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1. INTRODUCAO

0 uso de materiais plasticos na embalagem de alimentos tem-
Sé mostrado crescente no decorrer dos ultimos anos e se firmado no

mercado brasileiro como uma das opgoes mais econdmicas e seguras ,

CABRAL & SOLER (11).

Entre os inumeros materiais de embalagem de alimentos, o
polietileno e o polipropileno ocupam lugar de destaque, sendo estes
termoplasticos de extrema importancia industrial, MADI et alii(52),
‘Estes materiais poliméricos sao obtidos a partir de hidrocarbonetos

nao saturados (olefinas), com formula geral

——

9]
=2}
A—0—

n

em que R = H (polietileno) e R = CH3 (polipropileno).
O amplo uso do polietileno para a embalagem de muitos produ
tos alimenticios, deve-se 3 sua Protegao contra a perda de umidade,

boa resistencia 3 tragao, inércia quimica e transparencia, MADI et



alii (52).

As caracteristicas do polipropileno sao comparadas com aque
las de polietileno de baixa densidade. As vantagens do filme de po-
lipropileno, incluem sua alta resistencia a tragao e baixa permeabi

lidade ao vapor d'agua, WILLE (96).

Considerando que, a embalagem tem uma fungao primordialmen-
te protetora, tem-se que determinar quais os aspectos de qualidade
de um alimento desidratado que serao Protegidos. Ha muitos fatores
que influenciam a velocidade de perda da qualidade de um alimento
desidratado durante a armazenagem. Entre outros, pode-se destaéaras
propricdades fisicas, a composigao quimica, as reacoes oxidativas .
4 atmosfera em torno do produto, temperatura e o seu proprio conte§
do de umidade. Entre estes, o conteddo de umidade & © mais importan
te, desde que, a influencia dos outros sobre a qualidade & extrema-
mente afetada por ele, especialmente quando a temperatura do alimen

;
to nao se modifica apreciavelmente. Desta maneira o conhecimento da K

curva de umidade relativa de equilibrio ou isoterma de absorgao \
i
d'agua e de suas equagoes & essencial para um projeto adequado de f
/
embalagens flexiveis,semi-permeaveis € para a predigao da vida de |

prateleira de um alimento de baixo teor d'agua, MIZRAHI et alii (57,/
58), SIMON et alii (89), LABUZA et alii (46), QUAST et alii (74) ,
QUAST & KAREL (73), QUAST & GIL (72). Estes estudos evidenciam o
uso da cinetica das reacoes de deterioragao em condigoes de regime
estacionario e onde a umidade & transferida lentamente para ¢ inte-

rior da embalagem, Assim, o alimento pode ter continuamente seu

teor d'agua aumentado, acarretando modificagoes Profundas nas suas



3.

propriedades fisicas, tais como "caking", endurecimento, pegajosida
de e colapso estrutural. A intensidade do "caking" @ afetada pela
forma e tamanho da particula, o conteiido de umidade, a densidade, a

composigao e também Pela temperatura, HAMANO & SUGIMOTO (24),

No campo das embalagens flexiveis, uma das mais importantes
propriedades & a permeabilidade ao vapor d'agua, KAREL et alii(49),
CHARLTON & DELONG (12). Testes eficientes Para a medida desta pro -
Priedade existem e a permeabilidade de muitos materiais de embala -
2em tem sido reportada, HALL (23), HUBBELL JR.ket alii (30), KAREL

et alil (40,41), PEGORAROC (69), STANNETT & YASUDA (91).

Os valores da Permeabilidade ao vapor d'agua sao citados na
literatura de dois modos diferentes. O primeiro destes, geralmente
denominado velocidade de transferencia do vapor d'agua (Q), & expres
SO em termos de peso de umidade Que passa atraves de uma area unita
ria de material por unidade de tempo, em condigoes especificas de
temperatura e umidade e Para uma dada espessura do material testado.
Devido a estas restrigoes, as unidades nao sao extrapolaveis para
obutras condigoes de temperatura, umidade e espessura do filme. Qutro

modo, frequentemente designado como constante de permeabilidade (e),

Em tal caso, somente a temperatura precisa ser especificada.

As leis que governam a passagem do vapor d'agua atraves de
filmes plasticos homogeneos e hidrofébicos, como 0 polietileno e o
polipropileno, ja se acham bem estabelecidas, tendo em vista que
tais materiais obedecem a lei de Fick. Para estes filmes entao, a

quantidade d'agua que Passa através de um filme & diretamente pro -
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pPorcional a pressao de vapor d'agua, DOTY et alii (18), Variando-se
a umidade relativa em contacto com o filme, afeta-se a transmissio
do vapor d'agua devido a pressio de vapor diferencial atraves do

filme.

No caso de filmes organicos sintéticos, onde a solubilida-
de do vapor d'agua nestes filmes & de fundamental importancia, um
aumento na espessura do filme resulta numa diminuigao da permeabili
dade, MULDOON & SYLVESTER (64), porém o valor da permeabilidade de
zero & aproximado apenas assintoticamente como um fator limitante .
HAUSER & MCLAREN (25) verificaram que a celulose regenerada e uma

excegao.,

AIREN (2), BARRER (6), DOTY et alii (17, 18), KAREL (38) .
KAREL et alii (40), OTHMER & FROHLICH (67), verificaram que para um
numero de filmes flexiveis, a constante de permeabilidade ao vapor

d'agua diminui com a diminuicao da tem eratura, de acordo com a
’

equacao 1

o= o, e~ EP/RT (1)

onde

Po = constante de permeabilidade no zero absoluto

Ep = energia de ativagao para a permeacgao

e = 2,718 (base dos logaritimicos naturais)

R = constante dos gases

T = temperatura absoluta

E reconhecido que os filmes flexiveis encontram uma de suas

maiores aplicagoes no acondicionamento dos alimentos e exercem um

profundo efeito sobre a qualidade dos produtos alimenticios ate al -
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cangar o cengumidor, BAREL (38), BLAKESLEY (9), e por esta razao, a
selegao de materiais e mdtodos proprios de embalagem tém-se tornado

um dos principais problemas do tecnologo de alimentos.

Em vista destas consideragoes, esse estudo tem os seguintes
objetivos :

(1) Determinar a permeabilidade ao vapor d'agua do polieti-
leno e do polipropileﬁo em diferentes niveis de umidade, temperatu-

ra e espessura.

(2) Estabelecer critérios para a utilizacao de filmes de
polietileno e do polipropileno em diferentes condigoes de armazena-

mente, que possibilitem Prolongar a vida de prateleira da banana

liofilizada.

(3) Verificar as transformacoes fisicas mais relevantes ob-
servadas na banana liofilizada e estimar sua vida de prateleira com
base na permeabilidade ao vapor d'agua quando acondicionada em emba
lagens flexiveis de polietileno e polipropilenc, em diferentes con-

digoes de armazenamento.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. A natureza dos materiais termoplasticos

Os polimeros organicos, as vezes referidos como "macromole-
culas", existem em grande numero e sio muito diferentes em estrutu-
ra e probpriedades. A protegao proporcionada por uma embalagem € de-
terminada pela natureza e pelo tipo de organizagao dos materiais em
pregades para a sua fabricagao. Os materiais plésticosv(termofixos
e termoplasticos) sao polimeros organicos de estrutura, composigao
quimica e composicao fisica diversas. Os materiais termoplasticos
sao produtos de reagao de polimerizagao de mondmeros que se fundem
quando submetidos a calor suficiente, nao havendo modificacoes em
suas propriedades quando resfriados. Eles sao os de maior uso para
a embalagem de alimentos, merecendo destaque os plasticos poliolefl

nicos - o polietileno e o polipropileno, CABRAL & SOLER (11), (36).



2.1.1. O polietileno

Un dos primeiros poliolefinicos a ser comercializado, o po-

lietileno foi descoberto na Inglaterra, no inicio da decada de 30 .

E um polimero do etileno e pode ser obtido por dois processos dis
tintos, GRIFFIN JR. & SACHAROW (20), MADI et alii (52), CABRAL &
SOLER (11). O polietileno preparado em condigoes de alta pressao &
obtido pela exposigao do etileno em temperatura entre 150 e 200 °¢
em uma pressao de cerca de 1200 atmosferas na presenca de tracos de
cxigénio. Este filme & conhecido como polietileno de baixa densida-
de, pois o mesmo & obtido pelo processo de radical livre, MORRISON
& BOYD (63). O polietileno Preparado em condigoes de baixa pressao
ou polietileno de alta densidade & produzido em tempefaturas entre
60 e 160 °C em uma pressio de 40 atmosferas com catalisadores alquil
metalicos., Sob estas condigoes, as moléculas do etileno unem-se em
grandes cadeias, transformando o etileno, de um gas incolor em um

solido branco, parcialmente cristalizado, de acordo com a reagao :

calor, pressaq
2 catalisador ~’

nH C = CH CH — CH
2 2 2

etileno polietileno

Cada molécula consiste de centenas e, as vezes, de milhares

de atomos de carbono nas cadeias. O comprimento dessas moleculas e

suas ramificagoes determinam as caracteristicas do filme. Suas ca -
- 3 - . -~ - . - .

racteristicas quimicas nao diferem radicalmente, poréem as proprieda

des fisico-mecanicas sao distintas, como podem ser observadas na

tabela 1.
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Ao se examinar a estrutura da cadefa de polietileno a luz
da geometria tetraddrica e da rotagao em torno de ligagoes C-C,pode
T8¢ acomodar a geometria tetraddrica do atomo de carbono, desenhan-

do a seguinte cadeia. planar em zigue-zague (os atomos de hidrogenio

C c c c c
Nes Nes N N¢c” N¢c” N~

Este esbogo & falho, devido a possibilidade de rotagao em
torno de cada uma das ligagoes C-C, que permite a cadeia tomar um
grande numero de conformagoes diferentes. Alem disto, a cadeia esta
€l um constante estado de movimento e este movimento varia com a

temperatura, ALFREY & GURNEE (3).
2.1.2. 0 polipropileno

0 propeno ou propileno & um gas que entra em ebuligao a
- 48 °C em Pressao atmosferica. Basicamente, a sua Polimerizagao &
similar ao Processo para a Preparacgao do polietileno de alta densi-
dade. Esta pPolimerizagao & do tipo ionica no qual os catalisadores
(por exemplo, um complexo de tricloreto de trietil-aluminio titanio
e litio metalico finamente dividido) exercem um verdadeiro " coman-
do estereoquimico” na qual a molecula do polipropileno tem uma con-

figuragao mais ordenada das cadeias laterais, MORRISON & BOYD (63).

Sao possiveis tras éstruturas para o polipropileno : (a2 )
isotéctico, €m que todos os grupos metilicos apresentam a mesma ori

entagao relativa; (b) 31ndlotact1co, €m que os grupos metilicos se
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orientam alternadamente, para tras e para diante do perfil da cadeia
e (c) atactico, em que os grupos metilicos ge distribuem ao acaso.

Esquematicamente a reagao & a que se segue :

! j
1
nCH - c; catalisador > —(l:
CH3s CHs n
propeno polipropileno

Suas caracteristicas quimicas nao diferem radicalmente, porém
suas propriedades fisico-quimicas siao distintas como podem ser obser

vadas na tabela 2.

2.2. Permeabilidade ao vapor d'agua

Um conhecimento das propriedades dos materiais plasticos de

embalagem pode ser de grande auxilio na interpretagio da permutaggo

de gases e vapores atraves de filmes flexiveis.

Varios principios descrevem as propriedades de um filme
flexivel : a permeabilidade, a difusibilidade e a capilaridade. Vis-
to que, muitas variaveis estiao envolvidas, avaliagoes empiricas ge

ralmente devem acompanhar uma determinada embalagem, com uma descri-
¢ao do seu conteudo e a atmosfera externa na qual o mesmo deve ser

usado.



TABELA 2 -

Caracteristicas gerais dos polipropilenos (até 75 microns)

-

Nao orientado Orientado
1. Densidade (g/cm®) 0,90 0,90
2. Resistencia a tragao (kg/cm?) 211-422 1757-2109
3. Alongamento (%) 200-500 70- 100
4. Resistencia ao impacto (kg/cm) 1-3 -
5. Resistencia ao rasgamento (ELMENDORFF) (g/w) 1,57-12,91 0,16-0,24
6. Faixa de soldagem (OC) 163-204 Requer revesti-
mento.
7. Permeabilidade ao vapor de agua g/24 h.m? (38°C e 907 UR
filme de 25 u de espessura) 8-10 4
8. Permeabilidade a gases em® . 25 u 0, 1300-6400 2400
m? . 24 h. atm. CO, 7700-2100 8400
9. Resistencia a gorduras Excelente Excelente
10. Maxima temperatura de uso (°C) 121 135%
11. Minima temperatura de uso (°C) Nao recomendado quanto - 60
a durabilidgde,‘a?aixo
de zero C e critica.
12. Alteragoes dimensionais a altas umidades relativas Nenhuma Nenhuma
13. Inflamabilidade Queima lenta Queima lenta
14, Maquinalidade Regular a boa Boa
15. Imprimibilidade Requer tratamento Requer tratam.
16. Selagem Calor Adesivos
17. Termo-encolhimento Nao Alguns tipos.
. =
FONTE MODERN PACKAGING ENCYCLOPEDIA (61) .
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2.2.1. Teoria geral

O mecanismo de transmissao de um g3as ou vapor atravéas de
um filme pléstico, desde que danos mecanicos nao provoquem rupturas
no filme, € representado por um Processo de difusao ativada, ja de -
monstrado por diversos Pesquisadores, BARRER (6), DAYNES (16), DOTY
et alii (18), OTHMER & FROHLICH (67), HALL (23). Este & um processo
no qual o gas ou vapor dissolve-se na superficie de um filme, difun-
de-se atraves dele sob um gradiente de concentragao e evapora-se do
outro lado da superficie de baixissima concentragao. Deve ser enten-
dido que a velocidade de transferencia depende da solubilidade do
gas no filme em uma dada Pressao e da constante de difusao do gas

dissolvido no polimero.

A lei de Fick estabelece que, em condigoes de estado esta-

cionario, a velocidade de transferéncia de um gas através de um soli

do na diregao do gradience da concentragao do gas dc/dx & dada  por
q = -D (dc/dx) (2)
onde q e a quantidade de Bas que passa atravées de uma unidad- de

area do filme na unidade de tempo € D e a constante de difusao.
D e independente da concentragao ou posicao no filme, a equacgao
pode ser integrada,

g =D (C; - C2) / ¢ (3)
onde C; e C, sao as concentragoes do gas no estado estacionario nas
superficies de aflu@ncia e de escoamento do filme respectivamente e

€ e a espessura do filme.
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Estas concentragoes sao usualmente expressas em termos de
pressoes (p) do gas acima de cada superficie e estas estao relaciona
das pela lei de Henry

C = Sp (4)
onde S & o coeficiente de solubilidade para um dado gas ou vapor
no polimero em questao.

A substituigao na equag3o 3 produz

DS (p1 - p2) /e = p (p1 - p2)/ ¢ (5)

q

geralmente referido como "constante de permeabilidade",

(U2

onde p= D §
GRIFFIN JR. & SACHAROW (20). Este é um valor constante a uma dada
temperatura, quando a lei de Henry e obedecida e a constante de difuy

sao & independente da concentragao do gas, LUTZ (50).

2.2.2. Fatores que influenciam a permeabilidade ao vapor d'agua.

As modificagoes das constantes de permeabilidade, de difu

sibilidade e do coeficiente de solubilidade, estao de acordo com

as seguintes relagoes :

o =, e-Ep/RT (1)
D =D o ~Ed/RT (6)
S = g e-Hs/RT (7)
)
e consequentemente
Ep = Ed + Hs (8)
onde :
Ep = energia de ativagao requerida para permitir a

transferencia de 1 mol de gis.
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Ed = energia de ativagao para a- difusao

Hs calor da solugao desenvolvido ou consumido na solu-

¢ao de 1 mol de gi3s no polimero.

A constante de difusao esta relacionada com a menor com-
pactagao estrutural e a facilidade para a separacao das cadeias do
polimero para a acomodagao da molécula de um gas que se difunde . A
constante de difusao depende do tamanho e da forma da molécula que

se difunde e da configuragao da embalagem, HALL (23).

Uma importante propriedade dos polimeros poliolefinicos
€ a sua baixa permeabilidade ao vapor d'agua, MADT et alii (52) s
CABRAL & SOLER (11), STANNETT & YASUDA (91), WILLE (96), GRIFFIN JR
& SACHAROW (20). Isto & facilmente compreendido pela sua natureza
quimica, MORRISON & BOYD (63). As poliolefinas nao possuem grupos
polares e consequentemente tem coeficientes de solubilidade extrema
mente baixos para o vapor d'agua e aléem disso possuem baixas ener -
gias de ligagao que proporcionam altas consﬁantes de difusao. Os
baixos valores para a permeabilidade das poliolefinas ao vapor d'a-
gua sao Principalmente atribuidas a solubilidade excessivamente bai
*a do vapor d'agua nestes polimeros.

Para RCGERS et alii, citado por STANNETT & YASUDA (91) ,
a constante de permeabilidade p pode ser considerada como uma fun -
¢ao das propriedades do Polimero, da natureza das moleculas pene-
trantes e da interagao destas com o polimero. Assim, a constante de
pPermeabilidade de um polimero i para um gas ou vapor k pode ser ex-
Pressa na equagao seguinte

p. = F, G oi, k ' (9)
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onde

F = & uma fungao das propriedades do polimero (flexibili
dade das cadeias, densidade, energia de ligagao ou coesao, grau de
ligagao cruzada, cristalinidade e/ou distribuigao dos cristalitos |,

esferolitos e assim por diante).

G = & uma fungao das varias propriedades do gas (polari-
dade, temperatura critica, tamanho e forma das moléculas do gas ou
vapor).

¢ = e um fator de corregao devido a interagao entre o

polimero e as moléculas penetrantes.

Dentre as propriedades de um polimero, um fator importag
te que afeta a constante de permeabilidade & o seu grau de cristali
nidade, KAREL (38). FEm materiais semi-cristalinos parte do volume
e ocupada por agregados ordenados das cadeias poliméricas, denomina
das de cristalitos. Estes sao considerados impermeaveis a gases e
@ vapores. 0 volume restante & ocupado por regioes amorfas, isto e,
cadeias poliméricas em um estado desordenado. Uma diminuigao de o
com o aumento do grau de cristalinidade tem sido encontrado por al-
guns investigadores, BENT (7), MICHAELIS & PARKER, JR. (57), MORGAN
(62), MYERS et alii (65), DOTY et alii (17). Dentro do cristalito a
cadeia toma a conformagao zigue-zague planar (polietileno) ou uma
conformagao espiralada (polipropileno), ALFREY & GURNEE (3). O efei
to da cristalinidade sobre a constante de difusio nao e tao direto
quanto o & sobre o coeficiente de solubilidade. Desse modo, a cris-
talinidade ajuda a reduzir a permeabilidade pelos efeitos combina -

dos da redugao do fluxo de moleculas, da resisténcia dos cristali -
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tos a difusao e da restrig3o da mobilidade  das cadeias polimaricas,

Outro fator que influencia a constante de permeabilidade
€ a sua densidade. No caso do polietileno, a correlagao exata da
sua constante de permeabilidade com a densidade & dificultada pela
variagao na morfologia do polimero devido a variagao molecular ou
pelo tipo de tratamento a que o mesmo e submetido, STANNETT & YASUDA
(91). Isto significa que amostras de mesma densidade podem ter dife
rentes valores para a constante de permeabilidade. A correlagao da
permeabilidade do polietileno com a sua densidade tem sido reporta-

da por ALTER (4).

As constantes de permeabilidade e de difusibilidade podem
ser expressas pela equagao de Arrhenius e desta maneira valores em
diferentes temperaturas T, podem ser calculadas de um valor T, e a

energia de ativagao por meio das seguintes relagoes :

log p2 = log p; + Ep/4,6 (1/T,- 1/T,) » (10)
log D2 = log Dy + Ed/4,6 (1/T; - 1/T,) (11)
onde p;, p, e Dy, D, sao respectivamente, as permeabilidades e as

difusibilidades nas temperaturas TloK e TzoK e Ep e Ed sao as ener-

gias de ativagao em calorias por mol.

O mecanismo de permeagao do vapor d'agua atraves de fil-
mes poliméricos & mais complexo do que aquele dos gases fixos. No
caso de poliolefinas as constantes de permeabilidade sao independen
tes da pressao de vapot. ROUSE (81) mostrou que esta linearidade
na velocidade de transferéncia com a pressao de vapor & devida a

efeitos imprevistos que se neutralizam, isto €, a constante de difu



17.

sao diminui com a umidade relativa enquanto o coeficiente de solubi-
lidade aumenta. Em trabalho mais recente YASUDA & STANNETT (99) en -
contraram que tanto a difusibilidade como a solubilidade eram inde -
pendentes da pressao de vapor e afirmam que os resultados de ROUSE
(81) foram devidos ao uso de uma amostra oxidada de polietileno ou

outras razoes nao declaradas pelos autores.
2.3. Isotermas de absorgao d'3gua

A tendencia existente para o desenvelvimento de mais alimen-
tos com baixo teor de umidade tem aumentado de importancia o conheci
mento das caracteristicas de equilibrio de umidade. Esta compreensao
dos fenomenos de absorcao e dessorgao, conduzem ao estabelecimento
das atividades d'agua para o produto alimenticio, proporcionando as-
sim, as informagoes necessarias para a sua estabilidade durante a
armazenagem, BOSIN & EASTHOUSE (10), PALNITKAR & HELDMANN (68), TAY-

LOR (93).

Como tem sido mostrado por SALWIN (83), SCOTT (87), ROCKLAND
& NISHI (80), T.ABUZA (42), a relagao entre a perda de qualidade de
um alimento e o seu conteddo de umidade & melhor representada pelo
termo atividade d'agua ou A . A atividade d'3agua define o grau no
qual a agua presente no alimento, esta impedida ou ligada e desta ma
neira indisponivel para outras reagoes. Do ponto de vista fisico-qui
mico, a atividade d'dgua & definida como a pressao de vapor de quili
brio que a agua exerce em um glimento (pnzol dividido pela pressao
de vapor de dgua pura (po) na temperatura do alimento. A atividade

d'agua também pode ser definida como a umidade relativa do ar (ZUR )
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na qual um alimento, se mantido neste amhiente, ngobganha e nem per
de umidade para a atmosfera. Em forma de equagao, isto se transfor-

ma em

Aa - szO

/ P, = TUR(%)/100 (12)
QUAST & TEIXEIRA NETO (75), TEIXEIRA NETO et alii (94), de-
ferminaram as atividades d'dgua de intmeros produtos alimenticios
Seus resultados sao de interesse na avaliagao das estabilidades cor
respondentes. Os autores também fazem referencia aos materiais de
embalagem que podem ser utilizados em tais produtos partindo do co-
nhecimento de suas curvas isotérmicas que estabelecem a relacgao
existente entre o conteudo de umidade em equilibrio de um alimento
e os diferentes valores de atividade d'agua a uma dada temperatura
mantida constante. Ass$im, as isotermas de absorgao d'dgua sao essen
ciais no estudo da conservagao de alimentos desidratados e a sua
analise ja mereceu trabalhos de Pesquisas e de revisao por indmeros
autores, LABUZA (43, 44, 45), LABUZA et alii (46), QUAST (71) yTEI-
XEIRA NETO & QUAST.(QS), GRONINGER (21), SARAVACOS & STINCHFIELD

(86), GAL (19), HAGERDAL & LOFQVIST (22).

O conhecimento das isotermas de absorgao d'3agua & indispen-
savel para um projeto adequado de embalagens permeaveis, QUAST &
GIL (72), SALWIN & SLAWSON (85), e para estabelecer o teor de umida
de que resulta em vida de prateleira mais longa, QUAST & TEIXEIRA
NETO (76), eliminando os estudos de armazenagem experimentais de

umidade residual varidvel do produto alimenticie.

IGLESIAS & CHIRIFE (31), utilizaram os resultados experimen

tais publicados na literatura Para calcular os teores de umidade
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correspondentes a camada monomolecular. Os mesmps autores, IGLESIAS
& CHIRIFE (32, 33), calcularam os valores de absorgao de umidade e
realizaram um trabalho de revisao sobre o emprego de equagoes de
isotermas de absorgao d'dgua em alimentos. CHIRIFE & IGLESIAS (13)

Propuseram uma equagao que pode ser utilizada para descrever as iso
termas de absorgao d'dgua em alimentos com elevado conteiido de agu-
car. LABUZA (43, 44, 45) revisou a aplicabilidade de algumas equa -
goes para a descrigao das isotermas de absorgao d'agua. CHUNG &
PFOST (15) descreveram uma equagio para aplicagao em graos de cere-
ais. Estas equagbes parecem estar baseadas em principios fisico-qui
micos. CHUNG & PFOST (14), também determinaram as modificacoes nas
energias livres e calores de absorgio e dessorgao em graos de cere-
ais. MIZRAHI et alii (59) também derivaram uma equagao para a iso -

terma de absorgao d'agua em repolhos.,

A forma da isoterma reflete a maneira como a agua esta

ligada no alimento, WOLF et alii (98), ACKER (1). O caso mais sim -

Ples de isoterma & aquele no qual a lei de Henry e obedecida. Em
muitos casos as isotermas nio sao lineares e nos casos em que a
agua se encontra ligada, as isotermas podem assumir as formas do

tipo .II ou do tipo III, como mostrado na figura 1, LABUZA (44). Na
isoterma do tipo II pode-se verificar que a agua no alimento pode

ser dividida em trés regioces :

(1) regiao monomolecular, com uma atividade d'agua de
cerca de 0,3 (primeira inflexao). Neste caso a Agua esta ligada enm

sitios polares de energia relativamente elevadas.

(2) regiao multimolecular, onde ocorre um rapido aumento
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FIGURA 1 - Diferentes tipos de isotermas de absorgao d'agua.
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do conteiidp de umidade, com uma atiyidade q’ﬁgna de 0,3 a 0,7.

(3) Tegiao de condensagao, onde a 3gua se condensa na estru
tura porosa do alimento e atua como solvente para diversos solutos,

com uma atividade d'agua superior a 0,7.

Os resultados obtidos por inUmeros pesquisadores demonstram
que a umidade residual de um alimento liofilizado, desempenha um pa
pel de decisiva importancia na sua estabilidade durante o armazena-
mento, MALONEY et alii (54), MARTINEZ & LABUZA (55). Segundo postu-
lam alguns autores, a umidade residual associada a um produto liofi

lizado em forma de camada monomolecular, proporciona uma maxima

estabilidade durante o armazenamento deste, STEVENS & THOMPSON (92),

SALWIN (84).

Os efeitos da temperatura sobre as isotermas de absorgao
d'agua tém sido estudados para inumeros produtos. Normalmente . uma
modificagao na temperatura resulta em uma alteragao proporcional na
curva de umidade relativa de equilibrio para cada nivel de umidade
(figura 2). Assumindo-se condigoes iniciais sob a curva TO, um au -
mento va temperatura transportara a isoterma para a curva T + ATO e
€ a temperatura for reduzida, sua isoterma sera transportada para
a curva T - AT®, ROCKLAND (79), AUDU et alij (5), RASEKH et alii
(77), PALNITKAR & HEEDMAN (68), LABUZA (44), SALWIN (84), LANDROCK
& PROCTOR (47). Em geral, o fenomeno de absorgao obedece a equagao

de Clausius Clapeyron, cuja relagcao é mostrada abaixo

d(lnA )
. a = = g_s. (13)
d(1/T) R

Desse modo, se as isotermas forem realizadas em diferentes tempera-
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FIGURA 2 - Representacgao do efeito da temperatura sobre
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turas elas mostrarac uma diminuigdo na quantidade absorvida com um
aumento na temperatura, em atividade d'dgua constante. Dos dados
obtidos desta maneira, quando os valores da atividade plotados con-
tra reciproco da temperatura absoluta, em conteldo d'agua constante,
uma linha reta & obtida. A inclinagao desta linha de acordo com a

equagao 13 & - Qs/R.

Outro fator que pode afetar a posigao da isoterma de um ali
mento desidratado, seria o tamanho da particula, porém estudos rea-
lizados por RASEKH et alii (77) com concentrado protéico de peixe e
LLADSER & PINAGA (49) com abacate desidratados, reiteram que a dife
feénca no tamanho da particula nao parece influenciar a absorgao
d'agua. Alem disso, seus resultados estao de acordo com os de BEN -
SON & ELLIS (8) gque encontraram que a velocidade de absorcao d'agua

reé.a farinha de trigo nao era afetada pelo tamanho de particula.

As isotermas de absorcao d'agua dos alimentos podem ser
interpretadas com base €m seus componentes bésicos, isto e,os mate-
riais polimeéricos (proteinas, amido, pectina) e sdlidos soluveis(a-

cucares, acidos, minerais). Os sélidos soliveis absorvem pouca

—
[k

meros. Quando a pressao do vapor € aumentada acima da pressao de
vapor da solugao saturada dos solidos soluveis, a absorcao aumenta
consideravelmente e uma solugao €& produzida. A absorgao maxima d'a-
gua em alimentos entre 10 e 30 °c pode ser devida a uma combinagao
de dois efeitos opostos, isto e, aos solidos soluveis dissolvidos e
o efeito da temperatura sobre a absorgEo do vapor d'agua dos mate -

riais Polimericos, SARAVACOS & STINCHFIELD (86). Como regra, pode -
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-se afirmar que proteinas e amidos absorvem mais agua em baixas ati
vidades do que os materiais gordurosos ou substancias cristalinas
como os agicares. Os agucares apresentam um problema devido a modi-
ficagoes em suas estruturas de um estado amorfo para o estado cris-
talino, MAKOWER & DYE (53), KAREL (38). Estas modificagoes liberam
agua que sera captada por outros materiais, tornando o produto pega
joso e duro e consequentemente indesejavel, PISECKY (70), JUNK et
alii (37). SIMATOS & BLOND (88) reportaram que o carater higroscopi
co e a capacidade de produgao de "caking" de produtos desidratados

sao atribuides aos agicares no estado amorfo.

Existem varias equagoes capazes ‘de exprimir relagoes isoter
micas em alimentos desidratados, TAYLOR (93). Entre elas , a equa -
¢ao de Henderson, HENDERSON (28), permite a caracterizacao de uma

isoterma seguindo a expressao abaixo :

n
.-T .
1 -4 = e °T0, (14)
a
sendo :
c e n = constantes dependentes das caracteristicas
do material
o
T = temperatura ( K)
U= conteddo de umidade de equilibrio (percenta-
gem, base seca).
e as demais variaveis tem o significado indicado anteriormente.
Na forma logaritimica esta equagao resulta em,
1
1n | In ( ) = 1ln (¢T) + n 1 n (U ) (15)
1 - a . e
a

que corresponde a equagao de uma reta. Esta permite :
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(a) extrapolaggb dos dados obtidos para outras umidades rela
tivas e contelddo d'agua.

(b) a determinagao do efeito da temperatura sobre os valores
relativos,

(c) a construgao de uma curva isot@rmica com poucas observa-
Goes experimentais (duas).

(d) a informagao ou registro dos dddos de umidade de equili-
brio tomando por base os valores c e n.

Alem disto a formula, de acordo com HENDERSON (28), pode ser

aceita pelas seguintes razoes :

l. a derivagao encerra alto rigor termodinamico.

2. os resultados experimentais coincidem com os valores cal-~-
culados de modo marcante.

3. os deslocamentos correspondentes a curva calculada apre -
sentam uma mesma ordem de grandeza quando comparados com 0s valores
experimentais.

4. a equagao satisfaz ainda as seguintes caracteristicas iso
térmicas :

(a) a umidade relativa de equilibrio & zero no conteudo de
umidade zero.?

(b) a umidade relativa de equilibrio aproxima-se de 100 7

quando o conteudo de umidade se torna infinito.

(c) a indicagao da curva aproxima-se do infinito quando o

conteudo de umidade aproxima-se de zero ou infinito.

SING & OJHA (90) encontraram que esta equagao descreve corre

tamente a dependencia das isotermas de nozes moidas e pimentas desi-
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dratadas pela temperatura. ROCKLAND (78) ao analisar experimentalmen
talmente a validez dos postulados de Henderson em uma extensa serie
de alimentos, evidenciou a existencia de dois processos independen-
tes de absorgao d'agua, em lugar de uma unica reta. LLADSER & PINA-
GA (49), estudando os dados de absorgao em abacate liofilizado a
luz da equagao logaritimica observaram que em lugar de uma reta, Os
dados definem duas porgces retilineas de distintas pendentes. TAYLOR
(93) verificou que o emprego da equacao logaritimica produz uma
linha reta somente em poucos casos. Pode ser notado, entretanto,que
suas observagoes quando expressas em termo de equacao de Henderson,
podem ser aproximadas razoavelmente por uma linha reta. IGLESIAS &
CHIRIFE (34), confirmaram as observagoes de ROCKLAND (78) no senti-
do de que a aplicagao da equagao 15 pode ser usada para caracteri -
zar em muitos casos trés processos independentes de absorgao.Entre-
tanto eles concluiram que estes processos nao devem ser concidera -
dos como uma definigao precisa e inequivoca do estado fisico da
agua nos alimentos. IGLESIAS & CHIRIFE (35) verificaram que em mui-
tos casos os dados experimentais de absorgao podem ser encontrados

pela equagao 15.
2.4, Conteudo de umidade e vida de prateleira

A protegio proporcionada por uma embalagem ao produto e de-
terminada em primeiro lugar, pela sua capacidade de atuar como um
obstaculo entre os ambientes externo e’interno com o qual o alimen-

to esta em contacto. A escolha de uma embalagem aceitavel para con-

digoes ambientais particulares, requer informagoes exatas das pro -
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priedades do produto a ser embalado. Conhecendo-se as alteracgoes
proprias do produto, pode-se entao selecionar materiais de embala-

gem com permeabilidade permissiveis, por exemplo, para o vapor

¢'agua, oxigénio, luz e gds carbonico, que preservem a sua qualida

=%
m
[y
3
[
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apos a desidratagao e lhe outorguem uma vida de prate -

. -~ 13
ira especifica.

[
(1

A

A vida de prateleira depende de uma séerie de fatores, tais
¢omo : temperatura, umidade relativa de equilibrio, pressao par -
cial de origenio,luz, permeabilidade (ao vapor d'agua e aos gases
permanentes) e configuragao da embalagem. Os fatores variaveis
tumidade relativa de equilibrio, pressao parcial do oxigenic), po-
dem exercer efeitos prejudiciais suficientemente complexos, reque-

rendo métodos numéricos para a predigao de sua vida de prateleira.

KAREL (39), baseou-se em diversas suposigoes acerca dos ma-
teriais de embalagem, que podem ser tomadas como principios para
a realizagao de uma série de estudos sobre os mesmos. Estes princi

rios sao :

(1) as propriedades de um alimento que determinam a qualida
de (F) dependem da condigao inicial do alimenteo (Fo) e das reagoes
que as modificam com o tempo (t) e estas reagoes, por sua vez, de-

pendem do ambiente interno na embalagem (I).

Assume-se que os mecanismos de deterioragao que limitam 4
vida de prateleira e suas dependencias pelos parametros ambiencais
(oxigenio, atividade d'agua, temperatura) pondem ser descritos por
uma fungao matematica, nao necessariamente analitica, como se des-

creve na equagao 16.
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dD
dt

= f (UR, P_, T) . (16)
02

onde

.- Indice de deterioragao
\\y\f**- tempo

UR - umidade relativa

0, - pressao parcial do oxigenio

T - temperatura

(2) o nivel de deterioragiao aceitavel maximo, pode ser deter
minado pela relagao entre os testes objetivos de deterioragao  com

os parametros organolapticos ou toxicologicos.

(3) o ambiente interno (I) depende da condigao do alimento
(F), das propriedades da embalagem (B) e do ambiente externo (EO)
Assume-se que modificagoes nos parametros ambientais podem estar
relacionadas com as propriedades do alimento e da embalagem ( ver

equagao 17).

b
1

f (ao, t, UR, K T ) (17)

1 v Koo

a_ - atividade d'agua inicial do alimento em uma dada tempe-
ratura,
Ky--+K -~ constantes de absorgao e de difusdo (caracteristicas do

alimento e da embalagem).

(4) as propriedades caracteristicas da embalagem podem, por
Sua vez, estar relacionadas com os ambientes externos e internos (I

e EO).



29.

(5) as varias equagoes podem ser combinadas e os resultados
predizem a vida de prateleira ou recomendam a embalagem mais adequa

da para uma dada condigao de armazenamento.
)

' Algumas pesquisas recentemente tem sido realizadas para pre-
dizer a priori, a vida de prateleira de alimentos acondicionados em
embaiagens flexiveis. Durante os ultimos anos, técnicas tem sido de
senvolvidas com a finalidade de presumir-se a vida de prateleira
de alimentos embalados, fundamentada em teste§ de laboratorio basea
des na cinetica das reagoes de deterioracao e nas propriedades de
transfe;éncia de massa dos materiais de embalagem. Revisoes e pes -
quisas foram publicadas por KAREL (38, 39), LABUZA (44, 45), HAYAKA
WA & ROSSEN (26). O principal inconveniente destas técnicas & o tem
po relativamente longo para avaliar os parametros cinéticos da dete
rioragao em contraste com a obtencao das constantes de transferén -
cia de massa para os materiais de embalagem que sao rapidamente ava |/

liadas pelos métodos correntes, KAREL (38), KAREL et alii (40).

A protegao contra a umidade & um problema de significativa
importancia na embalagem, desde que praticamente todos os alimentos
podem ganhar ou perder umidade. Os alimentos desidratados apresen’ -
tam um problema particularmente dificil, visto que muitas reagoes
deteriorativas que os afetam dependem do conteddo de umidade, como
por exemplo, a recristalizagao de agicares e "caking", MAKOWER &

DYE (53), SALMERON & TOMAS (82).

A predicao de niveis de protegao requeridos contra a umidade
tem sido alcangado para produtos nos quais o conteudo de umidade eri

tico pode ser especificado. 0 Processo geralmente usado € o seguin-

te:
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(1) uma isoterma relacionando o conteiido de umidade e a ativi
dade d'agua ou umidade relativa de equilibrio & obtida para um dado
produto em condigoes de temperatura representativa de armazenagem .
Pode-se verificar que estas isotermas nao sao lineares, porém inume-
ros pesquisadores preferem simplificar os calculos subsequentes ,pela
aproximagao d; isoterma com uma linha reta que passa pela origem ,
HEDSS & EICHENER (27), LABUZA (45), QUAST & GIL (72), MADI et  alii

(52). A equagéo que representa esta aproximaggo e

U, = UR. K ' (18)
onde
U, = conteudo de umidade no equilibrio (g de H,0/g de soli
dos).
K = constantes para um determinado alimento

(2) a permeabilidade ao vapor d'dgua de um material de emba-
lagem e determinada na temperatura de armazenagem desejada. De novo,
uma linearidade é assumida entre a diferenga de pressao de vapor e

a velocidade de transferencia, para fornecer a equagao 19.

q = d_m = o A (Pl - Pz)/ I (19)
dt
onde :
dm/dt = velocidade de transferéncia do vapor d'agua
A = area de embalagem

(3) o conteudo de umidade critico (U ) parz um alimento cspe-
m
L]

cifico € assumido ou determinado experimentalmente.

(4) a umidade relativa na qual o alimento esta sendo armazena

do e determinada e naturalmente esta corresponde a uma definida pres
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sao de vapor d'agua.

Pode-se de um modo geral, esquematizar a transferencia de uml
dade de fora da embalagem para dentro, dividindo-a em tres regloes ,

(figura 3), MADI et alii (52).

As equagoes que descrevem a transferencia de umidade nas tres

regioes, sao as seguintes :

(1) Transferencia do exterior para o interior da embalagem ,

QUAST & GIL (70).
dm/dt = > A (p;y - ©p2)/ & (20)

Multiplicando-se ambos os membros da equagao 20 por 100/M em

que M e a massa total de matéria seca dentro da embalagem,tem-se :

m
d( x 100)
) ] 00 A g
M = 1090 4 (py - p2) (21)
dt M ¢
na qual m/M x 100 & realmente o teor de umidade (%) expresso sobre
a materia seca.
Fazendo-se m/M x 100 = U, tem-se :
du 00 paA
i i—ﬁ—%— (p1 - p2) (22)

A equagao diferencial 22 descreve a variagao do teor de umida
de do produto embalado com o tempo. O coeficiente

100 p A
Me

contém apenas constantes fisicas que caracterizam a embalagenm e c

produto.

Pode ser visto que P, =P, UR/100, isto &, a pressao de vapor



Transferéncia do exterior para o
/_Embologem interior da embalagem

I o Transferéncia do interior da em_
Q\\ balagem ‘a superficie do alimen

fo
xo

ifusao através do alimento

Alimento

FIGURA 3 - Esquema de transferéncia d'agua do meio ambiente

para o produto alimenticio.
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de um ambiente & igual a pressao de vapor d’'agua para a temperatura

do ambiente multiplicado pela umidade relativa tambem do ambiente.

A pressao de vapor dentro da embalagem (p,) & uma fungao do
teor de umidade do produto. Essa fungao constitui a isoterma de ab-
sorgao d'agua do produto, mostrada na figura 42. A curva mostra a
relagao entre o teor de umidade e a umidade relativa do equilibrio

(UR, Z).
UR = p, /po. 100 (23)
Se essa tungao pudesse ser representada por
p: = £ (U) (24)

entao p, seria substituido em 22 por f (U) e esta equagao poderia
ser integrada. Dessa forma, seria possivel calcular o tempo t neces
sario para o teor de umidade passar de um valor inicial, Uo' a um

- . . -
valor maximo permissivel, Um'

Assumindo-se, como dito anteriormente, a linearidade da iso-

terma
Ue = UR. K ' (18)

e substituindo na equagao 23, tem-se

p2 = Uep°/100 K- (25)

substituindo 25 em 22, tem-se

U
a . 100 p 4 (pr - e Po )
dt m €

100.k

Multiplicando-se por p°/100.K e 100 . K/po, tem-se :
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dau _ 100 o A Py p;. 106 K -1
dt M e 100" Py ©
du - 100. p. A Py dt
p1 . 100 k Mo.oe 100.k
- - Ue
Py
Integrando-se de Uo a Um’ resulta
- -
Py. 100 K
> - U
In 0 = |P - APy . (26)
P, 100 k
- M. €. k
m
Po
Como p, = »p UR/100, pode-se escrever esta equagao do se -
quinte modo
UR. K - U o p
1n = v Yo t ou
UR. K - U M.E K
=
Ue B Uo _ A po t (27)
1n =
u -0 M ., € K
e m
onde
UR.K = U = umidade relativa de equilibrio do produto (Z)
Uo = umidade inicial do produto (%)
u, = umidade critica do produto (Z)
K = tangente da isoterma

2. Transferéncia do interior da embalagem para a superficie

do produto
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dm  _ A, w (p2-p__2) (28)
—_— = T sp
dt
onde
- (o 2
w = coeficiente de pelicula do produto (g de agua, por m :
dia. mmHg)
Pep™ pressao de vapor d'agua na superficie do produto (mmHg)
p
Atraves de resolucoes matematicas e integrando-se de Uo a Um’
tem—se
Uu - 10U A,c.p
1n - 2 = 2 t (299
u -0 M.K
e m
3. Difusao dentro do alimento
du du
dt d x?°
Atraves de resolugoes matematicas e integrando-se de U a
U , tem - se
m
u =10 D
In = 2l = 2 t (31)
U -U L.
e m
em que
L = espessura do alimento (micra)
Quando se tem uma embalagem protegendo o produto contra a
passagem de umidade, a transferencia de vapor d'agua de fora para

dentro da embalagem, e lenta. Sendo assim, assume-se que ha uma uni
formidade na transferéncia do vapor d'agua e o fenodmeno que rege es

te ganho de umidade & o da transferencia do exterior para o interi-

or da embalagem (equagao 27) .
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De um exame cuidadoso da equagao 27, resultam conclusdes mais

gerais, tais como ;

(a) o primeiro termo da igualdade & adimensional e represen-
ta a mudanga maxima admissivel no teor de umidade a partir de um

teor inicial.

(b) o coeficiente de t, p.A.polM.e.K, contém apenas constan-
tes que definem o tipo de embalagem e as condigoes de armazenagem .
Assim, para uma mesma mudanga no teor de umidade, o tempo maximo

de armazenamento é:

19 - diretamente proporcional a massa de produto contido na

embalagem (M) e a espessura da embalagem (g).

29 - inversamente proporcional 3 permeabilidade (p), a area
de embalagem (A) e & pressao de saturagio do vapor d'agua a tempera

tura do armazenamento (po).

Pode~se concluir também da equagao 27 que duas embalagens a-
presentam comportamento identico, do ponto de vista de vida do pro-
duto, em relagao ao aumento do teor de umidade, desde que o coefici
ente p.A.pO/M. €, para ambas, sejam identicos, independente do va -
lor numerico das constantes individuais., Esta conclusiao & de grande
utilidade para aplicar os resultados experimentais com embalagens

Pequenas a embalagens grandes de diversas configuragoes.



3. MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado nos laboratorios do Departamento
de Ciencia dos Alimentos da Escola Superior de Agricultura de Lavras,

em Lavras-MG, no periodo de junho a novembro de 1980.

As amostras de Manana liofilizada da variedade '"nanica'", per
tencente a especie Musa cavendish,Lambert, com particulas variando
de 2,0 a 5,7 mm, foram fornecidas pela LIOVAL - Alimentos Liofiliza-
dos S.A. (Morretes=-PR). Os filmes de polietileno com espessuras de
28,.50 e 73 u e poliprppiléno (35,55 e 80 ) foram concedidos pelas
empresas EDEA PLASTICOS E EMBALAGENS LTDA. E SHELL QUIMICA DO BRASIL
S.A. (Sao Paulo - SP). Antes do inicio do trabalho experimental os
filmes foram mantidos em sala com temperatura e umidade relativa con

troladas (22 :,OC e 607 UR, respectivamente).

3.1. Contelido de umidade da banana nanica liofilizada

A medida do conteudo de umidade da banana liofilizada foi

realizada pelo método gravimétrico conforme HORWITZ (29), com a se -
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guinte modificagio i a secagem da amostra foi realizada em estufa ,

com ventilagdo a 60 °C por 192 h.
3.2, Umidade relativa de equilibrio

3.2.1. Secagem das amostras

Para determinar as isotermas de absorgao, & necessario fazer
~se antes a secagem completa da amostra. Para evitar transformagaes
na banana liofilizada, essa secagem foi feita em estufa com circula-
¢ao de ar a 60 °C durante oito dias. Utilizou-se 1 g da amostra para

verificagao do peso constante.
3.2.2. Ambientes de umidade relativa controlada

Os ambientes com diversas umidades relativas foram obtidos
dentro de dessecadores - contendo solugoes saturadas de sais, O'BRIEN
(66). As caracteristicas das solugoes empregadas estao resumidas na
tabela 3. A condigao de saturagao das solucgOes de sais foram verifi-

cadas com frequéncia, fazendo-se uso de um higrometro Weather-measu-

re modelo HT-110, )

3.2.3. Absorgao de umidade

As amostras de tamanho variando de 2,0 a 5,7 mm secadas

previamente foram transferidas para os dessecadores contendo as solu

¢oes saturadas gerando os niveis de atividade d'igua desejados. Em
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TABELA 3 - Atividade d'dgua e concentragao dos sais utilizados nas

temperaturas 22 e 38

°c.

Concentragao

Umidade felativa (%)

Sais
(g /100 ml) 22 °¢ 38 ¢
Mgc12. 6 HZO 300 33,5 31,0
R CO . 2 H O 150 44,0 40,0
NaCl 40 75,0 75,0
KC1 50 86,4 82,0
K SO 20 97,0 96,0
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seguida, os dessecadores foram transferidos para estufas com tempe-
raturas de 22 e 38 °C permanecendo per um periodo de quatorze dias.
Apos esse periodo, a maioria das amostras apresentava peso constan-
te. Seguindo-se, uma limpeza externa, com lengo de papel e pesagem
com uma precisao de + 0,1 mg. As amostras foram entac transferidas

para os dessecadores, nao se tendo observado alteragoes no peso. O
teor de umidade foi calculado com base na diferenga entre o peso fi
nal e o peso inicial da amostra. Todos os resultados foram expres -
sos em relagao a matéria seca. Quando as amostras atingiram equili-
brio, tambem foi feito um exame visual das principais transformagoes
ocorridas, em fungao da umidade relativa de equilibrio ('caking') e
a influencia dos tamanhos de particula (menor que 2 mm; maior que
2 mm e menor que 5,7 mm e da mistura composta de 157 de particulas
menor que 2 mm, 607 de particulas maior que 2 mm e menor que 5,7 mm
e 25% de particulas maior que 5,7 mm) sobre a cinética e o equili -

brio de absorgao.

Com o objetivo de ampliar a anialise do efeito da temperatu-
ra sobre as propriedades higroscopicas da banana liofilizada, foram
calculadas as constantes c e n da equag&o desenvolvida por Hend erson,
HENDERSON (28), pelo metodo dos minimos quadrados para as temperatu

ras de 5 e 57 °C.
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3.3. Permeabilidade ao vapor d'Agua

A permeabilidade ao vapor d'agua foi determinada por metodos
gravimetricos, utilizando-se o cloreto de calcio anidro conforme des
crito por KAREL (38). Os filmes foram cuidadosamente adaptados a
frascos com area de exposigao de 14 cm? em cujo interior era coloca-
do cerca de 75 g de cloreto de calcio (fig. 4) e os ambientes de tem
peratura (2,20, 38 e 75 oC) e umidade relativa (33, 75 e 95%) foram
estabelecidos fazendo uso de estufas termostatadas e de solugSes sa-
linas saturadas, WINK & SEARS (97). Uma relagao completa das condi -
goes utilizadas estao listadas na tabela 4. Os frascos foram acondi-
cionados em dessecadores Previamente evacuados (70 cm) e sem ventila

ao, contendo as solugoes salinas re ueridas para o nivel de umidade
G G

relativa desejado.

A partir dos dados (em duplicata) de adsorcgao d'agua pelo
cloreto de calcio anidro obtidos Por pesagem diaria, durante um pe -

riodo de até 11 (onze) dias, estimaram-se os valores da taxa de per-

meabilidade ao vapor d'agua (T.P.V.A, = g/m?. dia), da velocidade de
transferencia ao vapor d'agua (Q = g.u/m?.dia) e da constante de per
meabilidade (p = g.u/m?. dia. mmHg) dos filmes tomando a declividade

das curvas de transferéncia. Curvas de Arrhenius foram construidas to
- .

mando o logaritmo destes valores contra o inverso da temperatura ab-

soluta, com o fim de calcular as energias de ativacgao para cada fil-

me e condigoes experimentais.
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TABELA 4 - Condigaes para a determinaggéAda permeabilidade de filmes

flexiveis ao vapor dagua.

Temperatura Umidade Relativa ' .So}ugao'USada para a obten
°c ) ' 2) ¢ao da umidade desejada
2 95,0 ‘gua destilada
20 , 95,0 agua destilada
38 ' 33,5 Mg012.6 H,0
38 75,0 ~ NaCl
38 95,0 agua destilada

57 95,0 agua destilada
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3.4. Calculo estimativo da vida de prateleira

Sabe-se que, o0 conteudo de umidade de um produto acondiciona
do em filmes flexiveis a qualquer tempo sob condigoes de temperatura
e umidade relativa constantes, depende do conteudo de umidade relati
va de equilibrio do produto e da permeabilidade da embalagem. Conhe-
cendo~se estes dois parametros, o conteudo de umidade pode ser calcu
lado e, portanto, a vida de prateleira prevista, pelo emprego do se-
guinte modelo matematico, conforme HEISS & EICHNER (27), KAREL (38 ,

39), MADI et alii (52), QUAST & GIL (72).

U - U
In o= AR, (27)
\ Ue - Um M.e K
onde
U = umidade relativa de equilibrio do produto (%)
U0 = umidade inicial do produto (7)
Um = umidade critica do produto (Z)
P = constante de permeabilidade de filme (g.u/m?.dia mmHg)
A = area (m?)
P, = Pressao de vapor de saturagao do ambiente (mmHg)
M = massa do produto (g)
€ = espessura do filme (u)

K = tangente da isoterma

t = tempo (dia )



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Cinética da transferéncia de vapor d'agua

As figuras 5 a 16 mostram a cinética de transferencia de va-
por d'agua para os filmes de polietileno e polipropileno de diferen-
té€s espessuras, nas diversas condigoes de temperatura e umidade rela
tiva. £ facil perceber-se que existe uma relagdo linear entre o
grau de transferencia e o tempo de adsorgao d'agua pelo cloreto de
calcio anidro, obedecendo a equagao 2 (Lei de Fick) ratificando o en
contrado por BARRER (6), DAYNES (16), DOTY et alii (17), OTHNER &
FROHLICH (67) e HALL (23). Verifica-se ainda o efeito da temperatura
quando se estabelece o potencial constante de pressao de vapor (nes-

te caso, equivalente a 95% de umidade relativa).

4.2, Efeitos da espessura na T.P.V,A,

As figuras 17 e 18 mostram a dependencia da taxa de permeabi
lidade ao vapor d'agua (T.P.V.A.) com a espessura dos filmes de poli

etileno e Polipropileno em ambientes com diferentes teémperaturas e
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umidade relativa constante (95%). No case¢ do polietileno perceberse

um mesmo comportamentp, tendo-se uma queda inicial da T.P.V.A. da
ordem de 60-70Z com a duplicagao da espessura. Tais variagoes sao
bem caracterizadas nos filmes com espessura de 28 a 50 p. Para o

polipropileno, a dependencia da permeabilidade com a espessura se -
gué um comportamento diverso dependendo da temperatura em que foi
feito o experimento. Nas temperaturas de 2 e 20 °C a relagao de va-
riagao da T.P.V.A. com a espessura € semelhante a encontrada para
o polietileno, com quedas iniciais proximas a 80% com a duplicagao

da espessura, notadamente nos filmes com espessuras de 35 e 55 |V B
Em temperaturas mais altas (38 e 57 °C) a relagao mostra-se linear
com quedas menores da T.P.V.A. (da ordem de 50Z). Estes resultados

sao algo superiores aos encontrados por CHARLTON & DELONG (12), KA-
REZ et alii (41), MADI et alii (51), isto sendo provavelmente devi-
do a utilizagao de métodos dinamicos conseguidos em camaras climati

cas.

4.3. Efeitos da pressao de vapor na T.P.V.A.

As figuras 19, 20, e 21 mostram o efeito da pressao de vapor
sobre a T.P.V.A. do polietileno nas diversas espessuras. Note-se que
a partir de uma certa pressao de vapor € atingida uma T.P.V.A. mixi
ma que se mantem praticamente constante, independente do - aumento
desta. Assim verificamfse valores criticos para a pressao de vapor
de 47 mmHg e uma T.P,V.A. maxima de 22,5 -~ 26,5 g/m?.dia no polieti
leno com espessura de 28 Y; a mesma pressao de vapor critica e wuma

T.P.V.A. de 10,75 g/m?2. dia para uma espessura de 50 Uy e finalmente
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uma pressao de vapor critica de 17 mmHg e uma T.P.V.A. maxima de
4,50-7,2 g/m?.dia para a espessura de 73 ﬁ. Nos intervalos de pres-
sao de vapor inferiores 3as criticas, observa-se um comportamento di
verso. Quando se tem a umidade relativa constante e uma variagio
de temperatura, Pequenas mudangas de pressao de vapor provocam brus-
cas alteragoes na T.P.V.A. do filme. Além disto, observa-se que man
tendo a temperatura constante e variando a umidade relativa, ocorre
um comportamento semelhante ao anterior, todavia, resultando numa
T.P.V.A. menor para o filme e uma mesma pressao de vapor. Estes re-
sultados sugerem a existencia de fenomenos dependentes de mudangas
de temperatura e umidade relativa que exercem efeitos diferentes na
T.P.V.A. do filme, conforme ja observado por MADI et alii (51). E
evidente que mudangas de temperatura podem estar afetando a crista-
linidade do material polimérico incorrendo nas mudangas de T.P.V.A.
também observadas, BENT (7), KAREL (38), e MORGAN (62). No caso das
mudangas de umidade relativa, os efeitos estao relacionados com o
aumento do potencial de transferencia de vapor (A p). Estes fenome-

nos parecem minimizar-se com o aumento da espessura do filme (Figs.

20 e 21).

As figuras 22, 23 e 24 apresentam um comportamento semelhan
te para o polipropileno. Neste caso, todavia, o efeito da espessura
e mais notorio, Principalmente com relagao aos fenomenos decorren -
tes das mudangas de umidade relativa e temperatura previamente dis-
cutidos. Observa-se que nas diversas situagoes, os niveis de T.P.V.A,
pPara o polipropileno voltam a ser inferiores se comparados com os
encontrados para o polietileno, conforme MODERN PACKAGING ENCYCLOPE

DIA (61) MADI et alii (51,52).
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4.4. Efeitos da temperatura na T.P.V.A.

As- figuras 25 e 26 apresentam o efeito da variagao da tem-
peratura na T.P.V.A. de cada filme nas diferentes espessuras. Um
exame mais detido destas curvas mostra alguns desvios de dependen -
cia da T.P.V.A. com a temperatura absoluta. As energias de ativagao
(Tabela 5) ratificam este fato. A energia de ativagao mede o grau
de dificuldade que as moléculas de vapor d'agua encontram para
atravessar o filme e os valores calculados para as energias de ati-
vagao corroboram isto, resultando numa diminuigao da T.P.V.A. Nota-
se ainda que a medida que o filme aumenta de espessura a relagao de
dependencia da T.P.V.A. com a temperatura apresenta um comportamen-
to mais complexo. Isto pode ser devido a mudangas estruturais no
polimero do tipo discutido por DOTY et alii (18), LANGMUIR & SCHAE-
FER (48), MORGAN (62), que levantaram a hipotese do efeito das mu -

dangas de cristalinidade e consequente alteragao da permeabilidade

do filme. KAREL (38) considera tais mudangas como sendo devidas a
témperaturas de transigao criticas do material polimeérico que afe
tam o estado cristalino, a propria ordenagio molecular ou ainda 0

estado de agregacgao e ordenagao das cadeias poliméricas. Para o ca-
so do polipropileno (Fig. 26) o fendmeno se repete em grau mais
acentuado. Novamente tem-se um aumento nos valores de energia de
ativagao para éspessuras menores e temperaturas mais baixas. A exis
tencia de pontos descontinuos alterando a dependéncia linear da
T.P.V.A. com o inverso da temperatura absoluta ratifica a possibili
dade de mudangas estruturais tambem no polipropileno. De acordo com

MORRISON & BOYD (63) a disposigao dos grupos metila na cadeia deste
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TABELA 5 - Energias de ativagao para a difusao de vapor d'agua em

filmes de polietileno (PE) e polipropileno (PP) ( Kcal/

mol).

Filme Espessura (u) Intervalo de temperatura (OC)
40 - 2
PE 28 1,30
50 1,77
73 1,98
PP 35 2,13
55 5,03

80 5,36
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polimero tem efeito preponderante no seu grau de cristalinidade.Além
disso a maior ou menor T.P.V.A. de um filme, provavelmente depende
do grau de organizagao e tamanho de seus cristais, do metodo de pre-
paragao e do estado fisico do filme. Para MORGAN (62) o polietileno
poderia ser um dos materiais menos permeavel a umidade, todavia a
existencia de possiveis defeitos advindos do processo de fabricagao

podem comprometer tal propriedade em grau apreciavel. Os resultados
obtidos indicam que o polipropileno nas espessuras de 55 e 80 p apre
senta mudangas em sua energia de ativagao mais drasticas do que as
encontradas para o polietileno - se se levar em conta a queda de
T.P.V.A. com a diminuig3o da temperatura. O resultado pratico desta
analise sugere que o polipropileno & mais susceptivel a mudangas es-
truturais a altas temperaturas, mantendo uma melhor performance com
relagao a T.P.V.A. a temperaturas mais baixas.

Os valores encontrados para a energia de ativagao sao infe -
riores aos encontrados por STANNETT & YASUDA (91) e HALL (23), que
encontraram valores de 8 KCal/mol para o polietileno e de 10 KCal /
mol para o polipropileno, ratificando as mudangas estrutura%ﬁ nos po
limeros em estudo tal como verificado por DOTY et alii (17,18) ,LANG-

MUIR & SCHAEFER (48), MORGAN (62).

As figuras 27 e 28 mostram o efeito da temperatura nas velo-
cidades de transferencia nos filmes. A teoria indica que em condicoes
ideais as velocidades de transferencia tém um comportamento linear ,

com coeficiente angular negativo, KAREL et alii (41). Isto foi obri-

do para as condigoes deste estudo, principalmente nas faixas de me -

nor temperatura.
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4.5. Efeitos da pressdo de vapor na velocidade de transferSncia

do vapor d'dgua.

As figuras 29 e 30 representam o efeito da pressao do vapor
sobre a velocidade de transferencia do vapor d'agua (Q) nas diver -
Sas espessuras, para os filmes de polietileno e polipropileno res
pectivamente. Os resultados obtidos tanto para o polietileno como
para o polipropileno, evidenciam uma relagao linear que passa pela
origem. Verifica-se tambem que um aumento na espessura, de uma ma -
neira geral, acarreta uma diminuigao na velocidade de transferencia.
Alguns desvios sao aparentes no caso do polietileno (e= 28u), poreéem
uma representagéo linear parece ser suficientemente correta para
fins praticos. KAREL et alii (41). Esta linearidade na velocidade
de transmissao com a pressao de vapor parece ser devida a uma dimi-

nuigao na constante de difusao com a umidade relativa compensada com

0 aumento do coeficiente de solubilidade.

As figuras 31 e 32 apresentam os mesmos resultados em esca-
la logaritmica, corroborando-se ainda a proximidade do comportamen-

to linear discutido previamente.

Nas figuras 33 e 34 mostra-se a nao dependencia das constan

tes de permeabilidade dos filmes sob estudo com a pressao de vapor

d'agua.
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4.6. Isotermas de absorgao d'dgua

Nas figuras 35 e 36 estao representadas as isotermas de ab-
sorgao a 22 e 38 °C da banana liofilizada para amostras com particu
las variando de 2 a 5,7 mm. Nos diversos grupos de amostras conside
rados, observou-se que a cinetica de absorgao d'agua nao & influen-
ciada pelo tamanho da particula, conforme se mostra nas figuras 37,
38 e 39. Estes resultados estao de acordo com os de BENSON & ELLIS
(8), LLADSER & PINAGA (49), PALNITKAR & HELDMAN (68), que trabalha-
ram com farinha de trigo, abacate liofilizado e componentes de car-
ne de vaca liofilizada. Observa-se que para valores de atividade
d'agua até um nivel de 0,6 o grau de absorgao d'agua segue um com -
portamento praticamente linear, aumentando de modo mais significati
Vo a partir do referido nivel de atividade, principalmente na tempe

o

ratura de 38 "C (Figs. 37 e 38). Para valores de umidade acima de

75%Z, o produto liofilizado apresentou visual crescimento de fungos
ém grau acentuado, razao pela qual os valores que se mostram nos

graficos sao resultados de uma extrapolaggo.

A analise de uma isoterma para alimentos desidratados,apre-
senta certas dificuldades, devido Principalmente as seguintes ra-

zaes H

(a) a depressao da atividade d'3gua nos alimentos & devida
a uma combinagao de fatores cada um dos quais pode ser predominante

em uma dada faixa considerada, KAREL (38).

(b) as isotermas de absorgao d'dgua de um alimento represen

tam as propriedades higroscopicas integradas de numerosos constituin
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tes cujas caracteristicas de absorgao podem-se modificar como uma
enci i o Isi Tmi induzidas pelo
consequencla de interagoes fisicas e/ou quimicas induz

aquecimento ou outros pre-tratamentos, IGLESIAS & CHIRIFE (31,33).

(¢) como um alimento geralmente absorve agua, modificagoes
de sua constituigao, dimensoes ou outras propriedades podem ocorrer,
MCLAREN & ROWEN (56), podendo também levar a transformagoes do esta

do dos agucares contidos nos alimentos, KAREL (38).

A figura 40 mostra as isotermas de absorcao d'agua, conside
rando-se uma mistura de particulas de diversos tamanhos em diferen-
tes temperaturas (22 e 38 oC). Ela corrobora o fato ja comprovado
que ha um deslocamento da isoterma para a direita com o aumento da
temperatura, como ficou indicado na revisao de literatura. Atribui-
se este fenameno, a uma redugéo no numero de sitios ativos, como um
resultado de modificagoes fisicas e/ou quimicas induzidas pela tem-
peratura. Evidencia-se também que o mesmo conteudo d'agua produz
umidades relativas de equilibrio que aumentam proporcionalmente com

a elevagao da temperatura da banana liofilizada.

Uma das modificagoes mais comuns dos alimentos desidratados
devida a absorgao d'agua & o "caking'". Devido ao amolecimento ou 1i
quefagao, as particulas de banana liofilizada podem se aderir wumas
as outras e nao se separam espontaneamente apos secagem. O "caking"
tambeém pode ocorrer devido 3 cristalizagao dos componentes do aii -
mento. Sobre as isotermas das figuras 35, 36 e 40 as modificagoes fi

sicas mais importantes sao indicadas.

O efeito da temperatura sobre o conteido de umidade de equi

- . . . 13 eyl . i
Iibrio da banana liofilizada, em granulos de diversos tamanhos, foi
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FIGURA 40 - Isotermas de absorgao d'agua de uma mistura

de particulas de banana nanica liofilizada

nas temperaturas de 22 e 38 OC.
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encontrado pele emprege da equagao 15, mantende a umidade relativa
constante e determ-nande a relagao entre temperatura e conteudo de
umidade. Os resultados obtidos sao mostrades na figura 41, Fica evi-
denciada uma queda no teor d'agua com o aumento da temperatura, se-
gundo o proposto por HENDERSON (28). Nota-se uma mudanga no coefi -
ciente angular, no momento em que a umidade relativa passa de 35 pa
ra 507. A figura 42 mostra os dados de absorgao resultantes da apli-
cagao da equagao de Henderson e as curvas, da mesma magnitude, apre
sentam o deslocamento caracteristico para a direita com o aumento
da temperatura. O mesmo se verifica na figura 43, onde as isotermas
de absorgao resultante tanto da aplicagao da equagao de Henderson (5 e

- o] ~ . R . .
37 7C) sao dispostas juntamente com os resultados experimentais.

Nas figuras 44 a 47, os dados de absorgao foram langados de
acordo com a equagao logaritmica 15 produzindo-se duas ordens de de
pendencia bem definidas. Este fendmeno sugere a existencia de dife-
rentes graus de ligagao de agua retida, como o evidenciou ROCKLAND
(78). Desta forma o mecanismo de absorgao d'agua para as condigoes
experimentais deste trabalho, pode estar regido por leis que depen-

dem do proprio nivel de teor d'agua na amostra.

Os valores das constantes c e n sao apresentados na tabela
-

6, os quais foram utilizados Para predizer o teor d'agua de equili-
brio para banana liofilizada em diferentes temperaturas. 0O calculo
destas constantes, Para cada uma das retas obtidas, se realiizou

com o emprego do metodo dos minimos quadrados, a partir do valor de
cT

2,3
cientes de correlagao para estes resultados variaram entre 95,00 -

). Os coefi-

coeficiente angular n e da ordenada na origem log(

99,997, (significancia ao nivel de 57 de probabilidade, pelo teste
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FIGURA 41 - Efeito da temperatura sobre o conteudo de umidade
de equilibrio da banana nanica liofilizada em gra

nulos de diversos tamanhos (mistura).
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TABELA 6 - Valores das constantes de equilibrio ¢ e n obtidas inse -
rindo os resultados experimentais na equagao desenvolvida

por Henderson.

I (OC) Intervalo de Valores das constantes
U.R. (2) R n

5% 5 <UR <35 2,29 x 10 ° 2,27 x 102
50 <UR <70 4,33 x 10 ° 1,36 x 10 °
22 %% 5 <UR <45 2,82 x 10 ° 2,48 x 102
45 <UR <85 3,90 x 10 ° 1,69 x 107
38 %% 5 <UR <40 2,73 x 10°°% 2,79 x 10 2
40 <UR <75 3,25 x 10 ° 2,41 x 102
57% 5 <UR <70 ° 2,46 x 103 4,01 x 10 2

* Valores calculados pela equagzo desenvolvida por Henderson

** Valores experimentais
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4.7. Vida de prateleira

As figuras 48 a 51 mostram a vida de prateleira de banana
liofilizada acondicionada em filmes de polietileno e polipropilenc
em fungéo da espessura, em ambientes controlados de temperatura e
umidade relativa. Ambos os filmes aumentam a sua vida de prateleira
de forma exponencial com o aumento da espessura, apresentando que -
das substanciais da mesma 3 medida em que se aumenta a temperatura.
Também se observa que o polipropilento apresenta uma melhor perfor-
mance quando comparado ao polietileno, principalmente nas temperatu

ras de 5 e 22 oC.

O comportamento dos filmes tendo em vista a vida de prate -
leira do produto estudado em fungao da umidade relativa é mostrado
nas figuras 52 a 55. Enquanto na escala decimal as curvas apresen -
tam um comportamento hiperbolico caracteristico, os graficos loga -
ritmicos mostram uma configuragao linear, ratificando o discutido
por LABUZA (42). Para o polieti]eno observa-se que as quedas no tem
Po de prateleira com o aumento da umidade relativa ambiental a uma
temperatura constante (38 oC) tem um mesmo procedimento, independen
te da espessura considerada. Para o polipropileno, no entanto, a
mudanga de eéspessura, parece afetar tambem o comportamento de depen

déncia do tempo de Prateleira com a atividade d'agua.

Nas figuras 56 e 57, & mostrado o efeito da pressao de va -

Por na vida de prateleira da banana liofilizada utilizando os fil -
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mes de polietileno e polipropileno de diversas espessuras. Notarse
que existe um valor critico para a pressao de vapor a partir do
qual a vida de prateleira nao o afetada, considerando uma dada es-
pessura de filme. O efeito da temperatura apresenta maior signifi-
cagao para valores inferiores a 22 oC, conforme se demonstra mais
claramente nas figuras 58 e 59. Nestas & marcante o superior desem
penho do polipropileno, principalmente nos filmes de maior espessu

ra localizado em ambientes com baixas temperaturas.

Uma visao global dos fatores que afetam a vida de

prateleira nas condigoes do experimento realizado, esta apresenta-

da nas tabelas 7 e 8.

Nos Anexos I, II e III estao os valores das variaveis
da equagao 27 e no Anexo IV a predigao da vida de prateleira do
produto sob estudo, foi calculada utilizando-se os dados de MADI

et alii (52), para a constante de permeabilidade (p),
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FIGURA 58 - Dependencia da vida de prateleira de banana na-
nica liofilizada em fungao da temperatura quan-

do acondicionada em filmes de polietileno de di
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TABELA 7 - Vida de prateleira de banana liofilizada, em fungao da
umidade relativa (temperatura 38 oC), acondicionada em
filmes de polietileno e polipropileno.

Filme (u) Condigoes de armazenamento

38°c/ 337 38°c/75% 38°¢/957
(dia)
PE 28 263 51 26
50 412 78 56
73 900 187 127
PP 35 591 53 39
55 472 70 46
80 789 178 104

M = 200 g

A= 0,028 m?

U= 2,42 %



114.

TABELA 8 - Vida de prateleira de banana liofilizada, em fungao da
temperatura,(95%7 U.R.) acondicionada em filmes de polie-

tileno e polipropileno.

Filme Condicoes de armazenamento
2°c/95% UR 22°c/952 urR  38°C/957% 57°C/95% UR
(dias)

PE 28 73 38 26 14
50 160 75 56 34
73 419 131 127 50

PP 35 107 47 39 21
55 596 104 46 28
80 1681 233 104 52

M = 200 ¢

A = 0,028 m?




5. CONCLUSOES

Considerando as condigoes e objetivos que envolveram a reali

zagao deste trabalho, tem-se a destacar as seguintes conclusoes

1. A cinetica de transferencia de vapor d'agua do polietile-
no e polipropileno & afetada principalmente pela temperatura, a es -

pessura do filme e em mencr grau pela pressao de vapor.

2, 0 filme de polipropileno apresentou uma melhor performan-

ce, principalmente nas condigaes de menor temperatura.

3. A constante de permeabilidade (p) de ambos os filmes re -
sultou ser independente da pressac de vapor d'agua a que os mesmos

foram submetidos.

4, O polietileno devera ser empregado em condigcoes onde a

temperatura pode estar sujeita a flutuagoes, devendo o polipropiicno
ser empregado quando as mudangas estao relacionadas com a umidade e

lativa do ambiente, sem levar em consideracao outros fatores de de -

terioragao.
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5. 0s filmes de polietileno com 73 U de espessura e de poli
Propilenoc, com 80 - podem propiciar um aumento na vida de pratelei-
ra da banana liofilizada da ordem de 5 vezes, se for considerado uma

redugao de 75 para 33% na umidade relativa a temperatura de 38 °c.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Possivelmente a temperatura e a pressao de vapor provo -
cam mudangas irreversiveis nos filmes que exercem influéncias consi
deraveis na performance dos mesmos ao longo do tempo. Seria interes
sante que uma analise microscOpica dos mesmos fosse realizada para

confirmar ou nao modificagoes estruturais do tipo discutido.

2. 0 comportamento do filme de polipropileno na temperatura
mais baixa selecionada neste estudo, sugere a necessidade de esten-
der a analise das caracteristicas de permeabilidade deste filme

- o
a outras temperaturas proximas a 0 -C.

3. A complexidade na analise das variaveis que podem inter-
vir na vida de prateleira de produtos desidratados podem ser melhor
compreendida se se langar mao de métodos de computagao para estabe-
lecer tais efeitos. Desta forma sugere-se que seja estendida a ana-

lise computacional partindo dos resultados experimentais aqui conti

dos.

4. 0 tamanho e forma geomeétrica da embalagem contendo produ
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tos de-alta higroscopicidade exercem certamente efeitos considera -
veis na vida de prateleira de tais produtos. Sugere—-se a ampliagao

deste trabalho incluindo tais vari3veis.



7. RESUMO

Filmes de polietileno e polipropileno de diversas espessuras
tiveram sua permeabilidade avaliada em condigoes ambientais simula -
das. A transferencia de vapor d'agua em tais condicgoes foi determina
da por analises gravimétricas utilizando como agente adsorvente )
cloreto de calcio (C1;Ca) anidro. Foram selecionados filmes com es -
pessuras variando entre 28 a 80 § e realizados estudos de transfergn
cia nas temperaturas entre 2 e 60 °C e umidades relativas variando
entre 33 e 957%. Tomando por base o comportamento isotérmico de bana-
na liofilizada e as caracteristicas de transferencia ao vapor d'agua
de tais filmes, a vida de prateleira foi estimada em diversos niveis

de temperatura (5, 22, 38 e 57 oC) e umidade relativa (33, 75 e 957).

Os resultados mostraram que a cinetica de transferéencia de
vapor d'agua do polietileno e polipropileno foi afetada Principaimen
te pela temperatura, a espessura do filme e em menor grau pela pres-
sao de vapor. O filme de polipropileno apresentou uma melhor perfor-

mance, principalmente nas condigoes de menor temperatura (2 a 20 OCL
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Estimou-se ainda que os filmes de polietileno com 73 u de es

pessura e polipropileno com 80 u podem propiciar um aumento na vida

de prateleira da banana nanica liofilizada da ordem de 5 vezes, se

for considerado uma redugao de 75 para 33% na umidade relativa a tem

peratura de 38 °C.



8. SUMMARY

SHELF LIFE PREDICTION OF FREEZE-DRIED BANANA NANICA (Musa cavendish,
Lambert) ON THE BASIS OF THE KINETICS OF WATER VAPOUR TRANSFER IN
FLEXIBLE FILMS

The water vapour permeability of polyethylene and polypropy-
lene films was determined for several simulated environmental condi-
tions. The water vapour transfer was established through gravimetric
analyses using anhydrous calcium chloride (Cl,Ca) as the agent for
water absorption. Films with thickness ranging from 28 to 80 micra
were selected for the water vapour transfer studies in envircnments
with temperatures ranging between 2 and 60 °C, and relative humidi -
ties varying from 33 to 95%. Taking as a basis the isothermic beha -
vior of freeze-dried bananas and the water vapour transfer characte-
ristics of those films, the shelf life for such a product was estima
ted for several temperature (5, 22, 38 and 57 °C) and relative humi-

dity (33, 75 and 95%) levels.
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The results showed the kinetics of water vapour transfer in
polyethylene and polypropylene was affected by temperature, the film
thickness and in less degree by the water vapour pressure. In the
case of polypropyleme it was found a better performance notably at
lowest range of temperature ( 2 a 20 °c ). It was estimated that if
considered the film of polyethylene with thickness of 73 U and poly-
propylene with 80 u as affecting the shelf life of freeze-dried banea

na nanica is possible an increase of five times in such a shelf life,

if a reduction from 75 to 33% occurred in the relative humidity of

, o
an environment at 38 (.
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ANEXQ 1

Valores de U (conteudo de umidade de equilibrio), Um (umi

e
dade critica) e ¥ (tangente das isotermas) para se estimar a vida
de prateleira de banana nanica liofilizada em diferentes temperatu-

ras (95% U.R.).

Temperatura Ue Um K
(ecC) 7%
S5* 33,83 12,50 0,36
22 28,79 10,00 0,30
38 27,58 9,00 0,29
57 % 22,30 6,50 0,23

* Valores obtidos dos isotermas de absorgao d'agua de banana nanica

liofilizada aplicando a equacgao desenvolvida por Henderson, HEN -

DERSON (28).
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ANEXO II

Valores de Ue para se estimar a vida de prateleira de bana

o}

na nanica liofilizada em diferentes umidades relativas (38 “C).

1

Umidade relativa Ue
(7)
33 9,58
75 21,77
95
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ANEXO IIT

Calculo de vida de prateleira de banana nanica liofilizada
acondicionada em filmes de polietileno e polipropileno.
= Aplicagao da equagao 27
\

Filme : polietileno

Condigoes de armazenamento : 22°¢/952 U.R.

U, ¢ conteido de umidade em equilibrio = 28,792 ;

U0 * umidade inicial da banana nanica liofilizada = 2,423
Um * umidade critica = 10,80%

P ¢ constante de permeabilidade = 20,68 g.u/mz.dia.mmHg

€ : espessura do filme de polietileno : 73 y

P, ! Pressao de vapor d'agua a 22 %% = 19,83 mm Hg

M massa do produto = 200 g

A : area da embalagem = 0,028 m?

k tangente da isoterma do produto = 0,30 X (g;% )

t ? dias 5ee

Substituindo estes valores na equagao 27, tem-se

ln 28,79 - 2,42 ) 20,68 x 0,028 x 19,83 .
28,79 - 10,00 200 x 73 x 0,30

t = 131 dias



140,

ANEXO IV

Predigao de vida de prateleira de banana nanica liofilizada

acondicionada em filmes de polietileno e polipropileno *

BT e Espessura o(g u/m*.dia mmHg) Condigoes de Armazenamento
¥ 25 °c/752  38%c/907  25°C/75% 38°C/907
PE 25 5,58 7,95 190 43
32 5,39 8,05 252 54
50 3,79 8,25 560 82
PP 50 2,74 51,33 775 127
70 2,95 6,90 1008 137

* Calculado pela equacao 27, utilizando :

P.a25°% = 23,756
U, a 22 °c/75% = 22,725
U_ a 38 °c/90z = 26,0277

As outras variaveis tem os valores previamente mencionados.

FONTE : MADI et alii (52).





