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RESUMO

A busca por uma alimentacao saudavel e a necessidade de solugdes
rapidas e praticas para o dia-a-dia, inerentes ao estilo de vida moderno,
levam a procura de alimentos frescos e confeccionados, prontos a
comer ou pelo menos de preparacgao rapida e comoda, com um tempo
de prateleira prolongado e claro, cumprindo elevados requisitos de
qualidade e de segurancga.

Uma das tecnologias desenvolvidas pela Industria Alimentar € o
embalamento sob atmosfera modificada, que impulsionou ndo sé o
desenvolvimento de novas técnicas e equipamentos associados ao
processo, como também de novos materiais de embalagem,
nomeadamente polimeros, cuja versatilidade e coeficientes de
permeabilidade permitem a sua aplicagdo aos mais variados géneros
alimenticios.

No entanto, a aplicacédo desta tecnologia muitas vezes é dificultada por
erros de calculo ou aplicacdo de polimeros e tipos de atmosfera
incorrectos. A simulagdo matematica € assim uma ferramenta util para
0 projecto deste tipo de embalagens.

Para desenvolver este tipo de embalagens por simulagdo matematica,
aplicaram-se equag¢des modelo, que permitem estimar a variagao da
concentragao de oxigénio (O;) e didxido de carbono (CO;), ao longo do
tempo, baseadas nos fenbmenos bioquimicos e fisicos que ocorrem.

Foram desenvolvidas e avaliadas equag¢des modelo para produto
alimentar respirante e ndo-respirante, através da aplicagao de uma
analise de sensibilidade aos parametros, assim como de validagées
usando dados experimentais para comparacao.

Apoés a validagao com dados experimentais para produto néo-
respirante, comprovou-se a importancia do fenémeno de solubilizacao
de gases no produto, pois 0 seu impacto foi decisivo na relagdo obtida
com os valores calculados pela equagao modelo.

Observou-se ainda o efeito que a flora microbiana do produto surte na
evolugao da atmosfera interna da embalagem, particularmente quando
estamos perante consideraveis concentracées de O, na composi¢cao
inicial.



Para a equagao modelo relativa ao produto respirante, obteve-se uma
relacao satisfatoria, sendo que a estimativa feita a taxa respiratéria do
produto revelou-se decisiva.

De modo a tornar a simulagao mais exacta, sera necessario usar
modelos mais complexos, em que nomeadamente se integrem
parametros que considerem o fendmeno da solubilizagdo de gases e
gue tenham em conta a variabilidade da taxa respiratoria de cada
produto.
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ABSTRACT

The demand for healthy food products and easy convenient solutions,
typical of today’s modern lifestyle, has led to the growth of fresh and
cooked foodstuffs, ready-to-eat or with a minimum preparation time,
along with an extended shelf-life, meeting high quality and safety
standards.

In return, Food Industry developed the modified atmosphere packaging
technology, which propelled the development of not only new process-
related techniques and equipments, but also new packaging materials,
namely polymers, whose versatility and permeability coefficients allow

its application in packaging of a widespread of foodstuffs.

Although, the application of this technology is often constrained due to
calculation errors or use of incorrect types of polymer and atmosphere
compositions. Consequently, mathematical simulation is a useful tool
for packaging design.

The application of mathematical simulation in the development of this
kind of packaging technology was evaluated, with the use of model
equations which allowed the assessment of oxygen (O;) and carbon
dioxide (CO,) concentrations through storage time.

A study was carried out with respiring and non-respiring food product
model equations, through parameter sensitivity analysis and validation
with experimental data.

Due to experimental data validation with the non-respiring food product
model, gas solubilization in the food product has proven to have a
significant impact on the results attained.

Also, it was clear that the product’s microbial flora activity had a
significant effect on the internal atmosphere’s composition through time,
especially when applying considerable oxygen concentrations in the
initial atmosphere.



A suitable data assessment was achieved while validating the respiring
food product model equation, in which the correct estimation of the food
product’s respiratory rate was vital.

In order to get a more accurate mathematical simulation, more complex
models must be applied, for instance by adding estimation parameters
regarding gas solubilization and respiratory rate’s variability issues.
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Introducgao

A busca por uma alimentagéo saudavel e o ritmo do estilo de vida moderno levou a procura de
alimentos frescos e confeccionados, prontos a comer ou pelo menos de preparacgao rapida e
cémoda, com um tempo de prateleira prolongado e claro, cumprindo elevados requisitos de

qualidade e de segurancga (Coles, 2003; Allende et al, 2006).

Uma das respostas encontradas pela Industria Alimentar, foi o embalamento sob atmosfera
modificada (EAM), que permitiu prolongar o tempo de prateleira para produtos frescos, por
exemplo pela redugdo do ritmo metabdlico, e para produtos confeccionados, através do

controlo da actividade microbioldgica (Sivertsvik et al, 2002).

Esta necessidade impulsionou ndo s6 o desenvolvimento de novas tecnologias e
equipamentos associados ao processo, como também de novos materiais de embalagem,

nomeadamente polimeros.

No entanto, a aplicagédo desta tecnologia apresenta algumas dificuldades inerentes ao projecto
da mesma, que depende de factores relacionados com fenédmenos de transferéncia entre a
atmosfera interna e externa através do material de embalagem, assim como entre o préprio

produto e a atmosfera interna.

Um deles é a permeabilidade do polimero, para os gases que compdem a atmosfera assim
como ao vapor de agua, que devem ser bem estudados de modo a determinar se ao longo do
tempo a embalagem executa a sua fungdo de barreira de forma satisfatéria, por forma a
garantir a conservagdo e seguranga do produto. No entanto torna-se dificil encontrar um
polimero que satisfaga os requisitos oOptimos de permeabilidade, para a embalagem de

diversos produtos.

No caso de produtos hortofruticolas, o projecto torna-se mais complexo, pois ndo s6 o
fenédmeno de permeagdo do material polimérico e o de dissolugdo de gases no produto tem
que ser estudado, mas também o processo de respiragdo que se verifica por parte das células

vegetais.

Portanto, €& necessario estudar o equilibrio dindmico que se verifica no sistema
embalagem/produto, que estd dependente da permeselectividade do polimero usado na

embalagem, assim como das caracteristicas do produto em questao.
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Torna-se importante o desenvolvimento de ferramentas de modelizagdo e simulagdo dos
fendmenos que ocorrem, de modo a prever a evolugdo da atmosfera no interior da embalagem
ao longo do tempo de vida do produto, e assim reduzir o numero de trabalhos experimentais,
que originam desperdicio de produto alimentar, assim como de material de embalagem e
tempo (Mahajan et al, 2006, 2007)

O objectivo deste trabalho € desenvolver e avaliar equagdes modelo que permitam simular o
comportamento da embalagem, nomeadamente a evolugdo da atmosfera interna ao longo do

tempo, para um produto ndo-respirante assim como para um produto respirante.

As folhas de calculo Excel desenvolvidas no ambito deste estudo, poderdo ainda servir como

uma ferramenta util para futuros trabalhos.

Apods o desenvolvimento dos modelos e analise de sensibilidade dos seus parametros, ir-se-a
confrontar as simulagdes com dados experimentais para ambos os casos, de modo a avaliar a
sua capacidade previsional bem como identificar limitagdes, e facilitar orientagbes para futuras

melhorias.

A presente tese esta dividida em 3 capitulos principais:
1. Capitulo 1 — Revisdo bibliografica
2. Capitulo 2 — Desenvolvimento

e Modelizagdo — desenvolvimento das equagdes modelo para produto respirante

e para produto nao-respirante;

e Simulagdo — nos modelos desenvolvidos sédo aplicadas variagdes para cada
parametro de modo a simular o comportamento do sistema

embalagem/produto e avaliar a influéncia das diferentes variaveis envolvidas;

e Validagao — através de dados experimentais é feita a comparagdo com os
valores estimados pelas equagdes modelo, para embalamento de produto

respirante e nao-respirante;

3. Capitulo 3 — Conclusao
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Capitulo 1 — Revisao Bibliografica

1.1. Embalagem sob Atmosfera Modificada — Origem e Definigao

Devido ao ritmo de vida acelerado da sociedade moderna, a alteragdo de habitos, por falta de
tempo disponivel para preparagao e confecgdo de alimentos ou por comodidade, assim como
a procura de uma alimentagdo mais saudavel, tem motivado nos ultimos anos uma crescente
procura de alimentos, nomeadamente produtos pré-preparados ou frescos pré-cortados,
prontos a comer ou que tenham uma preparagéo rapida e simples (Coles, 2003; Allende et al,
20086).

Os produtos hortofruticolas, inteiros ou pré-cortados, sdo compostos por células vegetais e
como tal sdo denominados produtos respirantes. Mesmo apds a sua colheita os processos
fisioldgicos continuam, originando alteragdes que deterioram a qualidade do produto, tanto a

nivel organoléptico como nutricional, afectando o seu valor comercial (Sandhya, 2009).

Dado que os produtos pré-preparados sao produtos pereciveis, é frequente a introdugao de
aditivos (como por exemplo anti-oxidantes e conservantes), para prolongar o seu tempo de
vida. Porém ha uma crescente preocupagdo com os efeitos prejudiciais a saude do

consumidor, da adicdo destes compostos (Murcia et al, 2003; Rico et al, 2007).

Para alargar o tempo de vida dos produtos alimentares foram desenvolvidas varias tecnologias
de acondicionamento de produtos, nomeadamente o embalamento em atmosfera modificada
(EAM, em inglés MAP — “Modified Atmosphere Packaging”) (Sivertsvik et al, 2002). Esta
tecnologia consiste no embalamento de um produto perecivel numa atmosfera que foi

modificada tornando-a diferente do ar atmosférico (Hintlian et al, 1986).

A composicao tipica do ar atmosférico é de 78,08 % N, (azoto), 20,96 % O, (oxigénio), e 0,03
% CO, (diéxido de carbono), sendo que o restante € uma mistura de vapor de agua e gases

nobres ou inertes (Rodriguez-Aguilera et al, 2009).

Normalmente estes trés gases sao os mais usados no EAM, juntamente com o vapor de agua,
porém em alguns casos também é usado o CO (mondxido de carbono), o SO, (diéxido de
enxofre), Ar (argon), assim como o CH3;CH,OH (etanol), com aplicagdo mais limitada
(Rodriguez-Aguilera et al, 2009).
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O N,, dada a sua baixa solubilidade nos alimentos, é usado principalmente como gas de
enchimento para evitar a deformagédo da embalagem por solubilizagao parcial do O, ou CO,
(Rodriguez-Aguilera et al, 2009).

A presenga de O, inibe o crescimento de microorganismos anaerébios mas promove o
crescimento de aerdbios, assim como algumas reacg¢des indesejaveis de oxidagdo, enquanto
que a presenca de CO, apresenta um efeito bacteriostatico e também contribui para a redugao
da taxa respiratéria de muitos produtos respirantes. A reducao de O, tem um efeito idéntico,
causando uma diminuigdo da taxa respiratéria destes produtos. (Rodriguez-Aguilera et al,
2009).

Podem-se distinguir alguns tipos de acondicionamento com alteragcdo da atmosfera, como por
exemplo o armazenamento ou embalamento em atmosfera controlada (CAS — do inglés
Controled Atmosphere Storage ou CAP — Controled Atmosphere Packaging), que consiste no
armazenamento de produtos num compartimento ou embalagem cuja atmosfera é
artificialmente controlada e monitorizada de forma continua, sendo este ultimo, similar com o
EAM, dado que é praticamente impossivel controlar a atmosfera apdés a selagem da
embalagem (Ooraikul, 2003).

Podemos mencionar ainda o embalamento em vacuo (VP — do inglés Vacuum Packaging), em
que o produto é submetido a um embalamento em que se retira todo o ar disponivel (Ooraikul,
2003).

Os tipos de acondicionamento em atmosfera modificada mencionados, sdo considerados
passivos, sendo importante salientar que existem métodos denominados activos, que diferem
dos primeiros pelo facto de se incorporarem na embalagem compostos que visam manter ou
aumentar a qualidade do produto ou o seu tempo de prateleira (McMillin, 2008). Alguns
exemplos de embalamento activo sdo a inclusdo na embalagem de compostos absorvedores
ou geradores de O, ou CO,, absorvedores de etileno, inibidores de odor, potenciadores de
aroma, ou até mesmo com a incorporagdo de compostos antimicrobianos (McMillin, 2008;

Rodriguez-Aguilera et al, 2009).

Porém, ha autores que diferenciam de outra forma o EAM, considerando que o processo
passivo consiste na obtencao de forma lenta e sem interferéncia, da composi¢do da atmosfera
interna pretendida, dependendo apenas das caracteristicas do produto e da permeabilidade do
material de embalagem. Em contrapartida, o método activo ocorre ao remover completamente
a atmosfera original da embalagem, substituindo-a pela desejada, no momento do

embalamento (Rodriguez-Aguilera et al, 2009).
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O EAM comegou a ser utilizado em 1927 na armazenagem de magas numa atmosfera pobre
em O, e com concentragdes elevadas de CO,. Mais tarde, na década de 30 foi aplicada no
armazenamento de fruta em navios de transporte e no transporte de longo curso de carne com

atmosfera rica em CO, (Phillips, 1996).

A primeira aplicagdo comercial desta tecnologia na Europa remonta a década de 70,
nomeadamente com a venda de carne fresca embalada sob atmosfera modificada no Reino
Unido em 1979, tendo ganho progressivamente um lugar de destaque nas vendas em grandes
superficies para os mais variados produtos, como peixe, pao, pastelaria, queijo, saladas

prontas a comer, legumes e frutas (Phillips, 1996).

A aplicagao do EAM, como ja foi mencionado anteriormente, permite manter a qualidade do
produto e prolongar o tempo de prateleira do mesmo, ao actuar ao nivel microbiolégico,

fisiologico, quimico e fisico (Mullan et al, 2003).

O conceito de tempo de prateleira de um produto, pode ser definido como o periodo de tempo
que se inicia apds a colheita, abate, producdo ou processamento, em que este satisfaz um
determinado padrédo de qualidade e seguranga, e que termina quando o produto se deteriora,
perdendo a sua qualidade, sendo considerado impréprio para venda ou consumo (Yada et al,
2001).

Sao varios os factores que afectam a durabilidade de um produto alimentar, nomeadamente a
sua natureza, tipo de processamento, métodos de conservagao, assim como as condigdes de
armazenagem (Yada et al, 2001), sendo que esta técnica de embalamento por si s6 ndo
garante a qualidade e aumento do tempo de prateleira do produto, € necessario garantir
também a qualidade do produto antes da sua chegada a fase de embalamento,
nomeadamente através da selecgdo da matéria-prima e do cumprimento de boas praticas de
higiene, bem como a manutengcdo de temperaturas adequadas ao longo de toda a cadeia
(Mullan et al, 2003; Phillips, 1996). A seguranca e a estabilidade do produto dependem do
facto dos microorganismos inicialmente presentes, serem capazes de superar as condigbes
desfavoraveis que lhes sdo impostas, intrinseca ou extrinsecamente ao alimento, de modo a

que se possam desenvolver (Leistner et al, 1995; Phillips, 1996).

Estes factores sdo denominados de factores barreira (em inglés “hurdles”), e podem ser
aplicados individualmente ou em combinag¢des que os tornam mais eficazes na conservagéo
do produto (Leistner et al, 1995; Leistner, 2000).
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Conforme o seu tipo de accgdo, o factor barreira pode ser classificado como fisico, fisico-
quimico ou microbiologico, sendo que a tabela expde alguns exemplos (Leistner et al, 1995;

Lee et al, 2004).

Tabela | - Factores barreira ("hurdle"), mais comuns na conservagao de alimentos
(Leistner et al, 1995; Lee et al, 2004).

Tipo de factor

Meétodo de aplicagcdao

barreira
Embalamento asséptico, radiagéo electromagnética
(micro-ondas, radio-frequéncia, entre outros), temperatura
Fisico elevada (branqueamento, pasteurizagéo, esterilizacao,

evaporacgao, entre outros), temperatura baixa (refrigeracao

ou congelagéo), aplicagao de atmosfera modificada;

Fisico-quimico

Adicao de CO,, etanol, acido lactico, acidez reduzida,
baixo potencial redox, baixa actividade de agua, adi¢édo de
sal, fumagem, adigéo de nitrito ou nitrato de sddio, adigéo

de especiarias;

Microbiolégico

Adicao de antibiéticos, bactericidas, introducao de flora

competitiva ou culturas de proteccéo

1.2. Aplicacao do EAM - Vantagens e Desvantagens

A principal vantagem do EAM ¢é a de prolongar o tempo de prateleira do produto, porém ha que

salientar outras como (Rodriguez-Aguilera et al, 2009; Meneses et al, 2008):

e Evitar ou reduzir a adigao de conservantes quimicos;

e Diminuir os custos de distribuicdo, dado serem necesséarias menos entregas;

o Permitir o transporte até destinos mais distantes.



Desenvolvimento de Embalagens em Atmosfera Modificada por Simulacdo

Como principais desvantagens ou limitagdes, podem salientar-se (Rodriguez-Aguilera et al,
2009; Meneses et al, 2008):

O custo elevado de equipamento de embalagem e injec¢do de gases;
Diferente composi¢cao gasosa para cada tipo de produto a embalar;
Ser necessario um rigoroso controlo de temperatura;

Volume de embalagem superior, devido ao racio que é necessario manter entre o
volume ocupado pelo produto e o volume interno livre da embalagem (exceptuando a

aplicagdo do embalamento a vacuo);

Perda total do efeito da atmosfera modificada apdés a abertura da embalagem ou

ruptura acidental;

Existéncia de restrigbes quanto ao empilhamento de embalagens, devido aos limites

de resisténcia das mesmas, que afecta o espago necessario para efeitos de logistica.

1.3. Influéncia do EAM no produto

Os fendmenos de deterioracdo dos alimentos sdo causados por acgao microbioldgica,

enzimatica e/ou quimica, o que origina efeitos indesejaveis nas caracteristicas sensoriais,

fisicas e nutricionais dos mesmos. Ha alimentos mais pereciveis que outros, cuja durabilidade

varia conforme a sua composi¢cao, método de processamento e embalamento, assim como as

condigdes de armazenagem (Ooraikul, 2003).

Como ja foi mencionado, a aplicagao desta tecnologia tem como objectivo prolongar o tempo

de vida do produto pelo controlo do seu ritmo de degradagao dentro dos padrdes de qualidade

e seguranca exigidos. A alteragdo da atmosfera tem efeitos a varios niveis, nomeadamente

microbiolégicos, fisiolégicos, quimicos e fisicos (Ooraikul, 2003).
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1.3.1. Efeito do EAM ao nivel microbiolégico

Ao aplicar esta tecnologia de embalagem para aumentar o tempo de vida de um produto
alimentar, é essencial conhecer as caracteristicas do mesmo, assim como a flora
microbiolégica tipica, de modo a saber a concentragdo e tipo de gases a introduzir na
atmosfera (Ooraikul, 2003).

A auséncia de O, na atmosfera da embalagem inibe o crescimento de microorganismos
aerébios como alguns tipos de bolores, porém podera permitir o desenvolvimento de agentes
como Clostridium botulinum e outros microorganismos formadores de esporos anaerdbios
(Ooraikul, 2003). Na Tabela Il encontra-se uma listagem de alguns microorganismos
vulgarmente presentes em alimentos, e sua dependéncia quanto a presenga de oxigénio
(Mullan et al, 2003).

Tabela Il - Microorganismos vulgarmente presentes em alimentos, e sua dependéncia
quanto a presenga de O, (Mullan et al, 2003).

Grupo Indicadores de
deterioracdo

Patogénicos

Micrococus sp. Bacilus cereus

Botrytis cinerea e outros Yersinia enterocolitica

Aerobios
bolores

Vibrio parahaemolyticus

Pseudomonas sp.

Campilobacter jejuni

Microaerofilos

Lactobacillus sp.
Bacillus sp.

Enterobacteriaceae

Listeria monocytogenes
Aeromonnas hydrophilia

Escherichia coli

Anaerdbios facultativos

Brocothrix thermosphacia
Shewanella putrefaciens

Leveduras

Salmonella spp.
Staphylococcus spp.

Vibrio sp.

Anaerdébios

Clostridium sporogenes

Clostridium tyrobutyricum

Clostridium perfringens

Clostridium botulinum
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Relativamente ao CO,, as bactérias Gram-negativo, como por exemplo Pseudomonas spp.,
enterobactérias, Acinetobacter spp. e Moraxella spp., s40 mais sensiveis a sua presenga que

as Gram-positivo.

Na Tabela Ill encontram-se enumerados microorganismos habitualmente presentes em

alimentos, e sua tolerancia a presencga de diéxido de carbono (Ooraikul, 2003).

Tabela lll - Microorganismos habitualmente presentes em alimentos, e sua sensibilidade
a presenga de CO, (Mullan et al, 2003).

Inibidos pela presenca de A presenca de CO, tem O crescimento é
Cco, pouco ou nenhum efeito no  estimulado pela presenga
crescimento de CO,
Pseudomonas spp., Enterococcus spp., Lactobacillus spp.
Aeromonas spp., Bacilus Brochothrix spp.,
Clostridium botulinum
spp., Botytris cinerea e outros Lactobacillus spp.,

bolores, Enterobacteriaceae Clostridium spp., Listeria

incluindo Escherichia coli, monocytogenes, Aeromonas

Staphylococcus aureus, hydrophilia

Yersinia enterocolitica

O desenvolvimento microbiolégico depende de diversos factores, entre os quais o pH do
alimento, a,, (actividade de agua), r, (potencial redox), composigéo, caracteristicas fisicas, a
temperatura a que o mesmo esta exposto, assim como a presenca de aditivos alimentares ou
a composicao da atmosfera circundante. Um ou mais factores podem ser controlados, de

modo a que se consiga um efeito inibidor (Leistner et al, 1995).
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1.3.2. Efeito do EAM ao nivel fisiolégico

Alguns produtos alimentares, apds a colheita, como no caso de frutas e legumes, ou apos o
abate, no caso de animais, continuam a sofrer alteragdes fisiolégicas. Torna-se por isso
necessario determinar como estas poderdo variar conforme a atmosfera a que sdo expostos.
(Ooraikul, 2003).

No caso de frutas e legumes o processo € mais complexo, consistindo num metabolismo
oxidativo — respiragdo, afectado pela composicdo da atmosfera circundante, temperatura,
humidade e estado fisico do produto (Phillips, 1996; Ooraikul, 2003).

Relativamente a animais, apds a morte, as reacgbes fisioldgicas estédo interligadas com a
reaccdo dos musculos depois da rigidez cadavérica (também conhecida como “rigor mortis”)
ocorrer, 0 que varia de espécie para espécie, e conforme o tamanho do animal. Estas variam
ainda com o tempo e temperatura de armazenagem, afectando a dureza e suculéncia, assim

como o aroma da carne (Ooraikul, 2003).

No caso de pescado, devido as suas caracteristicas, a rigidez cadavérica ocorre mais
rapidamente do que em animais de sangue quente, para além de estar mais propenso a
fendmenos de oxidagdo lipidica (rancificagdo), devido a quantidade elevada de lipidos

insaturados, assim como risco de contaminagao microbiolégica acrescida (Ooraikul, 2003).

1.3.3. Efeito do EAM ao nivel quimico

A maioria das reacgdes quimicas que afectam a qualidade dos produtos alimentares sdo de
natureza oxidativa, nomeadamente oxidagao lipidica, reacgbes de Maillard, oxidagcdo de
pigmentos em legumes (como por exemplo clorofila, carotendides e flavondides), oxidagéo de

mioglobina a oximioglobina ou metamioglobina em carne.

A oxidagao lipidica consiste na decomposi¢cao de acidos gordos insaturados, da qual resultam
compostos secundarios com aromas desagradaveis, como aldeidos, cetonas e acidos gordos

de cadeia curta.

Decorrente de uma reaccgéo de Maillard, ocorre uma redugao nutricional do produto, dado que
0s agentes mais reactivos sdo agucares redutores e aminoacidos essenciais, como a lisina,

podendo ainda originar alteragdes na coloragcdo e aroma do mesmo. Porém ha algumas
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excepgdes, como no caso de produtos de panificacdo e pastelaria, em que a cor acastanhada

e aroma tipico sdo desejaveis para o consumidor

A oxidagao de pigmentos nos legumes leva a alteragbes na sua coloragao, tornando-os menos

apelativos ao consumidor (Rojas-Gral et al, 2009).

Relativamente a produtos carneos, é preferivel evitar a oxidagao da mioglobina (originando cor
escura), promovendo a sua oxigenacdo formando oximioglobina, de modo a manter a
coloracao vermelha brilhante, que é um factor decisivo para o consumidor, na compra de carne

fresca.

Para além da temperatura, a,, pH, r,, outro dos factores quimicos mais relevantes é a adicao

de conservantes.

Por exemplo, a oxidacao lipidica é potenciada com o aumento da temperatura, baixa a,,
exposicao a luz, porém, é inibida com a presenga de conservantes como BHT (Butil
Hidroxitolueno), BHA (Butil Hidroxianisol), e tocoferol (Ooraikul, 2003).

1.3.4. Efeito do EAM ao nivel fisico

O conceito de frescura e qualidade para o consumidor, muitas vezes esta relacionado com as
caracteristicas fisicas do produto. Por exemplo, no caso de frutas e legumes, um produto mole
ou deformado é considerado demasiado maduro ou a “apodrecer”, enquanto que no caso da
carne fresca, a perda de brilho na superficie d& a percepgédo que esta é mais rija e menos
suculenta (Ooraikul, 2003).

Logo, ao projectar uma embalagem de atmosfera modificada ha que ter em conta os factores
fisicos inerentes ao produto de modo a assegurar caracteristicas que se enquadrem nos

padrdes organolépticos desejados (Ooraikul, 2003; Rojas-Grau et al, 2009).

A permeabilidade do material de embalagem ao vapor de dgua é um factor importante quando
se pretende que o produto nio sofra alteragdes visuais ou texturais devido a oscilagdes no seu
teor de humidade. A superficie de frutas e legumes comega a sofrer desidratagdo quando o
valor de humidade relativa na atmosfera interna da embalagem ¢é inferior a 80-95% (Phillips,
1996).

Apesar de uma grande parte dos polimeros usados no EAM de produtos hortofruticolas
possuirem uma baixa permeabilidade ao vapor de agua, o que permite manter uma humidade

relativa suficientemente elevada no interior da embalagem.

11
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No caso de produtos com uma humidade superficial elevada (como no caso do embalamento
de cogumelos), podera ocorrer condensacdo na superficie interior da embalagem o que
propicia ndo sé alteragbes de textura indesejadas como também o desenvolvimento

microbiolégico (Phillips, 1996).

1.4. Materiais de embalagem

Dos materiais de embalagem mais usados na Industria Alimentar, o que ocupa lugar de

destaque, nomeadamente no que toca ao EAM é o material plastico (Mangaraj et al, 2009).

Os filmes e embalagens plasticas tém varias vantagens face ao vidro, metal ou papel,
nomeadamente a versatilidade de forma e tamanho da embalagem, baixo peso, robustez,
custo reduzido, possibilidade de os expor a radiagdo de microondas, e custo energético na

producao relativamente reduzido.

Porém, este tipo de material possui também uma caracteristica que tem que ser bem estudada
no projecto de uma EAM, denominada de permeabilidade. Um material plastico pode ser mais
ou menos permeavel a diferentes tipos de gases, como o O, ou CO,, inclusive ao vapor de

agua.

Os materiais plasticos podem ser constituidos por um plastico apenas (monocamada), ou por
um conjunto de camadas de diferentes polimeros (multi-camada). Como ndo ha nenhum
material plastico monocamada que possua as propriedades que o tornem adequado para
todas as aplicagdes na Industria Alimentar, torna-se necessario combinar as propriedades de

varios plasticos num sistema multi-camada, apropriados a cada caso (Mullan et al, 2003).

Os principais factores a ter em conta na selec¢gao do material polimérico para um EAM sao
(Mangaraj et al, 2009):

» O tipo de embalagem pretendida (ex: pacote flexivel ou rigido, ou tabuleiro com

cobertura semi-rigida);
» As propriedades de permeabilidade pretendidas ao CO, e O,, por exemplo;
» A permeabilidade ao vapor de agua;
» As propriedades fisicas desejaveis (ex: resisténcia, transparéncia, durabilidade);

» A eficacia e resisténcia da selagem térmica;
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» Aresisténcia a degradagao por agentes quimicos;
» Ser nao téxico e quimicamente inerte;

» Permitir uma facil impresséao na superficie exterior.

Os polimeros plasticos mais utilizados para embalamento de alimentos sdo o EVOH — Alcool
etil vinilico (do inglés Ethylene Vinyl Alcohol), PVC — Cloreto de polivinilo (Polyvinyl chloride),
PVdC - Cloreto de polivilideno (Polyvinylidene chloride), PET — Polietileno tereftalato
(Polyethylene Terephthalate), PP - Polipropileno (Polypropylene), PE - Polietileno
(Polyethylene), poliéster e nylon amorfo. Normalmente estes polimeros séo revestidos, na face
interior, com um agente quimico para dispersar as goticulas de agua condensadas durante o

armazenamento, o que garante uma boa visibilidade do produto (Fellows, 2000).

Os que possuem caracteristicas de permeabilidade que os tornam mais adequados para o
embalamento de produtos respirantes sdo o LDPE — Polietileno de baixa densidade (Low
Density Polyethilene), o PVC, e no caso de produtos com taxas respiratérias baixas, o PVdC e

o poliéster (Meneses et al, 2008).

No Anexo | — Propriedades de alguns polimeros usados em EAM, encontram-se algumas
propriedades de polimeros habitualmente usados nesta tecnologia (Mahajan et al, 2006;
Mangaraj et al, 2009; Massey, 2003).
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1.5. Tipos de atmosfera

Relativamente as composi¢cdes recomendadas da atmosfera interna da embalagem para
varios tipos de produto ha bastantes estudos, ndo s6 para aplicagdo em produtos respirantes,
como em produtos nado-respirantes. Na Tabela IV e na Tabela V encontram-se listadas

atmosferas recomendadas para alguns produtos respirantes e nao respirantes.

Tabela IV - Atmosferas recomendadas para alguns produtos respirantes (Sandhya,

2010).
Produto Composigao
0, (%) | CO, (%) | N (%)
Frutas
Maca 1-2 1-3 95-98
Alperce 2-3 2-3 94-96
Abacate 2-5 3-10 85-95
Banana 2-5 2-5 90-96
Uva 2-5 1-3 92-97
Toranja 3-10 5-10 80-92
Kiwi 1-2 3-5 93-96
Lim&o 5-10 0-10 80-95
Manga 3-7 5-8 85-92
Laranja 5-10 0-5 85-95
Papaia 2-5 5-8 87-93
Péssego 1-2 3-5 93-96
Péra 2-3 0-1 96-98
Ananas 2-5 5-10 85-93
Morango 5-10 15-20 70-80
Legumes
Alcachofra 2-3 2-3 94-96
Feijao 2-3 5-10 87-93
Brocolos 1-2 5-10 88-94
Couve-de-bruxelas 1-2 5-7 91-94
Couve 2-3 3-6 81-95
Cenoura 5 34 91-95
Couve-flor 2-5 2-5 90-96
Pimentao 3 5 92
Milho doce 2-4 10-20 76-88
Pepino 3-5 0 95-97
Alface 1-3 0 97-99
Cogumelo 3-21 5-15 65-92
Espinafre Ar 10-20 -
Tomate 3-5 0 95-97
Cebola 1-2 0 98-99
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Tabela V - Atmosferas recomendadas para produtos nao respirantes (Lencki, 2005).

Produto Composigcao
0, (%) | €O, (%) [ N, (%)
Peixe (carne gorda) 40-60 40-60
Peixe (carne branca) 40 60
Crustaceos 80-100
Carne vermelha 70-85 15-30
Carne de aves 20-30 70-80
Massas e produtos de panificacado 50-80 20-50
Queijo 0-70 30-100
Café 100
Batata frita 100

1.6. Projecto de uma Embalagem em Atmosfera Modificada

Para projectar e desenvolver uma EAM é necessario compreender os varios fenémenos que

ocorrem.

1.6.1. Solubilizagao de gases no produto

Entre os gases da atmosfera interna e o produto alimentar, hd uma troca de gases até se
atingir uma situagcédo de equilibrio, devido ao fendmeno de dissolugdo de gases nas varias
fases do produto alimentar. A solubilidade de gases pode ser caracterizada usando a Lei de
Henry (Lencki, 2005):

D =K, x Cil Equacio 1

Onde px é a pressao parcial do gas X na atmosfera expressa em Pa, Cléa concentragao do
gas i na fase liquida do produto, expressa em kmol.m™, e K; é a Constante de Henry para o

gas i, expressa em Pa.m®kmol™.
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A Lei de Henry pode ser escrita de outra forma, relacionando o coeficiente de solubilidade S;
(kmol.m'S.Pa’1), com a concentragdo (c;) e pressao parcial de um gas (p;, em Pa), do seguinte
modo (Hotchkiss et al, 2002):

¢, =8, Xp, Equacéo 2

Pressao parcial de um gas define-se como a pressao exercida por um gas, numa mistura de

varios componentes gasosos, que se pode descrever pela seguinte equagéo:

Prorar =Px + Py + Pz + D+ Equagio 3

Onde Pqro7aL, representa a pressdo da mistura e py, py € pz, as pressdes parciais dos varios

gases existentes na mesma.

Sendo assim a presséao parcial representa uma fracgdo da pressao total da mistura, logo pode

descrever-se da seguinte forma.

Pi =X %X Prory Equagéo 4

Onde x; representa a fracgdo molar do componente i na mistura, e que pode ser descrito por:

n. .
X, =—"—= P Equagéo 5

Nrorar  Prora

Em que n; e nrotaL, representam o n° de mol do gas i e da mistura, respectivamente.

Dos gases mais comuns no EAM, o CO, é o que apresenta maior solubilidade na fase aquosa

dos alimentos, assim como na fase lipidica (como no caso de carne fresca, por exemplo).
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Para alguns tipos de produtos, este fendbmeno tem bastante relevancia no projecto da
embalagem, por exemplo, para compensar a transferéncia de CO, da atmosfera interna para a
fase aquosa ou lipidica, o que leva a um decréscimo de pressdo e desvio da concentragéo

final de gas desejada, é introduzido N, na atmosfera interna, que por sua vez possui uma

solubilidade muito reduzida, de modo a minimizar estes efeitos (Lencki, 2005).

Por outro lado, no caso de embalamento sob vacuo de alguns produtos, nomeadamente com
uma fase lipidica consideravel, pode ocorrer transferéncia do gas dissolvido no produto para o
interior da embalagem, o que leva a formagdo de uma atmosfera interna na mesma, que

podera ser negligenciavel nalguns casos e problematica noutros (Lencki, 2005).

1.6.2. Permeacgao através do material de embalagem

Os fendmenos de transferéncia de massa que ocorrem numa EAM, para além dos que
envolvem os componentes da atmosfera interna e o produto alimentar, ocorrem também entre

a atmosfera interna e externa através do material da prépria embalagem.

A transferéncia de gases através de um material, como por exemplo o vapor de agua,
oxigénio, didxido de carbono, entre outros, ocorre através de fendmenos de permeagéo,

sorpgao e migragao.

A permeagdo consiste na transferéncia de moléculas através da embalagem, em ambos os
sentidos, enquanto que sorpgdo se refere a penetragéo e dispersdo de moléculas do produto
para a superficie do material de embalagem. O fendmeno de migragéo, por sua vez, consiste
na transferéncia de componentes de baixo peso molecular, do material de embalagem para o

produto, resultante do contacto ou interacgao entre estes.

Os gases e vapores transferem-se através dos polimeros mediante dois mecanismos distintos:

o fluxo capilar e a difusédo activa.

O fluxo capilar envolve a permeagdo de gases e vapores através de fendas ou poros
microscopicos nos materiais, enquanto que a difusdo activa € um processo de solubilizagéo-
difusdo, em que ha a adsorpgdo de moléculas numa das faces do polimero, seguida da
migracao através do mesmo, e desorp¢cdo das moléculas na outra face (Yada et al, 2001),

como se pode observar na Figura 1.
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Movimento das moléculas de
permeante segundo um
gradiente de concentragdo

Sorpgdo das moléculas na ﬂ Desorpgdo das moléculas

superficie do polimero do polimero para a
atmosfera

Polimero
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Figura 1 - Esquema do processo de difusido activa através de um polimero (adaptado de
Mullan et al, 2003).

A adsorpgéo e a desorpgédo sao fenomenos que dependem da solubilidade do gas ou vapor
permeante no polimero, enquanto que a difusdo varia conforme o gradiente de concentragbes

existente entre ambas as superficies do polimero.

O coeficiente de permeabilidade (P;, kmol.s'1.m'1.Pa'1), pode ser caracterizado pelo produto do
coeficiente de difusdo D;, que quantifica a rapidez com que as moléculas de permeante
atravessam o polimero segundo o gradiente de concentragdes existente (m°s™”), e o
coeficiente de solubilidade S;, que representa a quantidade de moléculas de permeante

dissolvidas no polimero em estado de equilibrio (kmol.m's.Pa'1) (Yada et al, 2001).

F,=D,; xS, Equagio 6

A permeabilidade de um polimero é afectada pela sua composicdo quimica e estrutura,
nomeadamente a existéncia de grupos nitrilo, fldor, cloro, ou éster, que conferem polaridade
ao material e aumentam a compactagcédo das cadeias, ou, estruturalmente a orientacédo de
polimeros amorfos, em que o cruzamento de cadeias reduz os coeficientes de difusdo (Lencki,
2005).
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Uma das formas de caracterizar este fenédmeno € através da permeancia (P;, kmol.s".m2.Pa
1), que pode ser descrita através da seguinte equacgdo, onde P’ representa a taxa de

transferéncia, em regime estacionario, de permeante por area de superficie:

Equacgédo 7

Onde x representa a espessura do material (m).

Segundo a Lei de Fick, assumindo um regime estacionario, os gases difundem-se através de
um material polimérico a uma taxa constante, enquanto se observar um gradiente de

pressdo/concentragdo através do mesmo (Lencki, 2005):

J,=-D,x—~
Ox Equagao 8

Onde J; representa o fluxo difusivo do permeante i (kmol.m'z.s'1), C; representa a concentragao
do permeante (kmol.m'3), e X € uma variavel que representa um ponto ao longo da espessura

do filme polimérico (m).

Sendo assim, define-se fluxo difusivo como a quantidade de permeante que atravessa o

material por unidade de area e tempo:

,_0

= Equacgédo 9
Axt

Onde Q representa a quantidade total de permeante que atravessa o material (kmol), por

unidade de area A (mz), durante o tempo t (s) (Hotchkiss et al, 2002).
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A combinacido da Equacdo 8 e da Equagao 9, possibilita a determinagdo da quantidade total

de permeante que atravessa o polimero, por unidade de area e tempo:

oC.
Ql.:—Dl.xAxtx@—’ Equacio 10
X

Integrando a equacéo anterior através da espessura total x, do polimero, resulta a equagao:

AXtX(Ciz _Cil)
QO =-D,x : : Equacao 11
b

Que pode ser reescrita como:

Axtx(c;;—¢;,)
0, =D, x : : Equagao 12
x

Sendo que c;1 e Ci,, representam a concentracdo do permeante na superficie do polimero

onde existe maior e menor quantidade, respectivamente.

Tendo em conta que o permeante é um gas, torna-se util utilizar o conceito de pressao parcial

de gas, em vez de concentragao (Hotchkiss et al, 2002).

Relacionando a Equacéo 12 e a Equagéo 2, resulta que:

» AXtX(p;,l _p;,z)
X

Q,‘ :Dz'XS'

1

Equacgédo 13

A Ultima equacdo pode ser simplificada relacionando-a com a Equagédo 6 (Hotchkiss et al,
2002).

Axtx(p,, — p.
0 =P x (Piy = Pi2) Equagao 14

X
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1.6.3. Influéncia da temperatura na permeabilidade

A temperatura é um factor que influencia a permeabilidade de um polimero a um gas. Isto é de
facto um dos principais problemas no EAM de produtos alimentares, pois ¢é dificil impedir que
haja flutuagbes na temperatura de conservagdo dos mesmos, afectando directamente o tempo

de prateleira estimado (Fonseca et al, 2002).

A influéncia da temperatura na permeabilidade de um polimero, pode ser caracterizada através

de uma equacao do tipo Arrhenius:

P =P  ex ; E 15
=P ¢ P uacao
i i,0 p RT q ¢

Onde P, representa a permeabilidade do polimero relativamente ao gas i, P, uma constante
relativa ao gas em questao (kmol.s'1.m'1.Pa'1), Ea,ip a energia de activagdo para a sua
permeacao (kJ.moI'1), R a constante universal de gases (kJ.moI'1.K'1), T a temperatura (K)
(Mangaraj et al, 2009).

Para o caso de n&do se conhecerem os valores de permeabilidade de um polimero para um gas
i, relativamente a uma temperatura, pode determinar-se esse valor através da seguinte

equacao:

E”
F,=F, exp(—i{L—lD Equacéo 16

Onde P;, é a permeabilidade para a temperatura T,, P;1 a permeabilidade para a temperatura
T4, Ea,ip a energia de activagcado da permeacgdo do gas i, e R a constante universal de gases
(Mangaraj et al, 2009).
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A influéncia da temperatura na permeabilidade também pode ser caracterizada através do
valor Q4o, que se traduz na variagdo desta com uma subida de 10 °C na temperatura, usando a

expressao seguinte:

10

P2 (I,-T)
0, = P’— Equagdo 17

il

Onde P;; e P;, representam a permeabilidade do polimero relativamente ao gés i, a

temperatura T, e T,, respectivamente (Mangaraj et al, 2009).

1.6.4. Permeselectividade

Denomina-se permeselectividade (B), como sendo a razdo entre o coeficiente de

permeabilidade ao diéxido de carbono, com o do oxigénio (Hotchkiss et al, 2002):

I Cco.

p= 2
PO2 .
Equacédo 18

Este € um factor importante na selecgdo do material polimérico para uma EAM, dado que
permite avaliar se havera maior transferéncia de oxigénio ou diéxido de carbono ao longo do

tempo.

Ha diferentes valores para a permeselectividade conforme o tipo de polimero em questao,
sendo no entanto, por vezes dificil obter um que possua permeabilidade adequada para o CO,
e em simultaneo para o O,. O que se verifica € que a esmagadora maioria dos polimeros, é
mais permeavel ao CO, do que o desejado, ndo permitindo que se atinjam as concentragdes

6ptimas de O, e CO, para a conservagao do produto (Hotchkiss et al, 2002).

Esta questao torna-se particularmente complicada no caso de EAM de produtos hortofruticolas
em que o objectivo é obter um polimero que possua uma permeselectividade o mais proxima
possivel do quociente respiratério, o que para determinados produtos € impossivel sem o

desenvolvimento de novos materiais (Hotchkiss et al, 2002).
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Por exemplo, supondo que estamos perante uma embalagem de um produto hortofruticola, em
que ha consumo de O, e produgédo de CO,, a permeselectividade do polimero da embalagem
ira afectar directamente o fenémeno respiratdrio, o qual podera diminuir significativamente
devido a rapida redugédo de oxigénio caso o valor de 3 seja muito inferior a 1, podendo até

mesmo facilitar a respiragcdo anaerdbia que é altamente prejudicial (Hotchkiss et al, 2002).

O valor deste parametro permite estimar a concentragdo de equilibro para ambos os gases,
que possibilita, por exemplo a comparagédo com dados publicados de concentragbdes Optimas

de conservagéao de produtos (Hotchkiss et al, 2002), como os observados na Figura 2.

Apenas as combinagbes de O, e CO, que estdo nas linhas assinaladas para um determinado
polimero sdo possiveis, concluindo-se facilmente que havera um conjunto de produtos
hortofruticolas que nao poderdo atingir as suas concentragbes Optimas com os polimeros

mencionados na figura.

21
18 S Amora, figo, morango,
framboesa ¢ A=|DPE (6.7)
15+ = B =HDPE (4.8)
Concentracao
de COxA%) 1o Cereja A C=PET(3.4)

x D = Saran (10}

g
c Toranja x E=PVC (6)
o
6 J‘;\ g o F=PA(5)
Fe=— ~
3 = — Laranja
e |
D ——
0 T T T T T T o
0 3 6 9 12 15 18 21

Concentragao de Ox(%)

Figura 2 - Composi¢oes recomendadas de gases para EAM de algumas frutas e
permeselectividade de varios polimeros (adaptado de Hotchkiss et al, 2002).
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1.6.5. Respiracao de produtos hortofruticolas

Os produtos hortofruticolas, mesmo apdés a sua colheita, continuam a sofrer processos
bioquimicos que sao relevantes no projecto de uma EAM, como por exemplo, a respiragao

aerobia.

Este fendmeno, considerando como substrato principal a glucose, consiste na reacc¢ao
metabdlica representada pela expressdo seguinte, onde o substrato, € metabolizado na

presenga de O,, resultando na libertagdo de energia, CO, e agua (Lencki, 2005):

C,H,,0, +60, = 6H,0 + 6CO, + energia

A razédo entre o numero de moléculas de dioxido de carbono produzidas e de oxigénio

consumidas, denomina-se quociente respiratério (RQ, do inglés Respiratory Quotient):

R
RQ = =0
0, Equacao 19

No caso de hidratos de carbono, como a glucose, este quociente é igual a 1 mas, caso o
substrato seja um lipido ou um &cido organico, este sera inferior a 1 ou superior,
respectivamente. Sendo assim os valores para este parametro podem variar conforme o
produto em questdo, nomeadamente entre 0,7 e 1,3, considerando a respiragdo aerobia.
Porém valores ainda mais elevados poderdo verificar-se, caso ocorram fendmenos de

respiragéo anaerdbia (Fonseca et al, 2002).

Considerando como substrato a molécula de glucose, pode-se calcular a taxa de respiragao (r,

expressa em kmol.kg'1.s'1), através do consumo de glucose pela seguinte equacgao:

e
Foucose =~ = X
glucose W 8t

Em que V, representa o volume liquido (ou seja, volume ocupado pelo produto em m3), W a

glucose

Equacgéo 20

sua massa (kg), e 0 C e 0t, a variagdo infinitesimal da concentragdo de glucose (kmol.m?), e

tempo (s).
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Dado que a determinagédo da concentragao de glucose implica a destruigdo do produto, e que
se pretende conhecer a sua variagdo ao longo do tempo, torna-se necessario utilizar métodos
indirectos, tais como a determinagéo da taxa de consumo de O, ou produgédo de CO, (Lencki,
2005).

Para esse efeito aplica-se um balango de massa no sistema, que pode ser representado da

seguinte forma:

) ) Material que Material que Material
Material que Material que . ) . .
) -1 ) +|é produzido |—| é consumido | =| acumulado
entra no sistema sai do sistema . . .
no sistema no sistema no sistema
Equacgéo 21

Considerando um sistema fechado, o produto & colocado num meio hermético bem selado,

logo, o primeiro e segundo termos da equagao anterior sao nulos.

Sendo assim, considerando o caso do O,, dado que este sera consumido e nao produzido, o
terceiro termo sera também nulo, logo o quarto termo, que corresponde ao consumo de O,,

usando a equagao anterior sera (Lencki, 2005):

v, oC,
=——X
02
W ot Equagdo 22
Onde:
V,=V,+V, Equacéo 23

Sendo V; o volume total, que consiste na soma do volume interior livre (Vg) com o volume

liquido do produto (V)), e CO2 representa a concentragao total do gas no interior do sistema.
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Considerando a Lei dos Gases Ideais:

V=n,RT
Po, "o, Equacio 24
Que podera ser apresentada na seguinte forma:
n p
C, = % =% Equacéo 25
’ V RT

Onde po, representa a pressao do oxigénio (Pa), V o volume total (m3), No2 0 N° de mol (kmol),

T a temperatura (K) e R, a constante dos gases ideais (8314 Pa.m3.K'1.kmoI'1) (Lencki, 2005).

Combinando a Equacgéo 22, Equacéo 23 e a Equagéao 25, resulta o seguinte:

Ty = Equacgéao 26

1, %o , V. o0,
2 W l

“w|''" et  RT o

Tendo em conta a baixa solubilidade do O, na fase aquosa do produto, poder-se-a desprezar o

primeiro termo da equacgao anterior, resultando a seguinte forma simplificada (Lencki, 2005):

__Ve 0,
0, —
WRT ot Equacgio 27

Procedendo de modo analogo para o caso do COy:

Equacgéao 28

1 0Ceo, V, pCO,
Teo, =77 Vit
w ot RT ot

Neste caso, tendo em conta a elevada solubilidade do CO, na fase aquosa do produto, ndo se

pode aplicar a simplificagéo realizada para o O, (Lencki, 2005).
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Ha que mencionar o facto de se poderem verificar diferencas significativas entre o calculo da
taxa de respiragdo de um produto, através do consumo de O, e da produgdo de CO,, ndo s6
por se desprezarem muitas vezes os fendmenos de solubilizagdo/dissolugdo do gas por parte
do produto, mas também pelo facto da glucose nao ser o Unico substrato (RQ diferente de 1),

como ja foi mencionado (Lencki, 2005).

O processo de amadurecimento, em certos produtos, faz variar significativamente a sua taxa
respiratoria, verificando-se também um aumento do metabolismo quando ocorrem danos no

tecido vegetal (Fonseca et al, 2002).

1.6.6. Influéncia da temperatura na respiragao

De forma similar ao que ocorre com a permeabilidade, pode-se caracterizar a influéncia da

temperatura na respiragéo através da seguinte equacao (Hotchkiss et al, 2002):

_ER
R=R, exp( R]f j
Equacgéao 29

Onde R representa a taxa de respiragdo, Ry uma constante, ERa energia de activagao para a

respiragao do produto, R a constante universal de gases, T a temperatura.

Analogamente ao que ocorre com a Equagdo 16, também se pode estimar a taxa de

respiragdo para uma nova temperatura através da equacgao:

R
el ]
2 Equacao 30

Onde R, é a taxa de respiragao para a temperatura T,, Ry a taxa de respiragao conhecida para
a temperatura Ty, E a energia de activagado da respiragdo para o produto e R a constante

universal de gases (Hotchkiss et al, 2002).
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A influéncia da temperatura na taxa respiratéria também pode ser caracterizada através do
valor Q4o, que se traduz na variagdo desta com uma subida de 10 °C na temperatura, usando a

expressao seguinte.
10

R.\©-1)
R _| 2
oh-| |

Onde R; e R, representam a taxa de respiragdo a temperatura T, e T,, respectivamente.
(Fonseca et al, 2002).

Equacgéo 31

1.6.7. Modelizagao da taxa respiratoéria

Varios autores desenvolveram equagdes modelo para caracterizar a respiragdo de produtos
hortofruticolas. Estes, na sua maioria, baseiam-se em equagdes assentes na cinética
enzimatica, com ou sem inibigdo, polinomiais e mesmo exponenciais, sendo alguns simples,
que apenas modelizam a respiragdo com o factor temperatura ou factor concentragdo de

oxigénio, ou mais complexos relacionando com a concentragédo de O, e CO, (Lencki, 2005).

1.6.7.1. Modelos baseados na cinética enzimatica

Devido a sua semelhanga com a respiragdo microbiana, a equagao que caracteriza as
reacgdes enzimaticas, tipo Michaelis-Menten, foi usada por varios investigadores para a
modelizagédo da respiragdo em fung¢ao da pressao parcial do O, e/ou CO,, para produtos como
por exemplo a couve-flor (Ratti et al, 1996), couve-galega (Fonseca et al, 2002), maga (Rocculi
et al, 2006; Lakakul et al, 1999), péra Rocha (Gomes et al, 2010), assim como espargos,

mirtilo, bréculo, tomate e banana (Fonseca et al, 2002).
Vmax X p
R, —_mx' T0,
Ky tpo
2 Equacgéao 32
Onde Vpax (kmol.kg'1.s'1), e Ky (Pa), sdo os parametros de ajuste da equacdo modelo, e po; a

presséo parcial de oxigénio (Pa) (Lencki, 2005).
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A semelhanga do que acontece para reaccdes enzimaticas, podemos ainda aplicar equacdes
considerando o factor inibicdo por parte do CO,, como se pode observar na Tabela VI
(Rodriguez-Aguilera et al, 2009).

Tabela VI — Equacgoes derivadas da lei de cinética enzimatica para varios tipos de
inibicdo (adaptado de Rodriguez-Aguilera et al, 2009).

Tipo de inibi¢do Equacées
14
R, = X Po
Competitiva Ky X[l +@J+ Po,
Ke Equacgao 33
| 8
RO, — max pOz
’ Pco,
Nao competitiva (KM + Do, )x [1+ © ] )
N Equacao 34
V.  x
RO7 — max p():
i Pco,
Incompetitiva Ky + po, % [1 +K] )
v Equacgao 35
Competitiva
Vaax X Po,
+ Ro2 = %

Pco, Pco,
KMX[H X ]er"ﬁX[HK,] B
Incompetitiva Equacao 36

Onde K¢, Ky, Ky sdo os parametros de ajuste (Pa), que representam as
constantes de inibigao.

Alguns investigadores aplicaram modelos semelhantes, combinados com equacobes
exponenciais para caracterizar a respiragcao de couve-flor, banana e macéa, com a temperatura,
obtendo uma boa correlagdo (Ratti et al, 1996; Maneerat et al, 1997; Andrich et al, 2006,

respectivamente).
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1.6.7.2. Modelos exponenciais

Varios autores usaram equacgodes do tipo Arrhenius para caracterizar a respiracdo de produtos
em fungado da presséo parcial de O,, como por exemplo a cenoura (lgbal et al, 2008), alface
(Smyth et al, 1998), cogumelos (Igbal et al, 2009), ou ainda o tomate e mirtilo (Fonseca et al,
2002).

Estes modelos tomam uma configuragdo analoga a seguinte equagéo:

R, = X (1 _ e por) )az
0, =% € Equagio 37

Onde a,, a; e a,, sdo parametros do modelo, € po, a pressao parcial de oxigénio (Lencki,
2005).

Geralmente, este tipo de modelo é apenas aplicado na caracterizagdo do comportamento da
respiragdo com a temperatura (Rodriguez-Aguilera et al, 2009), embora haja casos de sucesso
em que modelos multi-exponenciais obtiveram uma correlagdo satisfatéria com as
concentragdes de O, e CO,, como por exemplo para o caso do mirtilo (Fonseca et al, 2002),
assim como um modelo combinado com uma equacgao polinomial, em que, embora com uma
fraca correlagdo, conseguiu introduzir o parametro concentracdo e temperatura na

caracterizagao da respiragdo do morango (Fonseca et al, 2002).

1.6.7.3. Modelos polinomiais

Para alguns produtos foram aplicados modelos baseados em equagbes polinomiais,
nomeadamente no caso da modelizagédo da respiragdo do tomate (Yang et al, 1988 e Gong et
al, 1994, in Fonseca et al, 2002).

Estes modelos tomam um formato similar a seguinte equagéo:

2 2
R :a-i-bxpo2 +CX Peo, +a’><po2 -i-a’xpco2 +ex py X Peo, Equacao 38
Onde a, b, c, d, e, sdo parametros de ajuste, po, € pcoz, S80 as pressdes parciais de O, e CO,,

respectivamente (Rodriguez-Aguilera et al, 2009).
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Capitulo 2 — Desenvolvimento
2.1. Modelizagao

2.1.1. Definigao do sistema

Para o projecto de uma EAM é necessario analisar o sistema embalagem / atmosfera interna /

produto, como o ilustrado na Figura 3.

" Atmosfera Material da
} / embalagem
/ Vi Atmosfera
interna
Transferéncia de

\

| _— Produto

Figura 3 - Esquema ilustrativo das interacg¢des do sistema embalagem/atmosfera
interna/produto (adaptado de Mahajan et al, 2007).

De forma a prever a evolugdo da composicdo de gases no interior da embalagem, é
necessario caracterizar a transferéncia que ocorre entre a atmosfera exterior e interior, através
do material da embalagem, assim como a que ocorre entre o produto e a atmosfera interna,
que compreende ndo s6 o fendmeno da respiragdo (no caso de produtos hortofruticolas), mas

também a solubilizagao ou libertagdo de gases e vapor de agua no préprio produto alimentar.

Convém também salientar que a flora microbiana do produto (ou contaminagdes indesejadas),

podem influenciar este sistema (Murcia et al, 2003; Farber et al, 2003).
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2.1.2. Balango de massa ao sistema

Aplicando um balango de massa para um componente do sistema, denominado X (que podera

ser O, ou CO,), resulta a seguinte expressao que evidencia os fluxos envolvidos:

X E _ X S + X G _ X C — X AC
que entra que sai gerado consumido acumulado

Equacao 39

Os elementos Xg e Xgs representam o fluxo de componente que é trocado aquando o fendmeno
de permeacdo através da fronteira do sistema e caracterizam-se através da Equacado 14,

evidenciando Q e t.

Relativamente aos elementos Xg e X¢, no decorrer deste trabalho, apenas se ira considerar
que estes representam o consumo/geracdo de componentes da atmosfera interna derivados
do fendmeno de respiracdo de células vegetais (desprezando a actividade microbioldgica), e
que podem ser caracterizados através da Equagao 27 e da Equagao 28, das quais se podem

obter valores de ro, € rco, respectivamente.

Varios autores abordaram a tematica da solubilizacdo de gases na fase aquosa e lipidica do
produto (Rotabakk et al, 2007; Simpson et al, 2008; Simpson et al, 2001; Simpson et al, 2004;
Sivertsvik et al, 2004a; Sivertsvik et al, 2005; Devlieghere et al, 1998; Sivertsvik et al, 2004b).
Os modelos propostos sao bastante complexos e n&o irdo aqui ser aplicados. Desta forma, na

Equacao 28, ira ser desprezado o termo referente a solubilizagcdo do CO, no produto.

A variagao infinitesimal da concentragdo de componente acumulado no sistema com o tempo

(Xac), € baseada na Equacgao 25.
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Substituindo os varios componentes da Equagéo 39, obtemos entdo o seguinte:

P, x4
RxT ot

V ap in
X(pX,im_pX,ext)}+[WXVX]:|: £ x#}

Equacgéao 40

No primeiro termo da equagao, Px e x representam a permeabilidade do material ao gas e a
espessura do material, respectivamente, A é a area de superficie de transferéncia de gases
através do material de embalagem, pxint € Pxext @S pressdes parciais do gas na atmosfera

interior e exterior, respectivamente.

Relativamente ao segundo termo, W representa a massa de produto e rx a taxa de respiragao
para o gas X. Para tornar as unidades da equagao coerentes (kmol.s’1), multiplicou-se a
Equacao 20 por W. Esta parcela podera ser sinal negativo ou positivo, conforme se considere
consumo de O, ou geragdo de CO,, respectivamente. Caso se trate de um produto nio-

respirante ou respirante, o segundo termo podera ser nulo ou nao, respectivamente.

Relativamente ao termo que caracteriza a acumulagcdo do gas X ao longo do tempo,
considerando um gas ideal, V, representa o volume interno livre, R a constante dos gases

ideais, T a temperatura, e t o tempo.
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2.1.3. Consideragoes sobre os parametros do sistema

Dado a grande diversidade de unidades encontrada na literatura para a permeabilidade a
gases de materiais poliméricos, foram calculados factores de conversdo para as diferentes
unidades de polimeros comerciais, e que podem ser consultados no Anexo Il — Calculo de

factores de conversao.

Relativamente a estimacdo de valores de permeabilidade para temperaturas diferentes das
habituais em bibliografia e fichas técnicas de polimeros comerciais que, segundo a norma DIN
53380 se determinam a 23 °C, pode-se aplicar a Equagédo 16, desde que seja conhecido o

valor de E," (energia de activagdo da permeacgao).

Isto coloca desde ja um problema pois, no que toca a polimeros comerciais, esta informacao é
muito restrita, tornando-se apenas possivel a aplicagao desta metodologia apenas quando se
trata de polimeros comuns bem estudados e referenciados em fontes bibliograficas (Mahajan
et al, 2006; Mangaraj et al, 2009).

Quanto a superficie de troca por permeacgao (A), ir-se-a considerar no caso de uma cuvete
termoformada, que esta ocorrera apenas através da pelicula de selagem aplicada no topo da
embalagem, considerando que a cuvete em si tera uma permeabilidade desprezavel. Caso se
tratasse de um embalamento em saco, ter-se-ia que considerar toda a superficie da

embalagem como area de permeacgao.

Respeitante ao volume livre da embalagem (V,), ter-se-a que utilizar o valor de massa
volumica aparente do produto, de modo a poder deduzir o volume por este ocupado,
conhecendo o valor da sua massa. Convém salientar ainda que se ira considerar que o valor
da massa volumica aparente permanece constante, independentemente da temperatura de

armazenagem do produto.

Alguns autores abordaram o tema e tentaram criar modelos de modo a estimar a massa
volumica de varios produtos alimentares de acordo com o seu teor de agua e temperatura de

armazenagem (Boukouvalas et al, 2006; Khalloufi et al, 2010).

No decorrer da pesquisa foi feita uma recolha extensiva de dados, que demonstrou ter sido
bastante util pois facultou uma vasta relagdo de géneros alimenticios, incluindo produtos
hortofruticolas, piscicolas e carneos, relacionando a massa volumica com a temperatura, a
porosidade e o teor de humidade do produto (Mannapperuma et al, 1989; Boukouvalas et al,
2006a; Boukouvalas et al, 2006b).
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Considerou-se também que o material da embalagem é suficientemente rigido para nao haver

alteracao significativa do seu volume.

Relativamente as taxas de respiragdo, a maioria das referéncias bibliograficas utiliza unidades
que tiveram que ser convertidas para aplicacdo directa na Equacdo 43 e Equagado 44

(conforme exposto no Anexo Il — Calculo de factores de converséo de unidades).
Deste modo, os pressupostos aplicados no modelo sao:
e A superficie de troca considerada é a pelicula de cobertura da embalagem;
e A espessura da pelicula é uniforme;

e O volume interno livre é deduzido através do valor da massa do produto usando a

estimativa da sua massa volumica aparente;

e A massa volumica aparente manteve-se constante apesar de haver variagbes de

temperatura;

e O material da embalagem possui rigidez suficiente de modo a considerar-se que nao

ha variagdes de volume;

2.1.4. Modelo — produto nao-respirante

Para obtermos uma equagao que permita prever a variagdo da concentragao de O, ou CO, da
atmosfera interna da embalagem ao longo do tempo, é necessario proceder a sua integracéo
em fungdo do mesmo, conforme descrito no Anexo Il — Integragédo, secgdo 1 — Produto néo-

respirante.

Sendo assim, considerando que a parcela relativa a respiragdo é nula, a Equacgao 40 integrada
toma a seguinte forma:

—RXTXPXXsz

X

Vg
Pxjm =€ X (pX,MAP “Pxen )+ Px ex Equagio 41

Onde pxmap representa a pressao parcial do gas no interior da embalagem, no momento do

embalamento (concentragao pretendida do gas na EAM).
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Para além dos pressupostos ja identificados anteriormente, considerou-se na integragdo que a
temperatura e concentragbes de O, e CO; no exterior da embalagem, sao constantes.

Alternativamente, podemos manipular a equacdo de modo a evidenciar a variavel tempo:

Vg XX ln pX,int _pX,ext

_ X
RxTxP, x4 Pxmap = Pxex

Equacao 42

2.1.5. Modelo — produto respirante

De modo analogo a situacdo anterior, a Equacdo 40 tera que ser integrada em funcdo do

tempo, porém teremos que considerar a parcela da respiragao na equagao.

Apds o processo descrito no mesmo anexo (Anexo Il — Integragdo, sec¢do 2 — Produto
respirante), resultam as seguintes equacgdes, conforme se considere produgdo de CO, ou

consumo de O, respectivamente:

Feoy x4 RxT
————t | P x4
X Vg CO,
e X{ . X(pCOz,ext _pCOZ,MAP)+(erCOZ )i|_(erC02)
pCOZ,int == I)CO2 « A + pCOZ Jext
X
Equacgao 43

Py xA RxT
(&)
—_—x—Xt
., F, x4
e X

Tx(pOZ,ext _pOZ’MAP)_(WXFOZ):|+(WXFOZ)
Po,im =~ Poz vy + Do, ext

X
Equacao 44

Para além dos pressupostos ja identificados anteriormente, considerou-se na integragdo que a
temperatura e concentragbes de O, e CO, no exterior da embalagem, sdo constantes, assim

como a taxa respiratéria de O, e CO..
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2.1.6. Analise de sensibilidade do modelo

Na aplicacdo de equagdes modelo, torna-se importante saber de que forma os valores

tomados pelos parametros podem influenciar o resultado final.

Um dos métodos para avaliar um modelo € a analise de sensibilidade, que consiste em
quantificar o efeito causado na variavel resposta do modelo (Ay), apés a aplicacdo de
variagdes constantes nas variaveis de entrada (AP), ou seja, nos varios parametros do modelo

(P). O resultado desta analise é o coeficiente SN (do inglés “Sensitivity Number”).

O caélculo deste coeficiente pode ser efectuado através da equagdo seguinte (Thornley et al,
2007):

Equacgéao 45

Quanto maior for o valor SN, maior é o efeito de variagées do parametro P, no resultado obtido

da aplicagao da equagao modelo.

Para este efeito ira ser calculado este coeficiente para os varios parametros das equacgdes

modelo para produto respirante e ndo-respirante, considerando variagdes positivas de 0,5 %.
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2.2. Simulagao

2.2.1. Produto nao-respirante

Para a simulacdo do embalamento de um produto nao-respirante, o produto considerado foi
carne de peru, com uma massa de 0,250 kg e massa voliumica aparente de 984 kg.m'3
(Mannapperuma et al, 1989), armazenado a temperatura constante de 5 °C. Foi usada uma
cuvete com um volume interno livre de aproximadamente 0,00165 m® (este valor foi calculado
a partir de uma cuvete comercial modelo B22-50 proveniente do fabricante Coopbox Hispania,

e estd descrito no Anexo VI — Pardmetros da embalagem).

Foram considerados como polimeros de cobertura o PP, PVC, PET e o PVdC, vulgarmente
usados no embalamento de produtos nao-respirantes, e dos quais ha valores conhecidos de
energia de activagdo da permeacgédo (ver Tabela VI, Anexo | — Propriedades de alguns
polimeros usados em EAM), sendo que os dois Ultimos sdo os que possuem menor valor de

permeabilidade.

A area de cobertura considerada foi de 0,045 m? (usando o célculo descrito no mesmo anexo

mencionado anteriormente), e a espessura do filme foi de 55 ym.

Relativamente a atmosfera interna considerada, esta inicialmente foi constituida por 10 % (v/v)
0O, 40 % (v/v) CO;, e 50 % (v/v) No, sendo esta similar a usada num dos conjuntos de dados
usados para efeitos de validagéo (ver secgao 2.3. Validagédo), e na gama desejada para a

conservagao deste tipo de produtos.

Seguidamente irdo ser expostos e discutidos os graficos resultantes da simulagéo (elaborados
usando os dados contidos no Anexo IV — Simulagao, sec¢do 1 — Produto ndo-respirante), que
demonstram a variagdo da composicdo da atmosfera interna da embalagem, considerando
nao s6 as condigdes iniciais, mas também variacdes nos parametros da

Equacgao 41, que a seguir se enumeram:

Area de permeacao (A): -25 %, inicial, +25 %, +50 % (Figura 4 e Figura 5);

e Espessura do polimero (x): -50 %, inicial, +50 %, +100 % (Figura 6 e Figura 7);
e Volume interno livre (Vy): -25 %, inicial, +25 %, +50 % (Figura 8 e Figura 9);

e Temperatura (T): 1 °C, inicial, 15 °C, 23 °C (Figura 10 e Figura 11);

e Presséo parcial inicial do permeante (Pyuap): -50 %, inicial, +50 %, +100 % (Figura 12

e Figura 13).
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2.2.1.1. Simulagao com variagcao da area de permeacgao

Para polimeros mais permeaveis (PP e PVC), é notério o efeito potenciador do fenédmeno de
permeacdo que o aumento da area de permeacdo provoca, conforme se pode verificar na

Figura 4.

De acordo com o gradiente de concentragbes entre a atmosfera interior e exterior a
embalagem, a diminuigdo da area superficial leva a que seja necessario mais tempo para que
haja uma reducdo do valor da concentragdo interna de CO, ou aumento de O,, até ao de

equilibrio com a atmosfera externa.

E previsivel que este efeito seja tdo mais notério quanto maior for a diferenca entre as

concentragdes internas iniciais e externas de cada gas em questao.

Evolugéo do teor de O; e CO; ao longo do tempo com variagdes na area de permeagao
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Figura 4 - Evolucado da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PP e PVC, com varia¢6es na area de permeacao.

Sendo o PVC mais permeavel que o PP, com um aumento de +50% na area, a simulagao
estima que a concentragao interna de CO, atinja um valor muito préoximo do equilibrio com a

externa apos 20 dias aproximadamente, enquanto que para o O, isto ocorre apos 90 dias.
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Claramente este tipo de filmes, sendo mais permeaveis e nas condigbes estudadas, ndo sao

apropriados para manter atmosferas iniciais como seria o desejado, e por isso ndo devem ser

usados para embalar produtos nao-respirantes.

Conforme se pode observar na Figura 5, na simulagdo considerando polimeros com

permeabilidade mais reduzida (PET e PVdC), observa-se o mesmo comportamento sem que,

no

entanto, se atinja o estado de equilibrio com a atmosfera exterior, no periodo de tempo da

simulacdo (100 dias).

Para um aumento de +50% na area da pelicula de PET, ocorreu uma variagao de O, de 10%

inicial até cerca de 10,4% ao fim de 100 dias, enquanto que no CO, a variacao foi bem mais

acentuada variando de 40% inicial até aproximadamente 28% ao fim de 100 dias.

%CO2,int

Evolugao do teor de O, e CO, ao longo do tempo com variagées na area de permeagao
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Figura 5 - Evolugao da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PET e PVdC, com variag6es na area de permeacgao.
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2.2.1.2. Simulagao com variagao na espessura do polimero

O aumento da espessura do polimero restringe o fendmeno de permeagdo, como se pode
verificar nas figuras seguintes (Figura 6 e Figura 7). Sendo assim, este incremento leva a que
seja necessario mais tempo para que a concentragéo interna dos componentes da atmosfera

atinjam valores idénticos a atmosfera exterior.

Como seria de esperar este efeito € mais evidente para os polimeros PP e PVC (Figura 6),
sendo estes mais permeaveis, em que no periodo de tempo considerado pode-se verificar que

as concentragdes internas para o O, e CO,, igualam as da atmosfera exterior.

Evolucgao do teor de O, e CO, ao longo do tempo com variagdes na espessura do polimero
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— - PP, x=-50%
— < — PP, x=inicial
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Figura 6- Evolugcdo da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PP e PVC, com variagdes na espessura do polimero.

No caso do PVC com uma reducédo de -50 % na espessura verifica-se para o CO, uma
condicado préxima do equilibrio apés 55 dias aproximadamente, enquanto que para o O, isto

ocorre apos 85 dias.
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A semelhanca da simulacdo anterior, os efeitos da variagdo deste parametro sdo relativamente
menos significativos quando estamos perante polimeros menos permeaveis como o PET e o
PVdC (Figura 7).

No intervalo de tempo considerado (100 dias), ndo se observa um estado de equilibrio entre a
atmosfera interna e externa a embalagem, verificando-se para uma redugédo de -50% na
espessura do filme, uma variagdo de O, de 10 % inicial até cerca de 10.6 % para o caso do
PET e relativamente ao CO, de 40 % inicial até aproximadamente 25 %. Considerando o

PVdC as variagdes ao fim de 100 dias sao relativamente menores.

Evolugéo do teor de O, e CO; ao longo do tempo com variagdes na espessura do polimero

45 T107
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Figura 7- Evolugido da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PET e PVdC, com variag6es na espessura do polimero.
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2.2.1.3. Simulagao com variagao no volume interno livre

A variagdo positiva deste paradmetro tem como efeito o decréscimo das alteragbes nas
concentragdes internas de O, e CO,, como se pode observar na Figura 8, para os polimeros
PP e PVC, e na Figura 9, para os polimeros PET e PVdC.

Contudo isto ocorre, ndo devido a alteragées no fendmeno de transferéncia de massa, mas
sim devido ao aumento do volume interno da embalagem e por conseguinte da quantidade do
componente em questdo, dado que se mantém os valores de concentragdes na atmosfera
inicial. Tendo em conta que o gradiente de concentra¢des entre a atmosfera interna e externa
permanece inalterado, o ritmo a que a permeagdo de gases ocorre é idéntico, porém é
necessario mais tempo para que se atinja uma determinada concentragéo interna de O, ou

CO,, pois o volume total é superior e estas variagcbes nao sao tdo acentuadas.

Evolugéao do teor de O; e CO; ao longo do tempo com variagées no volume interno livre
45

- =— PP, Vg=-25%
— < — PP, Vg=inicial
— 4— PP, Vg=+25%
0; | — —— PP,Vg=+50%
— =~ PVC, Vg=-25%
— < — PVC, Vg=inicial
— 4— PVC, Vg=+25%
~ —— PVC, Vg=+50%
—=—PP, Vg=-25%
—— PP, Vg=inicial
—— PP, Vg=+25%

40

CO,

PP, Vg=+50%

—=—PVC, Vg=-25%
—— PVC, Vg=inicial
—+—PVC, Vg=+25%
PVC, Vg=+50%

En=mEEEE
- - rors s
-uE s 00094 S

DS e
pe0eO o iins

% O2,int | %o CO2int

100

Tempo (dia)

Figura 8 - Evolucado da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PP e PVC, com variag6es no volume interno livre.
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Analogamente, a redugao do volume interno livre leva a que a variagdo da concentragdo do

permeante seja mais acentuada face as condigdes iniciais.

Verifica-se um estado préximo do equilibrio, para o PVC com redugao de 25 % no volume

interno livre, apds aproximadamente 50 dias para o CO, e 95 dias relativamente ao O.,.

Os resultados da simulagdo expostos na Figura 9 permitem observar que para polimeros com
permeabilidades mais reduzidas, ha uma relagdo face a este parametro similar, mas de menor
magnitude, sendo que ao fim de 100 dias, considerando o polimero PET, ha uma variagédo de
O, de cerca de 10 % inicialmente para aproximadamente 10,4 %, enquanto que no caso do

CO, esta variou de 40 % para cerca de 30 % no final deste periodo de tempo.

Evolugao do teor de O, e CO, ao longo do tempo com variagdes no volume interno livre
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Figura 9 - Evolucado da atmosfera interna na simulacao para produto nao-respirante,
usando PET e PVdC, com variagées no volume interno livre.
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2.2.1.4. Simulagao com variagao na temperatura

Como seria de esperar, o aumento da temperatura intensifica os fenédmenos de transferéncia
de gases através dos polimeros aplicados, em particular os mais permeaveis, como se pode

apurar pela analise da Figura 10 e Figura 11.

Evolugéo do teor de O; e CO; ao longo do tempo com variagdes de temperatura
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Figura 10 - Evolugao da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PP e PVC, com variag6es na temperatura.

A temperatura mais elevada considerada (23 °C), para o PVC obtém-se um estado préximo do

equilibrio apés aproximadamente 20 dias para o CO,, e 55 dias relativamente ao O,.
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Relativamente aos polimeros menos permeaveis, no periodo de tempo considerado a maior

variagao ocorreu para o polimero PET, no qual houve uma variagéo de 10 % a 11,2 % para o

0,

e de 40 % a cerca de 20 % relativamente ao CO.,.
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Figura 11 - Evolugao da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PET e PVdC, com variag6es na temperatura.
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2.2.1.5. Simulagao com variagao da pressao parcial inicial do permeante

Pela analise da Figura 12 e da Figura 13, pode-se constatar que o aumento da presséao parcial
inicial do permeante, acentua a taxa de permeacéo pois o gradiente de concentragdes entre a
atmosfera interna e a externa aumenta no caso do CO,, e contrariamente, ha uma diminuicao

do gradiente de concentragdes assim como do fenédmeno de permeacgao, relativamente ao O,.

Convém salientar que, apesar do aumento da taxa de permeacao resultante de variacdes
positivas de pressédo parcial inicial, € necessario mais tempo para que se atinja uma
determinada concentragdo de permeante no interior da embalagem face a condic¢ao inicial, no

caso do CO,, observando-se o oposto no caso do O,.

A semelhanca dos restantes parametros estudados, este efeito é tdo mais acentuado quanto

mais permeavel for o polimero em questao.

Evolugao do teor de O, e CO, ao longo do tempo com variagao na pressao parcial inicial de permeante
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Figura 12 - Evolugao da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PP e PVC, com variagGes na pressao parcial inicial de permeante.
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Considerando os polimeros menos permeaveis, observa-se que no caso do PET, com um
aumento de +100 % no parametro, ha uma variagédo de 80 % para 65 % no caso do CO,,
enquanto que relativamente ao O,, ha uma variagdo diminuta. Por outro lado com uma
reducdo de -50 % no parametro, a variagdo para o mesmo polimero vai de 20 % para cerca de

16 % no caso do CO, e de 5 % para aproximadamente 5,5 % relativamente ao O,.

Mais uma vez, é notério o efeito que o valor do gradiente de concentragdes tem na evolugao

mais ou menos acentuada, das concentragbes ao longo do tempo considerado para a

simulagéo.
Evolugéo do teor de O, e CO, ao longo do tempo com variagdo na pressao parcial inicial de permeante
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Figura 13 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto nao-respirante,
usando PET e PVdC, com variag6es na pressao parcial inicial de permeante.

48



Desenvolvimento de Embalagens em Atmosfera Modificada por Simulacdo

2.2.1.6. Analise de sensibilidade

Para esta avaliagdo, considerou-se um embalamento de 0,436 kg de carne de peru (valor
similar ao usado na validagdo), usando as mesmas condicbes de armazenagem e massa

volumica aparente usadas na simulagéo anterior.

Aplicou-se uma cuvete idéntica e como polimero de cobertura considerou-se o PP, com uma

area de cobertura e espessuras similares.

A composigédo da atmosfera interna inicial escolhida, foi de 10 % O,, 40 % CO, e 50 % N, (por

balango), a semelhanga do considerado na simulagéo.

Na Figura 14 encontram-se expostos os valores SN obtidos para os parametros Py, A, x, Vg, T
e pxmap, Usando os dados em anexo (ver Anexo V — Anadlise de sensibilidade das equacgdes
modelo, Tabela I1X), que foram obtidos pela aplicagdo da Equacgéo 41 considerando como valor

de tempo 5 dias.

Valores SN para a equagao modelo de produto ndo-respirante com variagoes de 0,5% nos seus
parametros
Oxigénio Dioxido de Carbono 10
1,0 :
O Px 0,90
08 A
Ox
06 1 0OVg
BT
0,4 - O px,map 0,35 0,35
=z
Z 021
0,053 0,053 0,016
00 ’—-_I_l
-0,051  -0,051 0,094
-0,2
047 036 036
-0,6 -
Parametro

Figura 14 - Valores SN calculados com a aplicagédo da Equag¢ao 41 para produto nao-
respirante.
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Observando a Figura 14 verifica-se que com as condicbes aplicadas o parametro mais
significativo é a concentragao inicial do permeante, seguido dos parametros permeabilidade e
area de permeacgado, espessura do polimero e volume interno livre, sendo o parametro

temperatura o que possui um efeito menos expressivo.

O efeito do parametro permeabilidade é mais significativo no caso do CO,, sendo que a
permeabilidade no PP é mais elevada do que no caso do O, (cerca de 5 vezes superior), € 0
gradiente de concentragdes entre a atmosfera interna e exterior € também bastante superior

(10 % versus 21,0 % para o O, em comparagao com 40 % versus 0,0039 % para o CO,).

Portanto sera a diferenca de ordem de grandeza que, ao aplicar o racio entre o valor da
variavel resposta com o acréscimo de 0,5 % no parametro e o valor original, d& um valor
superior no caso do CO, em detrimento do O,. Consequentemente o valor SN derivado da

aplicagao da Equacgao 45 resulta superior no caso do CO..

O mesmo raciocinio aplica-se para os valores obtidos para os parametros referentes a

espessura do polimero, area de permeacgao, temperatura e volume interno livre.

Salienta-se que o parametro volume livre tem um efeito de redugao do impacto da permeacao
que ocorre para o interior da embalagem relativamente ao O,, pois a mesma quantidade é
permeada no periodo de tempo considerado. Porém ao adicionar a margem de 0,5 % estamos
a aumentar o volume onde esta é inserida, enquanto que no caso do CO,, dado que este é
permeado para a atmosfera exterior, o facto de se aumentar o volume interno, implica que
desde o momento inicial, ha maior quantidade de componente a permear, sendo portanto o

efeito positivo.

No que toca ao parametro p,map, que representa a pressdo parcial inicial do permeante na
atmosfera interna da embalagem, observa-se um valor SN mais elevado que os restantes em
ambos os casos, embora ligeiramente superior no caso do CO, derivado do valor sobre o qual
se vai aplicar o acréscimo de 0,5 % ser superior face ao O, (40 % CO, face a 10 % para o O,),

nao desprezando também a diferenga de permeabilidade do polimero para ambos os gases.

50



Desenvolvimento de Embalagens em Atmosfera Modificada por Simulacdo

2.2.2. Produto respirante

Para proceder a simulagdo de um embalamento aplicado a um produto respirante, considerou-
se um acondicionamento de 0,150 kg de couve repolho, utilizando o mesmo tipo de cuvete
indicado anteriormente (ver Anexo VI — Pardmetros da embalagem), a uma temperatura inicial
de 5 °C.

Consideraram-se como polimeros de cobertura o LDPE, PVC, PET, e o PVdC, com uma

espessura inicial de 65 um.

O volume util da cuvete, assim como a area de cobertura do polimero sédo similares (ver Anexo
VI — Parametros da embalagem). Relativamente a estimativa do volume ocupado pelo produto,

considerou-se uma massa volumica aparente de 449 kg.m'3 (Boukouvalas et al, 2006).

A taxa respiratoria assumida foi de 5,72 ml Oz.kg'1.h'1, para couve repolho minimamente
processada (cortada), submetida a uma temperatura de 5 °C e sendo a composi¢cao

atmosférica inicial similar a normal (21 % O, 0,039 % CO, e 78,96 % N, (por balancgo)).

Este valor foi obtido indirectamente através da taxa respiratéria de 6,15 ml COz.kg'1.h'1
(Prange, 2004), do qual se pode deduzir, através da aplicagdo da Equagédo 19 que permite

calcular o quociente respiratdrio (RQ), o valor da taxa respiratéria para o O..

Dado que nao foi possivel recolher na mesma fonte bibliografica valores de quociente
respiratorio, considerou-se entdo um valor constante de RQ igual a 0,93 referente a couve-

galega (Brassica oleracea var. acephala), descrito em fonte bibliografica (Fonseca et al, 2002).

Na Tabela VIl encontram-se as taxas respiratérias consideradas para as temperaturas
aplicadas na simulagdo, considerando os valores de rco, obtidos em bibliografia (Prange,

2004), e de ro, deduzidos pela aplicagdo da Equagao 19.

Tabela VIl - Taxas respiratérias consideradas para as temperaturas aplicadas na
simulagao do embalamento de couve repolho.

Taxa respiratéria (mL kg™.h™)
Temperatura (°C) CO, 0,
3 2.79
6.15 5.72
15 10.81 10.05
25 28 26 04
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Nao ira ser efectuada a simulagdo com variagdes na pressdo parcial inicial do permeante,
dado nao terem sido encontrados em fonte bibliografica, valores de taxas respiratérias para o

produto em questdo com composicdes atmosféricas diferentes.

Irdo ser expostos e discutidos os graficos resultantes da simulagdo (elaborados usando os
dados contidos no Anexo IV — Simulagéo, seccdo 2 — Produto respirante), que demonstram a
variagdo da composicdo da atmosfera interna da embalagem, considerando ndo s6 as
condigdes iniciais, mas também variagdes nos parametros da Equagao 43 e da Equagéao 44,

que a seguir de expdem:
e Area de permeacdo (A): -25 %, inicial, +25 %, +50 %;
o Espessura do polimero (x): -50 %, inicial, +50 %, +100 %;
e Volume interno livre (V,): -25 %, inicial, +25 %, +50 %;
e Temperatura (T): 0 °C, inicial, 15 °C, 25 °C;
e Massa de produto (W): -25 %, inicial, +25 %, +50 %;

e Taxa respiratoria (rx): -25 %, inicial, +25 %, +50 %);

E importante salientar que as equagbes modelo sé sdo validas para a respiracdo aerdbia e,
sendo assim, para varias condi¢gdes expostas nos graficos da simulagdo para produto
respirante, ha valores que nao estao representados para determinados valores de tempo, que

correspondem a condigdes em que o modelo ndo prevé existéncia de O, na embalagem.
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2.2.2.1. Simulagao com variagao da area de permeacgao

A simulagéo realizada com variagdo na area de permeacado cujos resultados se encontram
expostos na Figura 15 e na Figura 16, demonstra que o aumento do valor deste parametro
permite prolongar o periodo em que ha O, suficiente para permitir o processo de respiragao,

reduzindo também a quantidade de CO, acumulada ao longo do tempo.

Isto ocorre devido ao facto de haver maior quantidade de O, a ser permeado para o interior da

embalagem e CO, para o exterior, com o0 aumento da area de troca disponivel.

Evolugéo do teor de O, e CO; ao longo do tempo com variagdes na area de permeagéo

% CO2,int

T 25

o

v/

L e e e e B M —+ 0

0

1

T T T LE—

2 3456 7 8 910111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Tempo (dia)

% O 2,int

co,

0,

—s—LDPE, A=-25%
—— LDPE, A=inicial
——LDPE, A=+25%
——LDPE, A=+50%
—s=—PVC, A=-25%
——PVC, A=inicial
——PVC, A=+25%
PVC, A=+50%
— = — LDPE, A=-25%
-+ — LDPE, A=inicial
- 4 - LDPE, A=+25%
- —— LDPE, A=+50%
- - PVC,A=-25%
— < - PVC, A=inicial
— 4 - PVC, A=+25%
- = - PVC, A=+50%

Figura 15 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando
LDPE e PVC, com variagdes na area de permeacgao.

Verifica-se um consumo total de O, para o PVC e LDPE, apds aproximadamente 17 dias com
uma reducgao de -25 % no parametro, 19 dias com os valores iniciais, 22 dias com o aumento

de +25 % e 27 dias com o acréscimo de +50 % na area de permeagcéo.
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Este facto é mais significativo nos polimeros menos permeaveis, sendo que no caso do PET e
PVdC para além dos valores para as varias condigdes serem muito similares, a deplecdo de

O, ocorre relativamente rapido (apds o 13° dia aproximadamente).

Evolugéo do teor de O, e CO, ao longo do tempo com variagées na area de permeagao

20 4 S

SN —=—PET, A=25%
. —— PET, A=inicial
~ —+— PET, A=+25%
~ co, |— PET, A=+50%
AN —=—PVdC, A=-25%
~ ——PVdC, A=inicial
~ —+—PVdC, A=+25%
~ PVdC, A=+50%
S e — 4- PVdC, A=-25%
~ — + - PVdC, A=inicial
Y ~ & - PVAC, A=+25%
S 0; |-~ PVdC, A=+50%
- — = PET, A=-25%
N — -+ — PET, A=inicial
- — - PET, A=+25%
N — -~ PET, A=+50%

% 02,int/CO2,int

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Tempo (dia)

Figura 16- Evolugdo da atmosfera interna na simulagdo para produto respirante, usando
PET e PVdC, com variagbes na area de permeacgao.
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2.2.2.2. Simulagao com variacao na espessura do polimero

O fendmeno de permeacgéao é reduzido com o aumento da espessura do polimero, como ja foi

mencionado. Tratando-se do embalamento de um produto respirante, isto leva a um consumo

total de O, mais célere e uma acumulagido de CO, superior, como se pode verificar pela

andlise da Figura 17.

A simulagao prevé que com uma redugéo da espessura inicial do polimero (-50 %), haja uma

estabilizagdo da atmosfera interna da embalagem com valores de aproximadamente 0,9 % e

1,4 % considerando o O, para o PVC e LDPE, respectivamente, € 26 % e 2,9 %

considerando o CO,.

Para os restantes casos, prevéem-se condigdes de anaerobiose para o PVC e LDPE ao fim de

aproximadamente 15, 16 e 19 dias, considerando respectivamente o aumento do parametro

em +100 %, +50 % e 0 % (valor inicial).

% CO2,int

Evolucao do teor de O, e CO, ao longo do tempo com variagdes na espessura do polimero

co,

0,

—s—|DPE, x=-50%
——LDPE, x=inicial
——LDPE, x=+50%
——LDPE, x=+100%
—=—PVC, x=-50%
——PVC, x=inicial
——PVC, x=+50%
PVC, x=+100%
— a - LDPE, x=-50%
— -+ — LDPE, x=inicial
— 4 — LDPE, x=+50%
— - — LDPE, x=+100%
- a - PVC, x=-50%

— +— PVC, x=inicial

— 4 - PVC, x=+50%

- - - PVC, x=+100%

% O2,int

Tempo (dia)

80 90

100

Figura 17 - Evolucao da atmosfera interna na simulagéo para produto respirante,

LDPE e PVC, com variagées na espessura do polimero.
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Similarmente, a Figura 18 (referente aos polimeros menos permeaveis), evidencia um rapido

aumento de CO, e diminuigdo de O,, no qual apds 13 dias verifica-se que deixa de existir O,

disponivel no interior da embalagem. Salienta-se que nido se observam grandes diferengas nas

variagdes de espessura consideradas.

% 02,int/CO2,int

20 4

Evolugéao do teor de O, e CO, a0 longo do tempo com variagdes na espessura do polimero

o~ —=—PET, x=-50%
= ——PET, x=inicial
~ ——PET, x=+50%
hale co, | ——FPET,x=+100%
~ —s—PVdC, x=-50%
~ ——PVdC, x=inicial
S - —+—PVdC, x=+50%
~ PVdC, x=+100%
RS -+ - PVdC, x=-50%
~ — -+ — PVdC, x=inicial
AN - = - PVdC, x=+50%
> 0, — = - PVdC, x=+100%
~ — & — PET, x=-50%
S — + — PET, x=inicial
~ — 4 — PET, x=+50%
SN - -~ PET, x=+100%

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Tempo (dia)

Figura 18 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando

PET e PVdC, com variagdes na espessura do polimero.
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2.2.2.3. Simulagao com variagao no volume interno livre

Ao aumentar o volume interno livre tem de haver um aumento inerente da quantidade de
gases no interior da embalagem, e como se pode verificar através da Figura 19 e da Figura 20,
consequentemente ha um prolongamento do tempo necessario até ao consumo total do O,

existente.

A simulagao prevé a deplecao total de O, para o PVC e LDPE, ao fim de aproximadamente 14,
19, 24 e 28 dias, para as variagdes de volume interno livre de -25 %, 0% (valor inicial), +25 %

e +50 %, respectivamente.

% CO2,int

Evolucao do teor de O, e CO; ao longo do tempo com variagées no volume interno livre
T 25

co,

»
7/
Vi
% O2,int

N ~
\ A o 0,

Tempo (dia)

—s—LDPE, Vg=-25%
——LDPE, Vg=inicial
——LDPE, Vg=+25%
——LDPE, Vg=+50%
—s—PVC, Vg=-25%
—e—PVC, Vg=inicial
——PVC, Vg=+25%
PVC, Vg=+50%
— = - LDPE, Vg=-25%
— +— LDPE, Vg=inicial
— 4— LDPE, Vg=+25%
- —— LDPE, Vg=+50%
- a - PVC,Vg=-25%
— < - PVC, Vg=inicial
- 4- PVC, Vg=+25%
- —— PVC, Vg=+50%

Figura 19 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando

LDPE e PVC, com variagdes no volume interno livre.
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Na simulagao considerando como polimeros o PET e o PVdC, permite distinguir a variagdo de
O, e CO, ao longo do periodo de tempo considerado, para as variagdes consideradas de

volume interno livre (ver Figura 20).

Neste caso de acordo com o modelo, prevé-se um consumo total de O,, ao fim de 10, 13, 17 e
20 dias, para as variagdes do parametro de -25 %, 0 % (valor inicial), +25 % e +50 %,

respectivamente, atingindo-se valores de CO, relativamente mais elevados.

Evolugao do teor de O, e CO, ao longo do tempo com variagées no volume interno livre
25 4

20 4

—=—PET, Vg=-25%
—— PET, Vg=inicial

% O2,int/CO2,int

N
o
L

N
o
L

CO;

0,

——PET, Vg=+25%
—— PET, Vg=+50%
—s—PVdC, Vg=-25%
——PVdC, Vg=inicial
——PVdC, Vg=+25%
PVdC, Vg=+50%
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Figura 20 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando

PET e PVdC, com variagdes no volume interno livre.
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2.2.2.3. Simulagao com variagao de temperatura

O aumento da temperatura amplifica ndo s6 os fendbmenos de transferéncia por permeacao
como também o valor de taxa respiratéria do produto, pelo que se prevé que o incremento de

ambos origine condigdes de anaerobiose de forma mais rapida.

Pela analise da Figura 21 a simulagdo estima uma rapida deplecdo de O, com o aumento
gradual da temperatura considerada, em particular a 25 °C em que isto ocorre ao fim de 5 dias

aproximadamente.

Para as restantes temperaturas estudadas, prevé-se o esgotamento do O, no interior da
embalagem ao fim de aproximadamente 11, 19 e 54-56 dias, para temperaturas de 15 °C, 5 °C

(valor inicial) e 0 °C (utilizando os polimeros PVC e LDPE), respectivamente.

Evolugao do teor de O, e CO; ao longo do tempo com variagoes de temperatura

12 - T25
—=—LDPE, T=0°C
—+—LDPE, T=inicial
10 % —+—LDPE, T=15°C

T2 ——LDPE, T=25°C
co, | —=—PVC,T=0°C
——PVC, T=inicial
—+—PVC, T=15°C
PVC, T=25°C
T18 = LDPE, T=0°C
_ - LDPE, T=inicial
- LDPE, T=15°C
0, |- - LDPE, T=25°%
~ = PVC, T=0°C

T 10 ~ +- PVC, T=inicial
~ 4~ PVC, T=15C
- PVC, T=25°

% CO2,int
% O2,int

Tempo (dia)

Figura 21 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando
LDPE e PVC, com variagdes de temperatura.
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Como demonstrado através da Figura 22, a simulagdo considerando polimeros menos
permeaveis, prevé que a temperaturas mais elevadas o consumo total de O, ocorra no final de
apenas 3 dias, 7 dias para uma temperatura de 15 °C, 13 dias considerando a temperatura

inicial e 27 dias para uma temperatura de 0 °C.

Evolucéao do teor de O; e CO; ao longo do tempo com variagdes de temperatura
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Figura 22 - Evolugao da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando
PET e PVdC, com variagdes de temperatura.
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2.2.2.4. Simulagao com variagoes de quantidade de produto

O aumento de massa de produto respirante implica um aumento na respiragdo do produto,
logo um consumo superior de O,, sendo assim & de prever que se atinjam condigbes de

anaerobiose tanto mais rapido quanto maior for a quantidade do mesmo.

A simulagcdo demonstrada através da Figura 23 confirma o esperado, em que um aumento de
50 % na massa de produto leva a um consumo total de O, em apenas 10 dias
aproximadamente, e nos restantes casos ao fim de 13, 19 e 32 dias, considerando o aumento

de +25 %, 0 % (valor inicial), e reducéo de -25 %, respectivamente.

Evolugao do teor de O, e CO; ao longo do tempo com variagoes de massa de produto
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Figura 23 - Evolugao da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando

LDPE e PVC, com variagdes de massa de produto.
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A Figura 24 expbe os resultados da simulagéo, considerando como polimeros o PET e o

PVdC, em que se demonstram comportamentos similares aos anteriores, embora para as

variagbes consideradas se atinjam condicbes de anaerobiose em apenas 8 dias

aproximadamente, para o aumento de +50 % na massa de produto, e 10, 13 e 19 dias,

considerando uma variagao de +25 %, 0 % (valor inicial) e -25 %, respectivamente.

% 0O2,int/CO2,int

25 4

N
o
L

N
o
L

S
20 1 Y m
Y

Evolugéo do teor de O, e CO; ao longo do tempo com variagdes de massa de produto

—s—PET, W=-25%

RS ——PET, W=inicial
N h ——PET, W=+25%

——PET, W=+50%
—s—PVdC, W=-25%
——PVdC, W=inicial
= —+—PVdC, W=+25%
PVdC, W=+50%
— 4 — PVdC, W=-25%
N A N N — + - PVdC, W=inicial
— = — PVdC, W=+25%
- - — PVdC, W=+50%
— = — PET, W=-25%
— + — PET, W=inicial
— 4 — PET, W=+25%
- - — PET, W=+50%

N A S CO,

\ \
N RS 0,

Tempo (dia)

Figura 24 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando

PET e PVdC, com variagées de massa de produto.
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2.2.2.5. Simulagao com variagcao da taxa respiratoria

O aumento da taxa respiratéria do produto ira levar a um aumento da quantidade de CO,

acumulada no interior da embalagem, assim como a um consumo acelerado de O,.

Como se pode verificar através da Figura 25, para a variagdo de +50 % na taxa respiratéria ao

fim de aproximadamente 11 dias atingem-se condigbes de anaerobiose, sendo que nas

restantes isto verifica-se apds 14, 19 e 30 dias, para as variagbes de +25 %, 0 % (valor inicial)

e -25 %, respectivamente.
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Figura 25 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando

LDPE e PVC, com variagbées na taxa respiratoria.
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Relativamente aos polimeros com permeabilidade reduzida, a simulagdo estima que o
consumo total de O, possa ocorrer ao fim de aproximadamente 9, 11, 13 e 17 dias,
considerando um aumento de +50 %, +25 %, 0 % (valor inicial), e -25 %, na taxa respiratéria

considerada.
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Figura 26 - Evolugdo da atmosfera interna na simulagao para produto respirante, usando
PET e PVdC, com variagdes na taxa respiratdria.
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2.2.2.6. Analise de sensibilidade

Para obter os dados necessarios para o calculo dos valores SN, considerou-se um
embalamento de 0,150 kg de couve repolho, utilizando a mesma cuvete mencionada

anteriormente coberta com PP de 65 um, também a uma temperatura de 5 °C.

O volume util da cuvete assim como a area de cobertura do polimero sado idénticos, e
relativamente a estimacdo do volume ocupado pelo produto, considerou-se uma massa

volumica aparente de 449 kg.m'3 (Boukouvalas et al, 2006).

Os valores de taxa respiratéria assumidos foram similares aos aplicados na simulagao (ver
Tabela VII), considerando uma temperatura de 5 °C e composi¢cdo atmosférica normal (21 %
0,, 0,039 % CO, e 78,96 % N, (por balango)).

Salienta-se que ao aplicar a variagao de 0,5 % no parametro temperatura (T), considerou-se
que a taxa respiratéria se manteve inalterada, dado na fonte bibliografica ndo haver forma de a

estimar para 5,25 °C.

Dado que as referéncias bibliograficas ndo possuem valores de taxa respiratéria para a
composi¢cao atmosférica com a variacdo de 0,5% nos constituintes, na avaliagcdo do parametro
Pxmap, tendo em conta que o valor da variagdo em questdo é reduzido, ir-se-a considerar que
ndo ha alteragcdo no valor de taxa respiratéria apesar da modificagdo da composigdo da

atmosfera inicial.

Na figura seguinte encontram-se compilados os valores SN obtidos para os parametros P,, A,
X, Vg, T, pxmar, W € rx, usando os dados expostos em anexo (ver Anexo V — Anadlise de
sensibilidade das equagdes modelo, Tabela X ), que foram obtidos pela aplicagdo da Equacéao
43 (para obter valores relativos ao CO,), e da Equacgdo 44 (para os valores de O,),

considerando como valor de tempo 5 dias.
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Valores SN obtidos das equagoes modelo para produto respirante com variagoes de 0,5% nos
parametros
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Figura 27 - Valores SN calculados com a aplicagao da Equacao 43 (referente a valores de
CO,), e da Equacgéo 44 (referente a valores de O,) para produto respirante.

Como se pode observar, com as condi¢gdes aplicadas, os parametros cujos valores SN
atingiram valores superiores, foram pyuap (que representa a pressdo parcial inicial do
permeante no interior da embalagem), assim como a temperatura, a massa de produto e

respectiva taxa respiratoria, e por ultimo o volume interno livre.

Os parametros que apresentaram um impacto menor foram os relacionados com o polimero,
nomeadamente a permeabilidade, area de permeagdo e espessura do mesmo. Isto era
previsivel, pois a atmosfera interna aplicada era idéntica a atmosfera exterior, sendo que nao
havia inicialmente um gradiente de concentracbes que potenciasse os fendmenos de

permeacao.

Para além disso, como ja foi referido anteriormente, a permeabilidade para o CO, é
significativamente superior a do O,, sendo de esperar uma diferenga quantitativa nos

parametros relativos a permeacgéao, entre ambos 0s casos.
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No que toca ao parametro volume livre, o resultado obtido explica-se pelo facto do fenédmeno
de respiragao ser potenciado, dado que ao aumentar o volume interno também se disponibiliza
mais O, inicialmente, sendo o seu efeito reduzido e positivo. Em contrapartida ha maior
quantidade de CO, libertado para a atmosfera interna e por conseguinte verifica-se um

aumento temporario no gradiente de concentragdes potenciando o fenémeno de permeacgao.

Relativamente a temperatura, apesar do facto de esta ter um efeito potenciador na respiragéo,
neste caso este é inexistente, dado que se assumiu um valor constante de taxa respiratéria.
Sendo assim pode deduzir-se que o efeito positivo no caso do O, ocorreu devido a permeagao
ter sido facilitada com o aumento da temperatura, havendo maior entrada deste gas pelo
gradiente de concentragbes derivado da respiragao, o que originou um efeito muito significativo
para o CO,, pois o gradiente de concentragcdes gerado, juntamente com a diferengca de
permeabilidade para cada gas, potenciou uma redugdo na pressado parcial do CO, para o

instante considerado.

O aumento da presséo parcial inicial de cada gas, originou valores SN elevados em particular
para o O,, devido ndo s6 ao facto de o gradiente de concentragbes potenciar a permeagéo
embora esta ocorra mais facilmente no caso do CO,, mas principalmente devido ao facto de o

acréscimo de 0.5% ter uma expressao numérica superior no caso do O,.

A massa de produto e a taxa respiratéria foram paradmetros que se comprovaram terem
bastante relevancia no sistema. Como seria de esperar, neste modelo as caracteristicas do
produto respirante tém maior relevancia do que as relacionadas com os fendmenos de

permeacéo por parte do material da embalagem.
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2.3. Validagao

Para se efectuar a validagdo dos modelos deduzidos, irdo ser usados dados experimentais
provenientes de estudos efectuados por outros autores, tanto para produto nao-respirante

como para produto respirante.

2.3.1. Produto nao-respirante

2.3.1.1. Carne de peru nao-confeccionada

Estes dados foram retirados de um trabalho que abordou o embalamento de espetadas de

peru ndo-confeccionadas (Carvalho, 2011).

O embalamento utilizou como base uma cuvete (fabricada por Coopbox Hispania modelo B22-
50), constituida por uma combinagédo de EPS/HIPS/PE (Poliestireno expandido, Poliestireno de
Alto Impacto e Polietileno, respectivamente), coberta por um polimero alta barreira, o OPEX 55
AB, que resulta de uma combinagao de PA/EVOH (HB)/PE (Poliamida, Alcéol Etileno-Vinil alta

barreira e Polietileno, respectivamente).

Os parametros fisicos para esta embalagem foram determinados seguindo a metodologia
exposta em anexo (ver Anexo VI — Pardmetros da embalagem), sendo que o volume interno
util e a area de cobertura da pelicula OPEX 55 AB, sao aproximadamente 0,00165 m? e 0,045
m?, respectivamente. No mesmo anexo encontram-se os valores de permeabilidade para o

polimero de cobertura.

De modo a determinar o volume ocupado pelo produto, considerou-se uma massa volumica
aparente de 984 kg.m'3 (Mannapperuma et al, 1989), para assim poder-se estimar o volume

interno livre da embalagem.
O armazenamento refrigerado ocorreu a temperatura constante de 5°C.

Relativamente ao polimero de cobertura, os valores de permeabilidade disponiveis na ficha
técnica do fabricante estdo reportados a uma temperatura de 23 °C, o que nos coloca um
problema, dado que n&do ha dados que nos permitam estimar coeficientes de permeabilidade

para a temperatura considerada.
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Iremos ent&o considerar valores de energia de activagao de um polimero alta barreira, como o
Cloreto de Polivilideno HB (PVdC HB, ver Anexo | — Propriedades de alguns polimeros usados

em EAM), de modo a poder aplicar a Equagao 16.

As espetadas de peru nao-confeccionadas foram armazenadas nas seguintes atmosferas
iniciais:
e 40 % (viv) CO2, 0 % (v/v) O, 60 % (v/v) Ny;

e 40 % (viv) COy, 10 % (v/v) Oy, 50 % (v/V) Ny;

e 40 % (viv) COy, 40 % (v/v) Oz, 20 % (v/V) Na.

As concentragbes de O, e CO, medidas experimentalmente ao longo do tempo de vida do
produto foram comparadas com as estimadas pela aplicagdo da Equacao 41, de acordo com
os dados expostos na Tabela XVI em anexo (Anexo VII — Dados usados para a validagéo,
secgao 1 — Produto nado-respirante), e apresentadas de seguida na Figura 28, Figura 29 e
Figura 30.

Evolugéo do teor de O, e CO, ao longo do tempo
40%CO, 0%0, 60%N,
0,6 7 T 45
+ 40
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- 35
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Figura 28 — Evolugao ao longo do tempo do teor de O, e CO, para uma atmosfera inicial
de 40 %CO, 0 %0, e 60 %N, (carne de peru ndo-confeccionada).
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Evolugao do teor de O, e CO; ao longo do tempo
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Figura 29 - Evolugédo ao longo do tempo do teor de O, e CO, para uma atmosfera inicial
de 40 %CO, 10 %0, e 50 %N, (carne de peru nao-confeccionada).
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Figura 30 - Evolugédo ao longo do tempo do teor de O, e CO, para uma atmosfera inicial
de 40 %CO, 40 %0, e 20 %N, (carne de peru nao-confeccionada).
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2.3.1.2. Lombo de porco fumado fatiado

Foram obtidos dados de um estudo efectuado sobre embalamento em atmosfera modificada

de lombo de porco fatiado fumado, em embalagem flexivel (Fonseca et al, 2012).

Para o embalamento foi usada uma bandeja termoformada (fabricada por Sidpack
Verpackungen, modelo ECOPET 400T), constituida por APET (Polietileno Tereftalato Amorfo),
com uma camada de selagem em PE, e coberta com um polimero alta barreira denominado
PET/EVEP 60 (do mesmo fabricante), que resulta de uma combinagédo de PE/EVOH/PE.

Os parametros fisicos para esta embalagem foram determinados seguindo a metodologia
exposta em anexo (ver Anexo VI — Parametros da embalagem), sendo que o volume interno e
a area de cobertura da pelicula, sdo aproximadamente 2,97*10* m® e 0,02304 m?
respectivamente. No mesmo anexo encontram-se os valores de permeabilidade do polimero
PET/EVEP 60.

Para a estimagcdo do volume ocupado pelo produto considerou-se uma massa volumica
aparente de 1070 kg.m'3 (Boukouvalas et al, 2006), e no que toca a temperatura de

armazenagem, considerou-se um valor constante de 14°C.

A Figura 31, elaborada segundo a Tabela XVII exposta em anexo (Anexo VIl — Dados usados
para a validacado, secgao 1 — Produto ndo-respirante), permite comparar as concentragbes em
0O, e CO, medidas experimentalmente ao longo do tempo de vida do produto com as

estimadas pela aplicagao da Equacgao 41.

Evolugédo do teor de O, e CO, ao longo do tempo
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Figura 31 - Evolugdo ao longo do tempo do teor de O, e CO, (lombo de porco fumado
fatiado).

71



Desenvolvimento de Embalagens em Atmosfera Modificada por Simulacdo

2.3.1.3. Discussao de resultados

2.3.1.3.1. Carne de peru nao-confeccionada

A validacdo efectuada para a carne de per ndo-confeccionada permitiu observar o efeito que
a respiragdo microbiana exerce no sistema da embalagem, o que explica as diferengas face

aos valores estimados pelo modelo.

Observa-se que nos resultados obtidos, em particular, com as atmosferas em que se aplicaram
10 % e 40 % O, (ver Figura 29 e Figura 30, respectivamente), ha uma redugao acentuada até

ao dia 8 e 10 do O, enquanto que as concentragdes de CO, aumentam gradualmente.

Para a primeira atmosfera aplicada, houve também um consumo do oxigénio residual que
estava contido na embalagem, que resulta provavelmente do facto de o equipamento usado na

injecgao de gases para o embalamento, nao ter tido capacidade de o remover totalmente.

Ha ainda um fendmeno comum aos dados referentes as concentragdes de CO, nas trés
atmosferas aplicadas, que se pode observar entre o tempo inicial e o dia 8, no qual ha uma
remogdo parcial de CO, da atmosfera interna da embalagem, antes de se iniciar 0 aumento

gradual ja mencionado, o que difere totalmente com os valores estimados pelo modelo.

Tendo em conta que estamos perante um produto com fase aquosa (e lipidica) consideravel,
para além do facto de estarmos perante uma pressao parcial elevada (40 %) (Jakobsen et al,
2004), isto aponta para a ocorréncia de solubilizagdo de CO,, até a obtencdo de um estado de

quase equilibrio.

Descarta-se a possibilidade de isto ocorrer por fugas, ou permeacao através do material
devido ao facto de a partir do dia 8, haver acumulagdo de CO, na embalagem num momento

em que a quantidade de O, se revela reduzida.

Ha que salientar que em todos os casos ha um gradiente de concentracdes entre a atmosfera
interior e exterior, que potencia a permeacado de CO, para o exterior da embalagem, assim
como da entrada de O, para o seu interior (com a excepg¢éo da atmosfera 40 % CO, 40 % O,

20 % N,), e n&o o inverso.
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2.3.1.3.2. Lombo de porco fumado

Relativamente a validagdo usando os dados do embalamento de lombo de porco fumado, pela
analise da Figura 31, verifica-se um decréscimo gradual do O, ao longo do tempo, embora

numa magnitude muito reduzida, como se pode aferir pela escala utilizada.

No caso do CO, ha varias oscilagdes ao longo do tempo, positivas e negativas, embora néo se
consiga comprovar a interacgdo microbiolégica nem fendmenos de solubilizagdo. Contudo,
dado tratar-se de um produto submetido a um processamento de fumagem, a actividade
microbiana esperada sera mais reduzida comparativamente a um produto ndo-confeccionado,
0 que podera explicar o facto do declinio de O, ser mais reduzido, considerando também a

escala de tempo em questao.

O teor de agua deste produto, essencialmente devido ao tratamento a que foi submetido, &
inferior ao da carne de peru nao-confeccionada, assim como os valores de pressao parcial de
CO, serem também menores, o0 que explica o facto de o fendmeno de solubilizagdo nao ser

tdo evidente.

Todavia os valores encontram-se relativamente proximos dos obtidos pelo modelo, ndo se
podendo contudo ignorar a grande variabilidade da composi¢do das atmosferas, considerando
que foram aplicados ensaios destrutivos a diversas embalagens para a obten¢ao dos dados ao
longo do tempo, ndo se conseguindo assim garantir a homogeneidade das tomas de produto e

nao descurando o facto que o modelo considerou uma massa e massa volumica constantes.

Neste caso a correspondéncia com os valores estimados pelo modelo, tendo em conta a

escala temporal, € melhor do que na validagdo com o produto ndo-confeccionado.
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2.3.2. Produto respirante

Para efectuar a validagdo para produto respirante usaram-se dados experimentais de um
trabalho que incidiu sobre o embalamento em atmosfera modificada de cenoura e couve

repolho, minimamente processados (Silva, 2010).

Em ambos os casos o embalamento utilizou como base a mesma cuvete mencionada na
secgao referente a carne de peru nao-confeccionada (modelo B22-50), usando uma pelicula
de cobertura FLEXO-VACUUM PS 650 (fabricante FLEXO-PACK SA), que resulta de uma
combinacgéo de PA/PE (Poliamida/Polietileno).

Os parametros do polimero de cobertura encontram-se expostos no Anexo VI — Parametros da
embalagem, sendo que apenas se conseguiu obter da ficha técnica do fabricante, o valor do

coeficiente de permeabilidade para o O.,.

Salienta-se que para este estudo a temperatura de armazenagem considerada foi de 5 °C.

2.3.2.1. Cenoura cortada

Para efeitos de determinagdo do volume ocupado pelo produto, considerou-se uma massa
volumica aparente de 774.58 kg.m‘s, que resultou de uma interpolacao efectuada aos valores
retirados de bibliografia para -50 °C e 70 °C (110 e 1560 kg.m'3, respectivamente), para a

temperatura de armazenagem aplicada (Boukouvalas et al, 2006).

A primeira taxa respiratéria assumida foi de 8.,64 ml Oz.kg'1.h'1, para cenoura minimamente
processada (cortada), submetida a uma temperatura de 4 °C e uma composi¢cao atmosférica
normal. Convém salientar que, ao longo do tempo a taxa respiratéria do produto vai variando,
mas para efeitos de simplificagdo considerou-se o valor inicial retirado da fonte bibliografica
(Igbal et al, 2008).

De outra fonte bibliografica foi ainda retirada uma taxa respiratdria de 7,82 ml Oz.kg'1.h'1, para

cenoura cortada, a uma temperatura idéntica a anterior (Jacxsens et al, 2000).

Nas figuras seguintes, elaboradas a partir da Tabela XVIIl e Tabela XIX (ver Anexo VII —
Dados usados para a validagdo, seccdo 2 — Produto respirante), pode observar-se a

correspondéncia dos dados experimentais com os estimados pela aplicagdo da Equagéao 44.
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Evolugao do teor de O, e CO2 ao longo do tempo
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Figura 32 - Evolugdo ao longo do tempo do teor de O, e CO, (cenoura cortada, fonte para
a taxa respiratoria Igbal et al, 2008).
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Figura 33 - Evolugao ao longo do tempo do teor de O, e CO, (cenoura cortada, fonte para
a taxa respiratéria Jacxsens et al, 2000).
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2.3.2.2. Couve repolho cortada

Para o calculo do volume ocupado pela couve repolho cortada, considerou-se uma massa

volumica aparente de 449 kg.m™ (Boukouvalas et al, 2006).

Para estimar a taxa respiratéria, ndo foi possivel encontrar em fonte bibliografica valores
especificos para a variedade usada no trabalho (Brassica oleracea var. capitata cultivar
Capehorn). Sendo assim usaram-se valores gerais obtidos para Brassica oleracea (Prange,
2004).

A taxa respiratoria assumida foi de 5,72 ml Oz.kg'1.h'1, para couve repolho minimamente
processada (cortada), submetida a uma temperatura de 5 °C e uma composi¢cao atmosférica

normal.

Este valor foi obtido indirectamente através da taxa respiratéria de 6,15 ml CO,.kg".h”
(Prange, 2004), do qual se pode deduzir através da aplicagdo da Equagédo 19, que permite

calcular o quociente respiratdrio (RQ), o valor da taxa respiratéria para o O..

Dado que ndo foi possivel recolher na mesma fonte bibliografica valores de quociente
respiratério, considerou-se entdo um valor de RQ igual a 0,93 referente a couve-galega

(Brassica oleracea var. acephala), descrito em fonte bibliografica (Fonseca et al, 2002).

Na figura seguinte, elaborada a partir da Tabela XX exposta em anexo (ver Anexo VIl — Dados
usados para a validacao, secgédo 2 — Produto respirante), pode observar-se o paralelismo dos

dados experimentais com os estimados pela aplicacido do modelo.
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Evolugao do teor de O, e CO, ao longo do tempo
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Figura 34 - Evolugdo ao longo do tempo do teor de O, e CO,, para couve repolho
cortada.

2.3.2.3. Discussao de resultados

Com os modelos desenvolvidos foi possivel prever a evolugdo de O, ao longo do tempo numa
embalagem de cenoura cortada, contudo houve diferencas entre os dados experimentais e os
previstos com a aplicagdo do modelo, tendo o modelo subestimado as concentragdes deste

gas.

Para este efeito contribuiu certamente o valor estimado de taxa respiratéria, como se pode
observar na analise da Figura 32 e da Figura 33, em que se considerou uma taxa respiratoria
de 8,64 e de 7,82 ml Oz.kg'1.h'1 respectivamente, e que no segundo caso apresenta uma maior

proximidade face aos resultados experimentais.

Diferencas no tipo e dimensao de corte usado no procedimento experimental, e na medicao

efectuada nas referéncias bibliograficas usadas, poderao igualmente justificar este resultado.

A conformidade entre os dados relativos ao embalamento de couve repolho cortada foi

bastante satisfatéria, como se pode observar na Figura 34.
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Seria interessante ver a correspondéncia com os valores estimados de CO,, mas tal ndo foi

possivel por falta do valor do coeficiente de permeabilidade do polimero usado.

Tendo em conta que ambos os vegetais foram submetidos a um processo de desinfecgao,

conclui-se que nao houve influéncia significativa de fendmenos de respiragao microbiana.

Relativamente a fenédmenos de solubilizagdo, ndo ha evidéncias de efeitos significativos em

ambos os produtos usados na validagao.
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Capitulo 3 - Conclusao

Aplicaram-se equagdes modelo que permitem estimar a variagao da concentragcédo de O, e CO,
ao longo do tempo, para produtos alimentares respirantes e nao-respirantes, de modo a
determinar se sdo um método fiavel para aplicar no desenvolvimento de embalagens em

atmosfera modificada.

Da analise de sensibilidade efectuada a equagao modelo, referente ao produto ndo-respirante
conclui-se que os parametros que mais influenciam este sistema sao os relacionados com o
fendbmeno de permeagao, como o coeficiente de permeabilidade, espessura e area do
polimero, assim como a pressdo parcial interna do gas (ao influenciar o gradiente de

concentragdes).

Porém, apos a validacdo com dados experimentais, verificou-se que o fenémeno de
solubilizagao de gases no produto ndo pode ser desprezado, pois 0 seu impacto foi decisivo na

fraca correspondéncia obtida.

Foi também evidente o efeito que a flora microbiana do produto tem na evolugcdo da atmosfera
interna de uma embalagem de atmosfera modificada, em particular quando estamos perante

consideraveis concentracoes de O,.

Relativamente a equacdo modelo para produto respirante, a analise de sensibilidade revelou
que os parametros mais relevantes sdo a massa de produto e respectiva taxa respiratéria, a

temperatura, seguidos dos parametros ligados aos fenédmenos de permeacéo.

Obteve-se uma consonancia com dados experimentais mais satisfatéria do que na situagéo

anterior no entanto, a estimativa feita a taxa respiratéria do produto revelou-se critica.

Encontrar um valor de taxa respiratéria preciso, para cada produto em questdo revela-se
problematico, pois as condigées em que o produto é testado, o tipo de processamento que Ihe
€ aplicado, a temperatura aplicada e até mesmo o seu estado de maturagao/idade, afectam

significativamente o resultado final.

Para aplicagdes futuras de simulagdes no desenvolvimento de embalagens de produtos
respirantes, torna-se imprescindivel a obtengdo de valores de taxa respiratéria especificos

para o produto em questao
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Ao considerar polimeros complexos, adquiridos no canal comercial, deparamo-nos com outro
problema relativamente a divulgagao de valores para coeficientes de permeabilidade para os
gases pretendidos. O mesmo sucede para os valores de energia de activagdo da permeagéo,

que permitiriam estimar com precisao, valores para diferentes temperaturas de conservacéo.

De modo a tornar os resultados da simulagdo mais exactos, sera necessario desenvolver
equacgdes modelo mais complexas, que integrem nomeadamente parametros que prevejam o
fendmeno da solubilizagdo de gases, e que tenham em conta a variabilidade da taxa

respiratoria de cada produto.
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Anexo Il - Calculo de factores de conversao de unidades

1 — Conversdo de cm®>.ym.m?Zh™.atm™ para kmol.m.m?.s™.Pa’

e 1cm®=10°m°

e 1um-= 10 m

e K=T(°C)+ 273,15

e 1atm=101325Pa

e 1h=3600s

e R =8314 Pa.m®kmol' K" =82057.5 atm.cm® kmol".K" = 83144.7 bar.cm® kmol" K™

e Leidos Gases Ideais : P.V =n.R.T & n=(P.V)/(R.T)

cm’ x um y latm x 1cm® y 10°°m’ y 1h y latm  kmol.m
2 3 3 T2
m~ x hxatm 22057 5 clzct;wln]; < (T C)+273.15) lem 3600s 101325Pa m”.s.Pa
ol.

B 3.34089 % kmol.m
(T(°C)+273.15) m*.s.Pa

2 - Conversio de cm®.55 pm.m?2.24 h™.bar™ para kmol.m.m?.s™.Pa™

e 24h=86400s

e 1 bar=100000 Pa

cm’® x 55 um " 100000Pa x107% m* 1 10°m  24h lbar  kmolm

2 3 X x )
m” x24hxbar 8314:‘”7[{ (T C)+273.15) 55 1wm 86400s 100000Pa m~.s.Pa
mol.

B 6.0747 % kmol.m
(T(°C)+273.15) m* s.Pa

NOTA: Conversao usada para o polimero comercial OPEX 55 AB.
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3 — Conversio de cm®.60 pm.m?2.24 h™'.atm™ para kmol.m.m?.s™.Pa™

cm’ x 60 um 5 lbar x 1em® 1 10°m 5 24h N lbar ~ kmolm
2 em? 1 400s " 1 Pa  ms.
m” x 24h x bar R3144.7 barcn;{ < (T(°C)+273.15) 60 1um  86400s 100000Pa m~.s.Pa

mot.
_2.32007°%  kmolm
" (T(°C) +273.15) m*.s.Pa
NOTA: Conversao usada para o polimero comercial PET/EVEP 60.

4 — Conversio de cm®.65 pm.m?2.24 h™.atm™ para kmol.m.m?.s™.Pa™
cm’ x 65 m y 10°m* x101325Pa L 10°m y 24h latm  kmol.m

2 3 x 2
m” x24hxatm 2314 Pa'me(T(°C)+273.15) 65 1wm 86400s 101325Pa m~.s.Pa

B 5.140137% kmol.m
(T(°C)+273.15) m* s.Pa
NOTA: Conversao usada para o polimero comercial FLEXO-VACUUM PS650.

5 — Conversio de ml.kg™.h™ para kmol.s™.kg™

e K=T(°C)+273,15

e 1atm=101325Pa

e 1mI=10°m’

e 1h=3600s

e R=8314 Pa.m’kmol' K"

e Leidos Gases Ideais : P.V =n.R.T & n=(P.V)/(R.T)

ml y 14 ><10"61113>< Im® x101325Pa B 3.38535%x10”°  kmol
3 - o
kg.h 3600s  1ml/ 2314 Pam (T C)+273.15) (T(°C)+273.15) skg
kmol K
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Anexo lll - Integragao

Para a integracao da Equacao 40 foram seguidos os passos descritos no presente anexo.

1 — Produto nao-respirante

P, xA V., py.
- X(pX,int_pX,ext):RXgTX#
RxT P.xA OP x in
- X X X(pX,int_p)(,(:‘xt):¢<:>
v, or
P, x4
Q_RXTX . x Ot = XapX,int
Vg x (pX,int_pX,ext)
Integrando :
I_RXTXPXXAE%: 1 0P xjne
Vg X (pX,int_pX,ext)
RxT P,xA
- ; x XX Xt+Cl:log(pX,int_pX,ext)+C2<:>
X

g

Considerando C, =C, -C, equeemt=0=py, = e sendo a pressao
3 1 2 X, int X,MAP X,MAP
parcial do componente X no momento do embalamento :

G = log(pX,MAP - pX,ext)

RxT y P, x4
Ve
BT P
et T x (pX,MAP _pX,ext): Pxint ~Pxex &

_RXTXPX XAxt

Xt+ log(pX,MAP - pX,ext): log(p)(,int - pX,ext)C>

X

v
—_ g —
= Pxint =€ x (pX,MAP Py ex )+ Py ex
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Alternativamente, podemos manipular a equacao anterior de modo a colocar

a varavel tempo em evidéncia :

RxT PyxA
——X—"—X{
— Ve x ( )
Pxin =€ X\Px map ~Pxex)t Pxow <
RXTXPXXAXt
pXim_pXext 7z X
&S ——=e ¢ =

Pxmap —Pxen

@log[ pX,int_pX,ext }:_RXTXPXXAXtQ

Pxyap — Pxex Vg X
V xx int
PP g % log p)(,]m pX,ext
RXTXPXXA pX,MAP_pX,ext

2 — Produto respirante

Considerando que no processo de respiragdo ha geragao de CO, vem que:

Pcoz x A4 4 op €0, ,int
e X =

_ g
X(Pco, it ~ Peoyen) TW XTco, = RxT ot

ot Vv

g

apco2 it RxT PCOz x4
Rt = X| = ><(]?COZ,int _pCOZ,ext)+ ercoz A

1 RxT

= py, =—O0t
|: PCO XA j| pX,mt V

2 g
X(Pco,int — Pcoyex) TW X,

De modo a facilitar os passos seguintes, ir - se - o aplicar as seguintes consideragoes :

P., x4
= €0
X
B:pCOz,ext
C=Wxre,
D:RxT
V

g

- ]
[—Ax(pwbim -B)+C

JapCOZ,im = Dot
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Integrando :

1
I Fax (P ~ByrC] e
- log[A x(B —Apcoz,im )+C ]

:jD8t<:>

+C =Dxt+C, &

Considerando C; =C, —C, equeem t =0= Pcg_ix = Pco, mar €S€NdO Pg_yap @ Pressdo

parcial do CO, no momento do embalamento :

C. = log[Ax (B=Pco,ur) + C]
=
A

o _log[Ax(B_pCOZ,int)+C]+ log[AX(B_pCOzaMAP)-FC] = Dxt <

o toelx(B=peo )+ €] ogldx(B=peo, ) €]

& log[Ax(B—pCOZ,im)JrC]:—A><D><t+10g[A><(B—pCOZ’MAP)+C]<:>
S AX(B=Ppep i) +C = e PP % [Ax(B—pCOZ’MAP)+C]©
P s [Ax (B~ peg, yuun) +CJ-C

=

<:>B_pc02,im = 1

e " x [A x(B— pCOZ,MAP) + C]_ C
< ~Pco,int = 4 -B&

e " x [A x(B - Pco, ap) T C]_ C
< Pcoyint = 4 +B

,PCL;XAxgxt Prp, < A

e fox X(pCOZ,ext _pCOZ,MAP)+(erC02) —(Wxry)

= pX,int == PCO x A + pcoz,en

X
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No caso de haver consumo de O, aplica-se o seguinte:

F, x4 V apozim
— X—’(:}

b % = N—-Wxr, = £
. (pOZ,mt pOz:eM) ©  RxT ot

apO,int RxT { POZXA
o = x| —

ot V

g

x (pOZ,int - pOZ,ext) —Wx roz} =

1 } apoz,im = M@t

~
g

PO2 x A
- X(pOZ,int _pOZ,ext)_WXroz

De modo a facilitar os passos seguintes, ir - se - 20 aplicar as seguintes consideragoes :

P, xA
A=-2""
b
B:pOz,ext
C=Wxr,
D:RxT
V

]
o 1
|- A% (py, . — B) - C|

5]902 it = Dot

Integrando :

1
IPAX@%m—m—Cﬁ@m
_ logltx(s ~Zoun)~ c]

=ID6t<:>

+C =Dxt+C, &

Considerando C; =C, -C, equeem t =0 = pg,_;, = Do, map €5€0dO P, y4p @ Pressao

parcial do O, no momento do embalamento :

c. log[A x(B— pOZ,MAP) B C]
3T A

94



Desenvolvimento de Embalagens em Atmosfera Modificada por Simulacdo

o 10glA x(B - pOz,int) - CJ+ loglA (8- pOZ’MAP) _ CJ =Dxt&

o togldxB-po0-Cl | toglax(B=po ) —C]

& log[Ax (B—Poz,im)_ C]: —AxDxt +10g[A>< (B=Po aur) —C]<:>
& AX(B= pyy)—C=e P x| Ax(B=py )~ Cle

e PP lAx (B — -Cl+C
@B_poz _ [ ( pOZ,MAP) ] N

,int A

P [AX (B~ oy yyur) - CJtC

= —Po,int — -B&
> A

P [AX (B~ Py yyur)—~ CJtC

= pOz,int == 4 +B
_PLfXRTiTXt Po2 x A

e X . X(pOz,ext _poz,MAP)_(eroz) +(er02)

<:>p02,im == P XA +p02,ext
0,

X

95



Desenvolvimento de Embalagens em Atmosfera Modificada por Simulacdo

Anexo IV - Simulagao

1 — Produto nao-respirante

Os dados resultantes das simulagdes para produto ndo-respirante dos quais se elaboraram os
graficos expostos na secgdo 2.2.1., encontram-se no ficheiro Excel anexo com o nome
“ANEXO IV - Simulagdo Produto Nao-Respirante”.

Neste ficheiro Excel, na folha “Base de dados — polimeros”, encontra-se uma pequena
compilagao relativa aos polimeros expostos na Tabela VIII, Tabela Xl, Tabela XIV e Tabela
XV, sendo que na folha “Simulacdo FOLHA TIPO” encontra-se a folha padrao usada para as

posteriores simulagoes.

As restantes folhas contém as simulagdes para cada parametro testado e respectivos graficos

resultantes.

2 — Produto respirante

Relativamente as simulagbes para produto respirante, os dados resultantes usados para
obtencéo dos graficos expostos na secgdo 2.2.2., encontram-se no ficheiro Excel anexo com o

nome “ANEXO IV - Simulagéo Produto Respirante”.

A estrutura deste ficheiro Excel é similar @ mencionada no ponto anterior.
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Anexo VI - Parametros da embalagem

1 — Cuvete Coopbox Hispania B22-50

Esta cuvete é constituida por uma combinagdo de EPS/HIPS/PE (Poliestireno expandido,

Poliestireno de Alto Impacto e Polietileno, respectivamente).

O volume interno Util e a area da pelicula de cobertura foram calculados através dos dados

recolhidos da ficha técnica do fabricante (Figura 35).

A

| _
4 3

CRERETE o B
B

f_.... S U —
N

N

Figura 35 - Diagrama da cuvete Coopbox Hispania B22-50 (adaptado da ficha técnica do
fabricante).

Em que:

A — Comprimento exterior = 250 mm +2 mm

B — Largura exterior = 180 mm +2 mm

a — Comprimento util interior = 190 mm +2 mm
b — Largura util interior = 120 mm £2 mm

H — Altura = 50 mm +1 mm

Volume interno livre = 1650000 mm® = 0,00165 m*

Area de cobertura = 45000 mm? = 0,045 m?
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2 — Polimero OPEX 55 AB

Trata-se de um polimero alta barreira, que resulta de uma combinacédo de PA/EVOH (HB)/PE
(Poliamida, Alcool Etileno-Vinil alta barreira e Polietileno, respectivamente), com uma

espessura de 55 um.

Da ficha técnica do fabricante foram retirados os coeficientes de permeabilidade a 23 °C. Dado
nao haver dados relativos a energias de activagdo da permeagdo que permitam uma
estimagao através da Equacao 16, ir-se-a assumir que estes valores sao similares aos de

outro polimero alta barreira, o PVdC HB (Cloreto de polivilideno Alta Barreira).

Tabela XI - Valores de permeabilidade a 23 °C e energia de activagdo assumidos para o
OPEX 55 AB.

Permeabilidade Permeabilidade Energia de activagao
Gids (cm’.m?.24h".bar’, a Ny assumida
o 9 kmol.m.m“.s”".Pa ', valor convertido
23°Cers%HR) ) (kj.mol, PVdC HB)

0, 2 4,10245*10% 73,2

co, 5,4 1,10766*10™° 56,7

3 — Bandeja termoformada ECOPET 400 T

Esta bandeja obtida por termoformagem é constituida por APET (Polietileno Tereftalato
Amorfo), com uma camada de selagem em PE (Polietileno), e possui uma espessura de 400

pm.

Da ficha técnica do fabricante apenas se pode retirar o coeficiente de permeabilidade a 23 °C

para o O,, exposto na tabela seguinte.

Tabela XlI - Valor de permeabilidade para o O, a 23 °C, para o material da bandeja
ECOPET 400 T.

Permeabilidade
Gds (cm’m™2d'.bar’,a 23
°C e 35 % HR)
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O volume interno e a area da pelicula de cobertura foram calculados através dos dados

obtidos por medigéo in loco, e estdo compilados na tabela seguinte

Tabela XIll - Valores aproximados das medi¢oes efectuadas a bandeja ECOPET 400 T, e
valores calculados de volume interno e area de pelicula de cobertura.

Comprimento Largura Volume . .
in terl;?or (mm) interior  Altura(mm) jnterno livre Volume interno livre (m®)
(mm) (mm3)
185 113 14 292670 292,670*10°°
Largura Area de Area de

Comprimento

. exterior cobertura cobertura
exterior (mm) (mm) (mmz) (mz)
192 120 23040 0,02304

4 — Polimero PET/EVEP 60

Trata-se de um polimero alta barreira, que resulta de uma combinagdo de PE/EVOH/PE

(Polietileno/Alcdol Etileno-Vinil/Polietileno), e que possui uma espessura de 60 um.

Na tabela seguinte encontram-se os valores de permeabilidade para o O, e CO,, retirados da
ficha técnica do fabricante. Tendo em conta que ndo ha valores de energia de activagdo da
permeacéo, e que a discrepancia entre valores de temperatura nao é tao significativa como no
caso do polimero OPEX 55 AB ir-se-a considerar que o valor de permeabilidade é similar a 23
°Ceal4°C.

Tabela XIV - Valores de permeabilidade a 23 °C e energia de activagao assumidos para o
polimero PET/EVEP 60.

Permeabilidade Permeabilidade
Gas (cm’.m>d’.bar’, a 23
°C e 35 % HR) (kmol.m.m*.s”".Pa”, valor convertido)
0, 1,5 1,17509*10™°
co, 55 4,30867*10™°

101



Desenvolvimento de Embalagens em Atmosfera Modificada por Simulacdo

5 — Polimero FLEXO-VACUUM PS 650

Este polimero é constituido por uma combinagdo de PA/PE (Poliamida/Polietileno), com uma

espessura de 65 um.

Da ficha técnica do fabricante apenas se pode retirar o coeficiente de permeabilidade a 23 °C

para o O, (exposto na tabela seguinte).

Dado que nao puderam ser obtidos valores de energia de activagdo da permeacao, e que se
estaria a cometer uma estimagao grosseira ao usar os valores conhecidos para o PA-6 e PA-
12 (Mangaraj et al, 2009), apesar de haver uma diferenga muito significativa entre a
temperatura de armazenagem e a aplicada no valor coeficiente de permeabilidade obtido na

ficha técnica, ir-se-a assumir que este é similar.

Tabela XV - Valor de permeabilidade para o O, a 23 °C, para o polimero FLEXO-VACUUM
PS 650.

Permeabilidade Permeabilidade
Gds (cc.m”.24h™.atm”, a

2 1 p.-1
23°C e 75 % HR) (kmol.m.m™“.s".Pa ",

valor convertido)
0, 100 1,73565*10%
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b) Lombo de porco fumado fatiado

Tabela XVII - Compilagdo dos dados experimentais (Fonseca et al, 2012), e dos obtidos
pela aplicagdo do modelo, para lombo de porco fumado fatiado.

Volume da embalagem (m°) 0,000293
Densidade aparente (pa,) (kg.-m”) 1070
Massa de produto (kg) 0,109
VI - volume liquido do produto (m°) 0,000102
Vg (volume de gas na embalagem, m°) 0,000191
Composigdo da atmosfera
t(dia) Modelo Experimental
% O int % COzint | % Ozint | % CO;int
0 0,69500 16,70000 0,695 16,700
1 0,69500 16,70000
2 0,69500 16,69999
3 0,69500 16,69999
4 0,69500 16,69999
5 0,69500 16,69999
6 0,69501 16,69998
7 0,69501 16,69998
8 0,69501 16,69998
9 0,69501 16,69997
10 0,69501 16,69997
11 0,69501 16,69997
12 0,69501 16,69996
13 0,69501 16,69996
14 0,69501 16,69996
15 0,69501 16,69996 0,394 22,050
16 0,69502 16,69995
17 0,69502 16,69995
18 0,69502 16,69995
19 0,69502 16,69994
20 0,69502 16,69994
21 0,69502 16,69994
22 0,69502 16,69993
23 0,69502 16,69993
24 0,69502 16,69993
25 0,69502 16,69993
26 0,69503 16,69992
27 0,69503 16,69992
28 0,69503 16,69992
29 0,69503 16,69991
30 0,69503 16,69991 0,145 16,950
31 0,69503 16,69991
32 0,69503 16,69990
33 0,69503 16,69990
34 0,69503 16,69990
35 0,69503 16,69990
36 0,69504 16,69989
37 0,69504 16,69989
38 0,69504 16,69989
39 0,69504 16,69988
40 0,69504 16,69988
41 0,69504 16,69988
42 0,69504 16,69987
43 0,69504 16,69987
44 0,69504 16,69987
45 0,69504 16,69987 0,112 16,4
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2 — Produto respirante

a) Cenoura

Tabela XVIII -Compilagdo dos dados experimentais (Silva, 2010), e dos obtidos pela
aplicagdo do modelo, para cenoura cortada e taxa respiratéria mencionada em Igbal et

al, 2008.
Densidade aparente (pap) (kg.m”) 774,58
Massa de produto (kg) 0,15
V, - volume liquido do produto (m°) 0,000194
Vy (volume de gas na embalagem, m°) 0,00146
Temperatura (°C) 4
r Oz (ml O2.kg™.h™) 8,64
r O; (kmol.kg™.s™) 1,05157*10™"°
t(dia) Composicao da atmosfera
Modelo Experimental
% 02 int % 02 int % COz int
0 20,92000 20,92 0
1 18,78415
2 16,64833
3 14,51254
4 12,37680
5 10,24108
6 8,10540 14,24 5,47
7 5,96976
8 3,83415 9,44 12,91
9 1,69858
10 -0,43696 6,97 18,35
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Tabela XIX - Compilagdo dos dados experimentais (Silva, 2010), e dos obtidos pela
aplicagdo do modelo, para cenoura cortada e taxa respiratéria mencionada em Jacxsens

et al, 2000.
Densidade aparente (pap) (kg.ms) 774,58
Massa de produto (kg) 0,15
V) - volume liquido do produto (m3) 0,000194
V,4 (volume de gas na embalagem, m3) 0,00146
Temperatura (°C) 4
r Oz (ml Oz2.kg™.h™) 7,82
r Oz (kmol.kg™.s™) 9,51768*10™"

Composicgao da atmosfera

dia) Modelo Experimental
% Oz int % Oz2int | % COz int
0 20,92000 20,92 0
1 18,98685
2 17,05374
3 15,12066
4 13,18761
5 11,25459
6 9,32160 14,24 5,47
7 7,38865
8 5,45573 9,44 12,91
9 3,562284
10 1,58998 6,97 18,35

b) Couve Repolho

Tabela XX - Compilagdo dos dados experimentais (Silva, 2010), e dos obtidos pela
aplicagao do modelo, para couve repolho cortada.

Densidade aparente (pap) (kg.m”) 449
Massa de produto (kg) 0,15
V| - volume liquido do produto (m°) 0,000334
V4 (volume de gas na embalagem, m") 0,00132
Temperatura (°C) 5
r O, (ml O..kg™".h™") 572
r Oz (kmol.kg™.s™) 6,96178*10"
t(dia) Composicao da atmosfera
Modelo Experimental
% O2 int % O2 int % CO; int
0 20,94000 20,94 0
1 19,37510
2 17,81022
3 16,24538
4 14,68056
5 13,11577
6 11,55101 10,54 7,82
7 9,98628
8 8,42158 7,19 13,93
9 6,85690
10 5,29226 4,02 19,02
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