueq = 103,27 &,° - 116,73a,° + 52,7934, - 1,6938 36,501
Linear Ueg = 27,443, a, - 2,1805 83,098

Onde: U € a umidade de equilibrio para cada valor de atividade de agua.; ay € a atividade de agua

Tabela 8. Valores calculados de umidade de equilibrio (Ueq) em vérias
condi¢bes de umidade relativa.

Umidade relativa Uegq (%) Ueq (%) Ueg (%) Ueq (%)
(%) experimental GAB Polinomial Linear
0 0,000 0,000 0,000 0,000
11 3,250 3,165 2,838 0,838
22 5,059 4,831 5,371 3,857
33 5,158 6,250 6,727 6,876
43 9,353 7,835 7,635 8,620
58 10,045 10,333 8,807 13,736
75 15,670 16,637 15,807 18,402
85 20,603 21,678 22,264 21,146
90 27,855 26,8675 26,552 22,518

56



30,0 -

20,0 ./

10,0 - /

— " *
0,0 ; t

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Atividade de agua

1 1

Umidade de equilibrio (%bs)
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O ajuste GAB foi o que melhor ajustou os dados experimentais,
apresentando um valor de RMS menor que os demais modelos. Isto pode ser
observado, tanto pela andlise dos valores de RMS, guanto pelos graficos
apresentados acima. Os pontos experimentais estdo bem descritos pelo modelo
GAB, comprovando as afirmagBes dos autores mencionados na revisdo
bibliografica, de que tal modelo representa a melhor alternativa para ajustes de
isotermas de sorcdo, devido a ampla faixa de aplicagdo com apenas trés
parametros, a despeito de ser limitado para a,, superiores a 0,9.
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4.1.3. Determinagio sensorial da umidade critica

Os ganhos de umidade obtidos para as analises sensoriais estdo
apresentados na Tabela 9. Conforme mencionado anteriormente no item 3.2.3.,
alem do padrdo (umidade original), foram escolhidas quatro faixas de ganhos de
umidade (0,5, 1,5, 2,5 e 3,5%) que representam a coluna “Projetado” enquantc a
coluna “Realizado” apresenta os valores obtidos apés o preparo das amostras.

A Tabela 10 apresenta as notas médias das diferencas sensoriais entre as
amostras avaliadas em relagdo ao controle (padréo), assim como os valores de
desvio padrio das mesmas. Nos testes exploratérios, a amostra 1 ndo apresentou
diferencas em relagao ao padrdo, sendo descartada.

A amostra 2 n&o apresentou diferenca significativa em relagdo ao padréo,
entretanto, as amostras 3 e 4 apresentaram diferenca significativa ao nivel de 5 %,
sendo o teor de umidade da amostra 3 (6,201 %), portanto, considerado critico,
onde o produto ficou significativamente diferente do padro. Este valor sera
considerado para as simulagbes matematicas como o fim da vida (til do produto.
O histograma das notas sensoriais pode ser visto no Anexo II.

Tabela 9. Ganhos de umidade projetados e realizados para analise sensorial.

Projetado Realizado *
Amostra Ganho de Umidade final  Ganho de umidade Umidade
umidade (%) (%) (%) final (%)
Padrao Original 3,67 Original 3,573 £0,0004
Amostra 1 +0,5 4,07 +0424 3,997 £0,104
Amostra 2 +1,5 5,07 + 1,431 5,004 £ 0,273
Amostra 3 +2,5 6,07 +2,628 6,201+ 0,365
Amostra 4 +3,5 7.07 +3,722 7,295% 0,516

* Média de 6 repetigbes.
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Tabela 10. Notas médias das diferengas sensoriais e desvios padréo.

Amostra Umidade final (%) Media Desvio Padrao
Padrio 3,573 + 0,0004 1,25° 1,44
Amostra 2 5,004 + 0,273 2,162 1,72
Amostra 3 6,201+ 0,365 3,28° 1,84
Amostra 4 7,295 £ 0,516 5,56 ¢ 1,32
DMS * 0,99

*DMS - diferenga minima significativa.
22° |etras diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatisticamente significativa ao nivel de 5 %, pelo Teste de Tukey.

61



4.1.4. Determinagio da textura em texturbmetro

Foram comparados os valores de for¢a méxima necessaria para comprimir
o produto, bem como o nimero de picos (veja exemplo no Anexo V),
representando a crocéncia do cereal, em fungdo da atividade de agua. Os
resultados obtidos s&o valores Unicos e estdo mostrados na Tabela 11. A
representac@o grafica destes resultados pode ser vista nas Figuras 10 e 11. Os
experimentos foram realizados com texturémetro Texture Expert TA XT2i (Stable

Micro Systems, 1995).

Tabela 11. Caracteristicas de textura instrumental de flocos de milho em fungdo da

atividade de agua.

Tempo de Alividade de dgua  Forga maxima compresséo Numero de picos
condicionamento (h} (gf) (crocancia)

t= 0 (inicio} 0,433 14.037,5 23
1 0,514 15.360,9 19
2 0,514 9.407 1 20
3 0,528 17.783,8 18
4 0,554 11.444 4 14
6 0,568 9.710,4 10

7 0,568 6.170,4 9

8 0,586 14.144,6 7

16 0,716 11.104,7 4

17 0,672 26.160,8 3

18 0,656 20.650,5 2

19 0,648 23.757,2 1

20 0,661 25.6851 2

21 0,644 26.675,6 4

22 0,625 15.859,9 1

23 0,648 20.303,5 1

24 0,664 25.809,9 2
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Aparentemente, os resultados acima indicam haver uma relagdo entre a
atividade de agua com a textura instrumental. Na Figura 10, percebeu-se que
houve uma tendéncia de aumento da compressdo em fungdo do aumento da
atividade de agua do produto. Este comportamento pode parecer o inverso do
esperado, porem um aumento no teor de umidade do produto, leva a uma perda
da estrutura crocante, resultando em uma estrutura “emborrachada’ e,
supostamente, uma maior forga de compresséo (Cornilion e Salim, 2000).

A crocancia, representada pelo niimero de picos do grafico (Figura 11), tem
uma relagao inversa ao aumento da atividade de agua, numa relagdo exponencial.
Esta perda de crocancia afeta diretamente a aceitagdo do produto pelo
consumidor, reduzindo a vida Util do produto. O conhecimento deste fenémeno
com a correta interpretagio dos resultados instrumentais de textura pode se tornar
uma ferramenta bastante (til em avaliar a eficiéncia do sistema de embalagem
durante a estocagem. Infelizmente tal interpretacdo foi dificultada por ndo se
acharem, até o momento, trabalhos especificos que relacionassem dados
objetivos (instrumentais) com subjetivos (sensoriais).



4.2. CARACTERIZAGAO DA EMBALAGEM

4.2.1. Taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA)

Os produtos acondicionados nas embalagens com espessura de 20 wm,
foram avaliados durante 40 dias, resultando em um grafico com 16 pontos. Os
acondicionados nas embalagens com espessuras iguais a 40 e 50 um foram
avaliadas durante 77 dias, resultando em gréaficos com 31 pontos.

Os valores de TPVA foram obtidos através do coeficiente angular médio de
cada conjunto de dados, para cada embalagem (Hernandez, 1998), cujos valores
estdo indicados na Tabela 12. Dividindo-se pela drea de exposicdo, obteve-se o
valor da TPVA por m?, o que permitiu comparacéo com os valores encontrados em
literatura. Para estas condigbes de temperatura e umidade relativa, encontram-se
valores entre 0,9 até 54 gHoim>dia (HIGH, 1985; MODERN PLASTICS, 1985),
estando, portanto compativeis com os dados experimentais. Nesta Tabela,
também s8o apresentados os valores dos coeficientes de permeabilidade de cada
material de embalagem.

Tabela 12. Valores de TPVA e permeabilidade de cada embalagem a 23 °C /75 % UR.

TPVA Permeabilidade
Embalagem (g H:0 / dig) (g HoO / m?. dia)* (g Hz0.um / m?. dia. mmHg) — material
(1)-20 um 0,1551:£0,0154 2,5850 £ 0,2569 3,109
(2) =40 um 0,0406 £ 0,0038 06767 £ 0,0626 1.649
(3}~ 50 um 0,0323 £ 0,0017 0,5383 £ 0,0287 1,635

*Valores de TPVA normalizada por m2
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4.2.2. Determinagao das espessuras dos materiais

Os valores médios de 20 repeticdes das espessuras dos filmes
apresentaram os seguintes valores: Filme 1 = 19,0 £ 0,3 um; Filme 2 =38,5+ 0,7
um; Filme 3= 48,0+ 0,9 um.

4.2.3. Determinacio das dimensdes das embalagens

Todas as amostras de embalagem foram preparadas para que tivessem a
mesma &rea Gtil, com comprimento de 200 mm e largura de 150 mm, sendo a area
utl de cada amostra de 0,080 m? valor utilizado para todos os calculos do
experimento.
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4.3. SIMULACAO POR MODELOS MATEMATICOS
4.3.1. Curva de estabilidade do floco de milho

As amostras acondicionadas em sacos com 20 um de espessura foram
analisadas durante 50 dias, enquanto que amostras nos sacos de 40 um e 50 um
seguiram até 85 dias. Isto se deu devido a maior TPVA dos sacos com 20 um, que
permitiu maior ganho de umidade do que as outras duas amostras. Os resultados
estao representados nas Figuras 12, 13 e 14.

Os modelos Linear, Ponto médio e Intervalo logaritmo foram utilizados para
a simulagdo da vida uati do cereal conforme Equacdes (22), (26) e (27)
respectivamente. A isoterma utilizada foi aquela ajustada pelo método GAB
conforme a Equagao (7), por ter apresentado um melhor ajuste quando avaliado
pelo vaior de R? As Tabelas 13, 14 e 15 apresentam os valores dos tempos
simulados de vida dtit do produto, comparados com os valores experimentais para
as embalagens de 20, 40 e 50 um, respectivamente.

Tabela 13. Comparativo enfre os modelos matematicos para a embalagem com
espessura de 20 um.

Modelo Tempo de vida Gtil  Numero de Diferenca do real
matematico (dias) intervalos (dias) (%)
Experimental (real) 18,5 - - -
Linear 19,6 - +1,1 5,8 (acima)
Ponto Medio 15,0 3 -3,5 -18,1 (abaixo)
intervalo Logaritmo 15,0 3 -3,6 -19,1 (abaixo)

67



Tabela 14. Comparativo entre os modelos matematicos para a embalagem com
espessura de 40 pm,

Modelo Tempo de vida Gt Ndmero de Diferenca do real
matematico {dias) intervalos (dias) (%)
Experimental (real) 62,0 - - -
Linear 75,8 - +13,8 22,5 (acima)
Ponto Médio 57,9 3 -41 -6,6 (abaixo)
Intervalo logaritmo 58,0 3 -4,0 -6,4 (abaixo)

Tabela 15. Comparativo entre os modelos matematicos para a embalagem com
espessura de 50 um.

Modelo Tempo de vida Gtit  NUmero de Diferenga do real
matematico (dias) intervalos (dias) (%)
Experimental (real) 73,0 - - -
Linear 91,3 - +18,3 25,0% (acima)
Ponto Médio 69,8 3 -3,2 -4.4% (abaixo)
Intervalo logaritmo 69,8 3 - 3,1 -4,2% (abaixo)
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As simulagbes matematicas da estabilidade do floco de mitho se mostraram
bastante satisfatorias para as embalagens com 40 um e 50 um, quando se utilizou
os modelos do Ponto Médio e Intervalo Logaritmo. As diferencas com o
experimental encontradas ficaram entre 4 e 6 %, o que pode ser considerado um
resultado bastante bom, uma vez que, segundo Herandez (2002), para estas
aplicagbes podem-se esperar desvios da ordem de 10 a 50 %. Os resultados entre
estes dois modelos praticamente foram os mesmos (Tabelas 13 e 14), podendo
ser utilizado qualquer um deles para a estimativa da estabilidade.

O modelo Linear estimou bem apenas para o produto na embalagem com
20 pm, resultando em um erro aproximado de 6 %. O tempo de vida Util
experimental, neste caso, foi de apenas 18 dias, 0 que ndo é significativo
comercialmente, ja que a expectativa de estabilidade & de cerca de 12 meses. Em
razéo da alta estabilidade desta categoria de produto, o desejavel é que o modelo
matematico estudado seja adequado a periodos mais longos de estocagem, como
nos casos dos modelos do Ponto Médio e Intervalo Logaritmo. A n3o adequacao
do modelo linear pode estar associada ao fato de a umidade critica do produto
estar fora do intervalo linear da isoterma, onde este modelo pode conferir uma
aproximacao melhor.

Alves et al. (1996) obtiveram resultados de estimativa variando entre 4 a 16
% do experimental e consideraram que a estimativa da vida Gtil através do ganho
de peso poderia ser utilizada com seguranga em experimentos de vida Util de
produtos como o biscoito tipo agua e sal (cream cracker).
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Deve-se considerar que a refagéo quantidade de produto por area de
exposicdo foi bastante diferente entre as amostras avaliadas e aquelas
encontradas no mercado. No caso das amostras, para uma massa de 65 g de
produto utilizou-se uma embalagem com 0,060 m?, resuttando numa relagdo de
1083 g/m®. No caso da embalagem original com 500 g, a area encontrada foi de
0,182 m? resultando numa relagiio de 2751 g/m> Desta forma, sugere-se que no
experimento ocorreu a possibilidade de um efeito maior sobre o produto na
absorgdo de vapor de agua durante a estocagem. Para se trabalhar com as
embalagens originais néo era vidvel, uma vez que n&o se dispunha de camaras
controladas nas dimensbes que seriam necessarias. Desta forma, o ideal seria
estudar o impacto destas consideragdes e aproximagdes para, de algum modo,
compensa-las na estimativa de vida dil.
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5.

CONCLUSOES E COMENTARIOS

Os resultados obtidos com este estudo comprovaram que 0s modelos
matematicos, “Ponto médio” e “Intervalo logaritmo”, podem ser utilizados
para a estimativa de estabilidade de flocos de milho com uma boa
aproximacao. E importante salientar que os resultados se aplicam
exclusivamente as condicbes testadas neste experimento, nao servindo,
para outros tipos de cereais como, por exemplo, os do tipo “musli”, com
varios componentes e/ou cobertos de agucar. Nestes casos o estudo torna-
se mais complexo, sendo necessario conhecer o comportamento de cada
componente do produto no sistema (embalagem, ambiente) (HYMAN e
LABUZA, 1998).

O modelo de ajuste da isoterma para flocos de milho que melhor
representou 0s pontos experimentais foi 0 GAB, confirmando a afirmacgao
de varios autores sobre a adequagfo destes modelos para uma serie de
alimentos sensiveis a umidade (Van den Berg (1983), Chuzel et al. (1981),
Tanprasert (1999), Bizot (1991); Sapru e Labuza (1981)).

Pelos resultados, comprova-se um dos principios do uso de simulacdes
matematicas que € o de que, quanto maior a precisdo desejada, maior sera
a complexidade (Hemandez, 2002), uma vez que, tanto para os modelos
para o ajuste da isoterma (GAB, polinomial ou lingar) quanto para os
modeios das simulagbes da estabilidade, os que melhor se adequaram
foram aqueles de resolugdes matematicas mais complexas, com maior
numero de variaveis, intervalos de estudo mais especificos e aproximagdes
mais detalhadas dos resultados.
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O conhecimento dos fatores de deterioragdo do alimento estudado (ganho
de umidade com perda de textura) foi fundamental para a validagdo dos
modelos, pois, somente desta forma, foi possivel estabelecer os limites
para a verificacdo da estabilidade. Assim sendo, a umidade critica,
identificada através da analise sensorial de textura deve ser feita com muito
cuidado e precisao, pois interfere diretamente nos resultados.

Os valores instrumentais determinados pelo texturbmetro serviram para
visualizar a perda de crocancia do produto durante a simulagdo de
estocagem, porém, nao foram uteis para quantificar, com o0 conhecimento
atual disponivel, as perdas de qualidade do produto até seu nivel critico.
Estudos posteriores, neste sentido, relacionando atributos sensoriais e
instrumentais, podem ser realizados, conferindo maior agilidade e preciséo
nas simulagtes de estabilidade.

Neste experimento n2o se considerou a embalagem secundaria {cartucho)
que, apesar de suas funcbes principais de protecdoc mecanica e de
impresséo, funcionaria como uma barreira a mais na absorgdo de dgua pelo
produto. Algumas marcas do mercado j& utilizam apenas a embalagem
primaria, sem cartucho, sendo normaimente produtos de qualidade inferior.

Com relagéo as embalagens, o polietieno de alta densidade tem sido e
continuara a ser utilizado amplamente para este tipo de produto, devido ao
seu baixo custo beneficio. A espessura de 20 um demonstrou ser, além de
inadequada em termos de barreira ao vapor de agua, bastante fragil do
ponto de vista de resisténcia mecénica, podendo prejudicar o desempenho
do produto ao longo da vida diil. As espessuras de 40 e 50 um se
mostraram mais adequadas, sendo a sua escoltha dependente do sistema
de acondicionamento utilizado, dos equipamentos disponiveis, das
condi¢des de manuseio do produto apds a produgdo, além de outros
fatores.
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ANEXO | - Ficha para avaliac@o sensorial - Teste de diferenca do controle

Objetivo: Verificar se existe diferenca entre varias amostras e uma amostra padrao
(ou controle); estimar grau da referida diferenca, se ela existir.

As cabinas eram dotadas de monitor de computador onde o provador fazia sua avaliagio

diretamente por ele, como ilustrado

BIFERENGA DE CONTROLE
Avalie 2 amostra comparativamente com o padrie memorizada, com relagie 3 JEXTLIRA,
utilizando 3 escala abaixo:

amostra 507 3 Nenhuma diferenga com o padrdo

3 1evermante diferente do padréo

] Moderadamente diferente do padro
-4 Muito diferente do padrac

wiremamente diferente do padrio

Pergunta { d2 t
Amoshatded

Exemplo da tela apresentada ao provador para o teste sensorial com 9 pontos, indo
desde nenhuma diferenga em relagéio ac padréo até extremamente diferente do padréo.
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ANEXO Il — Histograma das notas de diferenca de controle

O histograma apresenta o nimero de cobservagbes para cada ponio da escala
sensorial. Pode-se observar que houve uma larga distribuicdo das notas, embora
se verifiquem picos principalmente para o produto Padrio, que indica nenhuma
diferenga do controle e para o produto com 3,5% de ganho de umidade, com pico
na nota seis, equivalents a muito diferente do controle.

Histograma das notas de diferenga do controle

18
16 |
§ 14 ]
%'3“ 12
c
% 10 Padrao
8 5.00%
3 £16.20%
= r17.30%

Lo B G B R I «

g 1 2 3 4 5 8 7 8
{O=nenhuma diferenca; 4=moderada diferenca; 8=exirema
diferencga)
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ANEXO lil - Box Plot das notas de diferenga de controle

A figura apresenta a distribuicdo das notas e os valores de mediana. Neste grafico, pode-
se observar claramente que o ganho de umidade vai aumentando a percepgdo de
diferenca de textura em relagdo ao controle, embora se verifique um salto maior de
percepcao de diferenca da amostra com ganho de 2,5% e 3,5% de umidade, em termos
de mediana.

Box Plot das notas de diferenga do controle
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ANEXO IV - Graficos de ganho de peso pelo tempo de estocagem

y = 0,1701x - 0,2307

3.0 R? = 0,997
25 y = 0,1559x - 0,2232
£ “ R? = 0,9955
& 2,0 A
41
E 15
@ 1
Q 10 -
T y =0,1393x - 0,1554
o 05 - R? = 0,9979
0 2 5 7 9 1314 16 19 21 24 26 28 31 35 37 40
Tempo (dias)
Ganho de agua (g) pelo tempo de estocagem em
saco de 20 um de espessura.
10 - y = 0,04454x - 0,08825 y = 0.0403x- 0,0599
R® = 0,99442 R"=0,9962

0.8 -
£
2
‘-g 08 -
£
@
o 04 -
£ y = 0,037x - 0,0539
7 02 - R = 0,9975

0 5 9 14 19 24 28 35 40 44 49
Tempo (dias)

Figura 20. Ganho de peso (g) pelo tempo de estocagem em
saco de 40 um de espessura.
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g H,O / embalagem

1,2
1.0
0,8
0,6
0.4
0.2

y = 0,033x - 0,0478
R?=0,0976

y = 0,0365x - 0,0656
R? = 0,9962

y = 0,032x - 0,0449
R?=0,9974

0 5 9 1

7 H 1 T H T TT !

Tempo (dias)

T T ] H : T H T t H IR 1

4 19 24 28 35 40 44 49 54 58 63 68 77

Figura 21: Ganho de peso (g) pelo tempo de estocagem em

saco de 50 um de espessura.
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ANEXO V - indice das abreviagbes dos materiais de embalagem

FILME DESCRIGAO DO MATERIAL
PA 8 (nylon®) Poliamida 6
PA - 11 (nylon®) Poliamida 11
PA - 12 {nylon®) Poliamida 12

PC
PEAD
PEBD
PEMD
PET
PP
PPBO
PS
PVdC
PVC
OPA-8 (nylon®)

Policarbonato

Polietilenc de Alta Densidade
Polietileno de Baixa Densidade
Polietileno de Média Densidade
Polietileno Terefialato
Polipropileno

Polipropileno Bi-orientado

Poliestireno

Cloreto de Polivinila

Poliamida Orientada 6
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