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RESUMO

A forte concorréncia no mercado global e as crescentes demandas dos
consumidores por novos produtos e de maior qualidade estimulam a industria de
confeitos a melhorar continuamente a confiabiidade e o processo de
desenvolvimento de produtos. Frente a isto, o uso de modelos matematicos pode
proporcionar maior precisao e rapidez nos processos de estimativa de vida util, além
do conhecimento em tempo real da qualidade do alimento. O tempo de vida util de
confeitos vitreos é influenciado pela temperatura e umidade relativa do ambiente.
Estes fatores aceleram o processo de absor¢do de agua durante o periodo de
transporte e armazenamento. Neste caso a degradagdo do alimento esta
relacionada ao seu teor de umidade. Quando esse atinge um valor critico, alteracdes
indesejaveis de textura inviabilizam a venda e o consumo. Portanto, a previsao do
teor de umidade em funcdo do tempo e de outros parametros permite avaliar a
degradagao a qualquer instante. O objetivo deste estudo foi desenvolver um modelo
matematico para a estimativa da vida util e a degradagao de confeitos vitreos em
tempo real. O método para a construgdo do modelo é ilustrado por meio da
aplicacdo em balas duras produzidas em escala industrial. A influéncia dos
parametros no modelo foi obtida por meio de modelos de difusdo de umidade
baseados na primeira lei de Fick. Em testes estaticos acelerados a 20, 25, 30 e 35°C
o modelo foi suficientemente confiavel para prever a vida util de confeitos vitreos,
com erros relativos menores que 6,39%. Na aplicagcdo do modelo em teste dindmico,
o erro meédio relativo entre o teor de umidade experimental e previsto foi de 0,87%,
apontando que o modelo é suficientemente confiavel para a previsdo da degradacgéo
em fungdo do tempo. O método e as propostas de melhoria sugeridas neste estudo
podem ser utilizados como referéncia para a determinagcdo do prazo de validade e
em futuros estudos de estabilidade no meio académico e na industria. A aplicagao
do modelo dinamico permite conhecer a degradagdo em tempo real, contribuindo
para a redugao de reclamacgdes de clientes, perdas por devolugdes e o consequente

impacto ambiental.

Palavras-chave: Alimentos, balas duras, vida de prateleira, embalagens

inteligentes.



ABSTRACT

The strong competitiveness in the global market and the increasing demands of
consumers for new and better quality products motivate the confectionary industry to
constantly improve reliability and the process of product development. In this
scenario, the use of mathematical models may provide more preciseness and speed
in the processes that estimate shelf life, besides real time knowledge about food
quality. The shelf life of glassy confectionery is influenced by the temperature and
environment relative humidity. These factors accelerate the process of water
absorption along the time of transport and storage. In this case, food degradation is
related to its moisture content. When this level reaches a critical value, undesirable
alterations of texture make the selling and consumption infeasible. Thus, predicting
the moisture content in relation to time and other parameters allows the evaluation of
degradation at any time. The aim of this study was to develop a mathematical model
to estimate the shelf life and the degradation of glassy confectionery in real time. The
method for the construction of the model is illustrated by means of the application to
hard candies produced on an industrial scale. The influence of the parameters in the
model was obtained by moisture diffusion models based on Fick’s first law. In static
tests, accelerated to 20°C, 25°C, 30°C, and 35°C, the model was reliable enough to
predict the shelf life of glassy confectionery, with relative errors lower than 6.39%. In
the application of the model in dynamic test, the relative average error between the
level of experimental moisture and the one predicted was 0.87%, suggesting the
model is reliable enough for predicting degradation in relation to time. The method
and the proposals of improvement suggested in this study may be used as a
reference to determine the expiration date and in future studies of stability, both in
the academic environment and in industry. The application of the dynamic model
allows one to know the degradation in real time, contributing to decrease the
complaints of customers, losses for returning products and, consequently, the

environmental impact.

Key-Words: food, hard candies, shelf life, smart packaging.
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1 INTRODUGAO

A industria de alimentos € um setor importante da economia mundial, que
enfrenta muitos desafios, oferecendo uma ampla gama de produtos com prazos de
entrega curtos e de baixo custo (TANNER, 2016; COSTA et al. 2018). No Brasil, o
setor de alimentos tem fundamental importancia social e econbmica, sendo
responsavel por 10% do PIB nacional e 20% do PIB da industria de transformacéao
(RAIMUNDO et al. 2017).

As caracteristicas da industria alimenticia, altamente relacionadas a
pericibilidade dos alimentos, exigem esfor¢os constantes na redugdo do tempo de
entrega para evitar o desperdicio de produtos devido ao fim do prazo de validade
(SHOKRI et al. 2014; DE KEIZER et al, 2017).

Qualidade e confiabilidade tém sido evidenciadas na industria alimenticia.
Segundo Wilson et al. (2017) a qualidade do produto, conforme percebida pelo
consumidor, e seu prazo de validade sao fatores determinantes no momento da
compra. Assim, produtores estdo sendo forgados a oferecer prazos de validade cada
vez maiores também como forma de assegurar a venda futura de seus produtos.
Torna-se cada vez mais importante aperfeicoar a confiabilidade deste tipo de
produto. Confiabilidade pode ser definida como qualidade ao longo do tempo
(SHARMA; TEWARI, 2019) e, portanto, em experimentos de melhoria da
confiabilidade, é preciso estudar o desempenho em fung&o do tempo.

Testes de degradacdo sdo conduzidos para estimar a confiabilidade do
produto. Neste caso, € importante definir a variavel de resposta que avalia a vida util
do produto, ou seja, a variavel de degradacéao (LIO et al., 2015; CORRADINI, 2018).
Avalia-se, assim, a redugdo no desempenho do produto até a sua falha ou
indisponibilidade ao uso.

Variaveis de resposta de degradacdo podem ser avaliadas sob condigdes
extremas de uso do produto, por meio da utilizagdo de fatores de aceleragao ou
fatores de estresse que permite reduzir o tempo total de experimentacéo (JOSEPH,;
YU, 2006; CORRADINI, 2018).

Além dos esforgos para a melhoria da confiabilidade dos alimentos é preciso

considerar a eficiéncia das operagoes logisticas. O desperdicio € uma preocupagao
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critica na industria de alimentos, onde 20% de todos os alimentos produzidos
acabam em aterros devido a perda de qualidade e as vulnerabilidades da cadeia de
suprimentos (CORRADINI, 2018; ATHAUDA; KARMAKAR, 2019).

A deterioragao da qualidade é determinada principalmente pela duragao das
operagdes logisticas como transporte, armazenamento ou processamento, em
combinacdo com a temperatura e umidade relativa sob a qual as operagcbes sao
executadas (DE KEIZER et al. 2017). Quando o tempo ou a temperatura aumentam,
a qualidade do produto diminui e € necessario mais esforgo para entregar os
produtos no prazo e com a qualidade certa. Informagdes sobre o decaimento da
qualidade do produto podem ser usadas para aperfeicoar sistemas de rotacdo de
estoque, como FEFO - First-Expire, First-Out (JEDERMANN et al., 2014; RAAK et
al., 2017), indo de encontro a grande demanda das empresas na implementagao de
sistemas de gestdo de seguranca alimentar como BRC (British Retail Consortium) e
FSSC 22000 (KANNAN, P.; GUO, L., 2020).

A ideia basica do FEFO é aplicar a rotacdo de estoque de forma que a vida
util remanescente de cada item seja mais adequada as opg¢des restantes de duracao
do transporte, reduzindo o desperdicio (GRUNOW E PIRAMUTHU, 2013; DE
MORAES et al. 2020).

Ao incorporar tecnologia para detectar degradacdo dos alimentos,
especialmente para alimentos embalados, as embalagens inteligentes podem
desempenhar um papel muito importante na reducdo do desperdicio de alimentos
(CHEN et al., 2020). Itens em estado critico podem ser atribuidos a rotas de
transporte mais curtas para evitar perdas e fornecer qualidade consistente aos
clientes.

Sensoriamento remoto inteligente usando RFID - radio frequency
identification ganhou uma enorme visibilidade na pesquisa e nas industrias (WANG
et al., 2018). Estes sensores sdo capazes de medir e informar em tempo real a
influéncia de fatores que podem acelerar a degradagdo dos alimentos. Entre os
fatores que mais impactam na degradacao da qualidade de um produto alimenticio
ou farmacéutico estdo a temperatura e a umidade relativa (CORRADINI, 2018).
Segundo Tanner (2016) e Lorite et al. (2017) a temperatura desempenha um papel

importante na seguranga e qualidade dos alimentos durante o armazenamento e



22

fornecimento. Para muitos produtos alimenticios e medicamentos que se degradam
devido a absor¢do de da agua do ambiente, o monitoramento da umidade relativa
(UR) é um fator importante para a medida da degradagao (ALl et al., 2017).

Etiquetas RFID’s equipadas com sensores podem fornecer dados para as
flutuacoes de temperatura e umidade relativa experimentada pelo produto ao qual
elas estdo conectadas (TANNER, 2016; LORITE et al. 2017; ATHAUDA;
KARMAKAR, 2019; ALI et al., 2017; XIE et al. 2019; CHEN et al., 2020). Esses
dados podem ser usados em modelos matematicos para prever a qualidade em
tempo real, bem como para prever a vida de prateleira restante (TANNER, 2016;
CORRADINI, 2018).

Em geral, o prazo de validade remanescente nao pode ser medido
diretamente, mas pode ser previsto por modelos bioldgicos, fisicos e quimicos que
calculam o efeito da temperatura e outras influéncias.

Em muitos alimentos higroscépicos, a medida de qualidade € dada em
funcdo do conteudo de agua (BAPTESTINI et al., 2017). Quando a absorgao de
agua do ambiente atinge niveis criticos, as alteragdes na textura inviabilizam a
venda e o consumo (LI et al. 2018). Neste caso, o teor de umidade pode ser
considerado como uma variavel de degradacédo e ser utilizado na melhoria da
confiabilidade e em modelos matematicos para a predigdo de vida util.

Os modelos para previsdo da vida util de produtos sensiveis a umidade em
embalagens é baseado nas leis de difusdo de Fick (BELL; LABUZA, 2000; KIM;
SEO, 2018). As leis de Fick levam em consideragédo as relagdes entre o teor de
umidade do produto alimenticio, ambiente de armazenamento e propriedades de
barreira do material de embalagem (DAK; et al., 2014).

Muitos produtos alimentares higroscopicos existem num estado sodlido
parcial ou totalmente amorfo (vitreo), tal como balas duras e alguns confeitos,
alimentos em pd e alguns produtos farmacéuticos. A estabilidade de solidos
alimentares amorfos é afetada pela temperatura, pela composi¢céo e pela absorgéo
de agua durante o transporte e o armazenamento (NURHADI; ROOS, 2016; LI et al.
2018). O importante papel desempenhado pelos sélidos amorfos tem sido cada vez
mais reconhecido nas industrias alimenticia e farmacéutica durante as ultimas
décadas (LAITINEN, et al., 2013; MARTIN, 2019). Desvios das temperaturas e
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umidades relativas ideais durante o transporte e armazenamento podem fazer com
que as amostras saiam do estado vitreo, o que pode causar problemas com a
estabilidade (ELLIOTT; BAGHERI, 2018).

O alimento mais comum no estado vitreo sdo as balas duras. Alteragdes na
textura deste confeito ocasionadas pela absorcdo de umidade do ambiente e/ou
abuso de temperatura sdo responsaveis por grande parte das devolugdes e
reclamacgdes de consumidores (SPANEMBERG et al., 2019). Devido a proporgéao de
embalagem em relagdo ao peso liquido e as restricbes de reutilizagdo como
reprocesso (NADALETTI et al. 2011) o destino destas devolugdes geralmente é o
descarte, contribuindo para o impacto ambiental e o consequente custo de
destinagdo para aterros legalizados. Esses problemas podem ser minimizados por
maiores cuidados no processo de fabricagdo; melhorias nas embalagens e
composic¢ao; estimativas de vida de prateleira mais confiaveis e o monitoramento de
condicdes criticas de temperatura e umidade relativa na cadeia de suprimentos.

Frente ao que foi exposto, é possivel perceber a importancia e a
aplicabilidade na industria de alimentos de importantes areas da engenharia de
producdo como a engenharia da qualidade, engenharia da confiabilidade e
engenharia do produto. Os assuntos abordados na introducdo referentes a
tecnologia de confeitos vitreos e modelos matematicos de previsdo de vida util sdo
importantes para a definicdo do tema e contextualizagdo da pesquisa, que é

apresentada na proxima segao.

1.1 TEMA E CONTEXTUALIZACAO

Muitos fatores afetam a vida util de um produto alimenticio. Estes podem ser
classificados em fatores intrinsecos e extrinsecos. Segundo Chen et al., 2020,
fatores intrinsecos estdo relacionados as caracteristicas de cada alimento, como
atividade de agua (ay); valor de pH, nutrientes; microflora natural e contagem de
microrganismos sobreviventes; bioquimica natural da formulagcdo do produto
(enzimas, reagentes quimicos); e uso de conservantes. Ja os fatores extrinsecos
estdo relacionados aos efeitos a que o produto final € submetido durante o

transporte e armazenamento, incluindo variabilidade espacial de presséo; controle
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de temperatura durante o armazenamento e distribuicdo; umidade relativa,
exposicéo a luz e embalagem (MAITY et al., 2016).

O tema de pesquisa € a construgdo de um modelo que preveja a vida util e a
degradagao de confeitos vitreos em tempo real e em funcao de fatores intrinsecos e
extrinsecos. Apesar da aparente simplicidade destes confeitos, a sua estrutura é
composta por agucares no estado vitreo, o que torna complexo a estimativa de vida
util deste tipo de produto (HARTEL et. al., 2018; LI et al. 2018; SPANEMBERG et al.,
2019). Os conceitos envolvidos no modelo podem ser extrapolados para confeitos
de agucar correlatos como drops, pastilhas e pirulitos. Alguns alimentos em pé e
alguns produtos farmacéuticos possuem estruturas vitreas, entretanto outros modos
de falha limitantes da vida util como aglomeragdo em pds e perda de principios
ativos em medicamentos devem ser considerados (LI et al., 2018).

Por estarem em estado vitreo, os agucares presentes nas balas duras sao
higroscopicos e absorvem de agua do ambiente (TAN; WILLIAM, 2017,
SPANEMBERG et al. 2019). A absor¢cao de umidade leva a formagcdo de uma
camada fina de xarope na superficie do produto que acarreta alteragoes de textura e
aderéncia na embalagem (ERGUN et al., 2010; LANS, 2016; HARTEL et al., 2018;
SPANEMBERG et al. 2019). Desta maneira o teor de umidade inicial € um fator
intrinseco importante para a determinacdo da vida util de balas duras. Nesse
contexto, outra variavel importante para definicdo do tempo de vida atil de um
produto alimenticio higroscépico como a bala dura é o teor de umidade critico
(BAPTESTINI et al., 2017, SPANEMBERG et al. 2019). Segundo Pushpadass et al.,
2014, o teor de umidade critico é definido como o teor de umidade que o produto
possui no final de sua vida util. O teor de umidade critico esta diretamente
relacionado a composicao, diferentes tipos de xaropes de milho comerciais e a
sacarose (agucar cristal) presentes em confeitos vitreos podem influenciar
diferentemente as propriedades fisicas do produto (MILLER; HARTEL, 2015,
NETRAMAI et al., 2018; HARTEL et. al., 2018; SPANEMBERG et. al, 2019). O teor
de umidade critico pode estar relacionado a temperatura de estocagem (fator
extrinseco), ja que a absorgdo de agua reduz a temperatura de transicéo vitrea (Tg),
temperatura em que ocorrem alteragdes nas propriedades e textura dos alimentos
(RUIZ-CABRERA; SCHMIDT, 2015; TAN; WILLIAM, 2017).
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Outro fator intrinseco importante para balas duras é a atividade de agua (ay),
razao entre a pressao de vapor no alimento e a pressédo da agua pura(ERGUN et al.,
2010). A atividade de agua aumenta em funcdo do teor de umidade e este
comportamento é dado pela isoterma de sor¢do do alimento (ZHANG et al., 2017).
Segundo Pushpadass et al., 2014 o conhecimento da isoterma de sorgdo é
fundamental para o estudo da vida de prateleira de alimentos cuja vida util é limitada
pelo teor de umidade.

Entre os fatores extrinsecos relacionados a embalagem e pertinentes a vida
util de confeitos pode-se citar a area de transferéncia de massa da embalagem e a
taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA). Segundo Macedo et al., 2013 a
TPVA é um parametro importante para a determinagdo do prazo de validade de
produtos alimenticios sensiveis a umidade. A vida util depende amplamente das
taxas de permeacdo, que podem ocorrer rapida ou lentamente, dependendo da
propriedade de barreira da embalagem. A TPVA é influenciada por outros fatores
extrinsecos como a temperatura e a umidade relativa do ambiente de estocagem
(MO et al. 2014).

Em algumas circunstancias, os modelos para previsdo da vida util de
alimentos sensiveis a umidade em embalagens se baseiam na primeira lei de Fick:
em estado estacionario, a transferéncia de massa de uma regido para outra é
proporcional ao gradiente de concentragao (LABUZA et al. 1972; BELL; LABUZA,
2000; MAUER et al, 2019). Desta maneira, é frequentemente usada para
caracterizar a migragcdo de umidade através de uma embalagem para dentro de um
produto alimenticio, assumindo que a agua € rapidamente transportada da superficie
para o interior do alimento (ERGUN et al., 2010). Com essas consideragbes a
primeira lei de difusdo de Fick considera a variagdo do teor de umidade em fungao
do tempo e de fatores relacionados a embalagem (area de transferéncia de massa e
TPVA) e condigdes ambientais (temperatura e umidade relativa). Desta maneira,
engloba os fatores intrinsecos e extrinsecos relevantes para o desenvolvimento de

um modelo matematico para o estudo da vida util de confeitos vitreos.
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1.2 PROBLEMA E CONSIDERAGOES METODOLOGICAS

Dentre os estudos sobre estabilidade de agucares vitreos encontrados na
literatura os seguintes podem ser destacados pela importdncia para o presente
estudo: Nowakowski; Hartel (2002); Smidova et al. (2003); Hadjikinova et al. (2003);
Netramai et al. (2018) e Spanemberg et al. (2019). Nowakowski; Hartel (2002) e
Smidova et al. (2003) avaliaram a influéncia da absor¢édo de umidade e os efeitos
causados na textura de agucares no estado vitreo. Segundo Nowakowski; Hartel
(2002) o aumento do teor de umidade em agucares vitreos conduz a mudancas
significativas nas propriedades fisico-quimicas. O aumento do teor de umidade
reduz a temperatura de transicdo vitrea, Tg, embora o efeito dependa do tipo e
proporg¢ao dos agucares utilizados na formulagdo. Smidova et al. (2003) por meio de
microscopia de polarizagdo conclui que o armazenamento de balas duras a uma
temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea pode causar a cristalizagao.
Tais conclusdes atestam para a importancia de se utilizar o teor de umidade como
variavel de degradacao em futuros estudos de estabilidade de balas duras.

Como trabalhos especificos de Isotermas de balas duras podem-se citar
Hadjikinova et al. (2003) e Netramai et al. (2018). Hadjikinova et al. (2003)
investigaram os efeitos do sorbitol e isomalte nas propriedades de sor¢do de balas
duras diet. Ja Netramai et al. (2018) modelaram isotermas de sor¢ao de balas duras
em fungcédo de fatores extrinsecos (temperatura e umidade relativa) e intrinsecos
(formulacdo e formato). Segundo os autores, os resultados obtidos podem ser
usados como orientagao para prever caracteristicas de absorgdo de umidade ou
para estimar a vida util de balas duras em fungdo de composi¢des conhecidas e/ou
condigdes de armazenamento. Spanemberg et al. 2019 estudaram o efeito da
composi¢cao de agucares no teor de umidade critico de balas duras utilizando
planejamento experimental de misturas. Segundo os autores o teor de umidade
critico aliado ao estudo de permeabilidade ao vapor d’agua de embalagem e
isotermas de sor¢cdo do produto sdo fundamentais para o desenvolvimento de
modelos matematicos para a previsao da vida util de balas duras.

Diante do exposto, este estudo pretende responder a seguinte questdo de
pesquisa: Como prever a vida util e a degradacado de confeitos vitreos em tempo

real?
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Para responder a questdo de pesquisa, foram utilizadas balas duras
produzidas em escala industrial. Fatores intrinsecos e extrinsecos foram definidos
de acordo com as constantes e varidveis necessarias para a resolugdo das
equacgdes, obtidas com base na primeira lei de Fick. O teor de umidade inicial foi
determinado logo apds a fabricagdo e o teor de umidade critico determinado por
meio de testes acelerados nas temperaturas de 20, 25, 30 e 35°C. Para a
determinacao das isotermas de sor¢cdo de agua as amostras foram armazenadas até
o equilibrio em temperaturas constantes de 20, 25, 30 e 35°C. e em diferentes
condicbes de umidade relativa proporcionadas por solug¢des insaturadas de acido
sulfurico. O ajuste dos pontos experimentais das isotermas foi feito por analise de
regressao. A TPVA da embalagem foi obtida em fungédo da temperatura (20 a 35°C)
e umidade relativa (50 a 75 %UR) por meio de planejamento experimental e

metodologia de superficie de resposta.

O modelo foi testado para prever a vida util acelerada em quatro diferentes
temperaturas, 20, 25, 30 e 35°C e assim comparar com os valores experimentais
obtidos. O modelo foi aplicado também simulando um ambiente real para prever o
teor de umidade (degradacdo) em fungdo do tempo em um teste dinamico, sem

controle de temperatura e umidade relativa.
1.3 OBJETIVOS
1.3.1  Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi desenvolver um modelo matematico para a

estimativa da vida util e a degradacao de confeitos vitreos em tempo real.

1.3.2 Objetivos Especificos

Para alcancgar o objetivo principal, alguns objetivos especificos precisam ser
alcancados:
a) Avaliar a influéncia da temperatura no teor de umidade critico de confeitos vitreos.
b) Avaliar o comportamento das isotermas de sorgédo de confeitos vitreos em fungao

da temperatura.
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c) Avaliar a influencia da temperatura e umidade relativa na TPVA da embalagem de

confeitos vitreos.

d) Desenvolver um modelo matematico estatico para previsdo da vida util de

confeitos vitreos em funcéo de fatores intrinsecos e extrinsecos

e) Desenvolver um modelo matematico dindmico para estimativa da degradacéo de

confeitos vitreos em funcéo de fatores intrinsecos e extrinsecos.

f) Propor, com base nos resultados, aplicagdes e roteiros gerais para determinagao

da vida util e acompanhamento da degradagéo de confeitos vitreos em tempo real.

1.4 JUSTIFICATIVA ACADEMICA

O tema de pesquisa € a construgao de um modelo que prevé a vida util e a
degradagao de confeitos vitreos em tempo real e em funcéo de fatores intrinsecos e
extrinsecos. Nesta secdo, sdo apresentadas as possiveis lacunas referentes a esta
pesquisa, assim como a importancia do presente estudo no contexto da engenharia
de produgéo.

O Quadro 1 é formado por artigos internacionais que apresentam os
aspectos importantes norteadores deste tema, além de possiveis lacunas. As
referéncias iniciam a partir do estudo de Gabarra; Hartel (1998) até 2020. Os
trabalhos foram consultados nas bases de dados Scopus, Science Direct, Web of

Science e Emerald durante o periodo de fevereiro de 2017 a margo de 2020.

Quadro 1 - Sintese das lacunas e aspectos norteadores da pesquisa

Autor(es) Revista Produto Aspectos norteadores da pesquisa Lacunas
Os efeltqs~dos,agucares de xarope de ~mllho Necessidade de estudos que
na transigéo vitrea (Tg) e a cristalizacdo da - .
e avaliem o teor de umidade
Journal of . sacarose liofilizada foram estudados. O o . .
. Misturas de ; g critico de confeitos vitreos em
Gabarra; Food 2 mecanismo pelo qual os aglucares do xarope = e
. agucares . . s funcdo da composicdo e
Hartel (1998) Science " de glucose interferiram na cristalizacdo da ;
; vitreos T temperatura. O efeito da
(F.1: 2.081) sacarose amorfa dependia ndo apenas da - .
5 A ; composicao pode ser avaliado
Tg, mas também foi influenciado por . ok
. - o . pelo teor de umidade critico.
interacdes especificas entre moléculas
A absorgao de umidade em agucares vitreos
leva a mudangas significativas nas
propriedades fisico-quimicas. O aumento do
Journal of Misturas de teor de umidade reduziu a temperatura de Necessidade de estudos que
Nowakowski; Food acicares transicdo vitrea, Tg, embora o efeito avaliem o teor de umidade
Hartel (2002) Science Sl’treos dependesse do tipo de xarope de milho. A  critico de confeitos vitreos com
(F.I: 2.081) viscosidade aumentou em fungdo da uma viséo industrial
umidade até atingir o maximo, apds o que a
absorgdo de umidade adicional reduziu a
adesividade.
Hadjikinova Czech. J. Balas duras Medida das caracteristicas de sorgdo de Oportunidade de estudos de
et al. (2003) Food Sci diet balas duras diet utilizando isoterma de isotermas utilizando balas
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sorcdo a 20°C. Comparativo entre a
utilizagao de sorbitol e isomalte.

Utilizando microscopia de polarizagao
conclui que o armazenamento de balas
duras a uma temperatura acima da
temperatura de transigao vitrea pode causar
a cristalizagao.

Modelos de previsdo de vida Util podem
integrar os  atributos de qualidade
selecionados pelos usuarios e prever quais
cargas devem ser enviadas para lojas ou
restaurantes especificos, a fim de maximizar
estoques e qualidade

O teor de umidade é um dos fatores mais
criticos que afetam a qualidade e o prazo de
validade dos confeitos de agucar. Em
termos de vida util é sabido que a diferenga
entre a atividade da agua (a,) do confeito e
a UR do ambiente circundante determina se
um confeito ganha ou perde umidade
durante o armazenamento. A primeira lei de
Fick é frequentemente usada para
caracterizar a migragado de umidade através
de uma embalagem para dentro de um
produto alimentar. Em muitas circunstancias
de importancia para o prazo de validade de
confeitos, essas suposigbes ndo sao
verdadeiras; portanto, a primeira lei de Fick
é limitada em sua utilidade para muitos
sistemas de confeitaria.

O trabalho investigou o uso de calda de
reprocesso com adicdo de lactato de sodio
na fabricagao de balas duras.

Aplicacéo de isotermas de sorgao e primeira
lei de Fick em estimativa de vida de
prateleira da granola

Etiguetas RFID com sensores podem
fornecer dados para flutuagbes de
temperatura experimentadas pelo produto
ao qual estdo conectadas. Esses dados
podem ser usados em modelos matematicos
para prever a qualidade em tempo real e
também para prever modelos avangados
para estimar atributos de qualidade em
algum momento no futuro

Este artigo apresenta uma etiqueta de
identificagdo por radiofrequéncia (RFID) de
baixo custo, flexivel e sem chip para
aplicagbes de monitoramento de umidade
relativa

Os estudos demonstram como o RFID pode
atender as necessidades de um melhor
monitoramento da qualidade dos alimentos,
acoplando a comunicagao por
radiofrequéncia e a rastreabilidade. A
implementacdo de sensores, que é uma
tecnologia muito nova sendo estudada e
desenvolvida concomitantemente, pode
levar a uma melhor detecgéo de marcadores
de degradagdo de alimentos e, assim, a
uma redugdo na perda de alimentos, que é
um dos principais problemas do mundo.

A medida que a teor de umidade aumenta, a
Tg se aproxima da temperatura de
armazenamento, o material vitreo comecgara
claramente a mudar de estrutura, o que
resulta em sérios problemas, como
cristalizagédo, aglomeracgéo e aderéncia.
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duras normais em outras

temperaturas

Necessidade de estudos que
avaliem o teor de umidade
critico de confeitos vitreos com
uma visao industrial

Necessidade de trabalhos que
consigam transformar fatores
intrinsecos e extrinsecos em
estimativas de degradacéo e
vida util utilizando modelos
matematicos

Necessidade de estudos que
avaliem o teor de umidade
critico de confeitos vitreos com
uma visao industrial. Nao ha
estudos que quantifiquem a
taxa de absorgcdo de agua do
ambiente em confeitos vitreos.
Ha oportunidade de aplicagao
da primeira lei de Fick em
confeitos vitreos com uma
viséo industrial

Este trabalho evidencia a
necessidade utilizagcdo de
métodos para a determinagéo
da vida de prateleira para
comparar melhorias na
composicao e processo de
produgéo

Aplicagdo do método em

confeitos vitreos

Necessidade de trabalhos que
consigam transformar fatores
intrinsecos e extrinsecos em
estimativas de degradacéo e
vida util utilizando modelos
matematicos

A redugéo de custos
associados justifica a utilizagdo
de modelos matematicos para
transformar dados de sensores
em dados de degradacdo e
vida util remanescente.

Necessidade de trabalhos que
consigam transformar fatores
intrinsecos e extrinsecos em
estimativas de degradacéo e
vida util utilizando modelos
matematicos

Necessidade de estudos que
avaliem o teor de umidade
critico de confeitos vitreos
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O estudo avaliou os efeitos de fatores
intrinsecos, composicdo e tamanho das
balas e fatores extrinsecos, temperatura de
armazenamento e umidade relativa, nas
caracteristicas de absorgdo de umidade de
balas duras. Os resultados indicaram que o
teor de umidade em equilibrio das balas foi
afetado pelo teor de sacarose e acido
citrico, bem como pela temperatura de
armazenamento e umidade relativa. Os
resultados mostraram que a relagéo area de
superficie por peso e o teor de acido citrico
afetaram significativamente o
comportamento de sorgao das balas duras
A avaliagdo em tempo real de indicadores
de seguranga, atributos de qualidade e
fatores ambientais, juntamente com modelos
adequados para estimativa de prazo de
validade, pode ter um impacto significativo
na rotacdo do estoque da cadeia de
suprimentos de alimentos e estratégias de
mitigacéo de residuos. Para isso, a coleta
de informagdes em tempo real e a andlise e
integracdo de dados sado fatores cruciais
para melhorar as estimativas de prazo de
validade e, consequentemente, a logistica
de alimentos.

Aplicacdo da lei de Fick em modelo
matematico para prever a
qualidade/degradagdo do morango na
cadeia de suprimentos.

O conhecimento da temperatura e de suas
flutuagdes é um fator muito importante para
a estimativa do prazo de validade dos
materiais, portanto é de grande importancia
combinar os dados de temperatura e tempo,
que sdo coletados e armazenados em
registradores de dados, com uma analise
cinética do processo de deterioragéo

Aplicacao de isotermas de sorgao e primeira
lei de Fick em estimativa de vida de
prateleira de polpa de graviola em pé

Os efeitos da composi¢do de agucares na
vida de prateleira acelerada e no teor de
umidade critico de balas duras foram
examinados usando planejamento
experimental. O teor de umidade critico &
uma variavel fundamental para estimar a
vida util em condi¢gdes ambientais usando
modelos matematicos.

Discussao da rapida transformacdo em
andamento no espago logistico no sentido
de reduzir significativamente o desperdicio
de alimentos, estado de degradagéo e
detectar proativamente a contaminagéo de
alimentos e melhorar a eficiéncia das
operacgdes de logistica.
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Efeitos verificados nas
isotermas de sorgdo. Existe a
oportunidade de aplicagdo de
modelos matematicos para
previsdo da vida de prateleira
de balas duras. Oportunidade
do estudo do efeito das
embalagens na taxa de
absorgéo de agua

Necessidade de trabalhos que
consigam transformar fatores
intrinsecos e extrinsecos em
estimativas de degradacéo e
vida util utilizando modelos
matematicos

Ha oportunidade de aplicagao
da primeira lei de Fick em
confeitos vitreos

A abordagem proposta é
universal e pode ser usada
para qualquer alimento,
método de determinagédo do
prazo de validade e qualquer
tipo de data logger.

Aplicagdo do método em

confeitos vitreos

O teor de umidade critico é
fundamental para a construgéo
de modelos matematico para a
previsdo da vida util de
confeitos vitreos. Necessidade
utilizagdo de métodos para a
determinagdo da vida de
prateleira  para  comparar
melhorias na composi¢cao e
processo de produgéo

A reducéo de custos
associados justifica a utilizagéo
de modelos matematicos para
transformar dados de sensores
em dados de degradagéo e
vida util remanescente.

Estudos sobre estabilidade de alimentos vitreos (LI et al., 2018) de agucares
vitreos (GABARRA; HARTEL, 1998; NOWAKOWSKI; HARTEL, 2002) e balas duras

(SMIDOVA et al., 2004) relatam aspectos referentes a efeitos da formulagéo e da

absorgdo de agua na estabilidade do alimento, porém o teor de umidade que
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delimita o final da vida util € uma oportunidade de futuros estudos (ERGUN et
al.,2010). O teor de umidade critico foi estudado em fungdo da formulagdo de
agucares por Spanemberg et al., 2019, o autor sugere que o teor de umidade critico
pode ser estimado em futuros estudos e utilizado em modelos matematicos para a
previsdo da vida util de confeitos vitreos. Para a utilizagcdo em modelos matematicos
€ importante também conhecer a relagao entre a temperatura e o teor de umidade
critico. Estudos recentes de Joshi et al. (2019) e Chang et al. (2019) aplicam
isotermas de sorcdo e modelos matematicos baseados na primeira lei de difusédo de
Fick na estimativa de vida util de polpa de fruta em pd, entretanto esta aplicacédo em
confeitos vitreos ainda € uma lacuna na literatura (ERGUN et al., 2010; NETRAMAI
et al., 2018; SPANEMBERG et al., 2019). Isotermas de sor¢ao de balas duras diet
foram estudadas por Hadjikinova et al. (2003) e em balas duras classicas por
Netramai et al. (2018). Esses autores estudaram as caracteristicas de sorcédo em
funcdo da composicdo (HADJIKINOVA et al. (2003) e em fungdo da composigao,
formato e temperatura (NETRAMAI et al. (2018), porém as isotermas nao foram
utilizadas em modelos matematicos para a previsao da vida de prateleira.

Estudos de melhorias da vida util de confeitos vitreos em fungdo de novas
formulagdes, processos e embalagens, tais como os trabalhos de Nadaletti et al.
(2011); Netramai et al., (2018) e Spanemberg et al. (2019) justificam a importancia
da utilizacdo de modelos matematico de referéncia na literatura para previsdo da
vida de prateleira.

A coleta de informacgdes por meio de sensores e dispositivos RFID em tempo
real e a andlise e integragdo de dados sao fatores cruciais para melhorar as
estimativas de prazo de validade e, consequentemente, a logistica de alimentos
(JEDERMANN et al. (2008); TANNER (2016); ALI et al. (2017); CORRADINI (2018);
RODUIT et al. (2019); PAL; KANT, 2020). Entretanto, a literatura ainda carece de
modelos matematicos e estudos que consigam transformar fatores intrinsecos e
extrinsecos em estimativas de degradagdo e vida util utilizando modelos
matematicos em alimentos sensiveis a umidade como os confeitos vitreos.

E importante destacar também a importancia da pesquisa para a engenharia

de producdo. Segundo Santos e Simon (2018), entre as competéncias do
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engenheiro de producgao classificadas como muito importantes do ponto de vista da

industria destacam-se:

a) Dimensionar e integrar recursos fisicos, humanos e financeiros a fim de produzir,
com eficiéncia e ao menor custo, considerando a possibilidade de melhorias

continuas;

b) Incorporar conceitos e técnicas da qualidade em todo o sistema produtivo, tanto
nos seus aspetos tecnoldgicos quanto organizacionais, aprimorando produtos e

processos, e produzindo normas e procedimentos de controle e auditoria;

c) Compreender a inter-relagdo dos sistemas de produgdo com o meio ambiente,
tanto no que se refere a utilizagdo de recursos escassos quanto a disposicao final de

residuos e rejeitos, atentando para a exigéncia de sustentabilidade.

A perspectiva da aplicagdo pratica na produgdo, utilizando alimentos
produzidos em escala industrial e equipamentos normalmente disponiveis na
industria de confeitos, somados a aplicacdo de técnicas estatisticas e modelos
matematicos para melhoria continua de indicadores relacionados a qualidade de
produto e processos; desperdicio de alimentos; impacto ambiental e custos
evidenciam que esta pesquisa vem ao encontro das competéncias demandadas pela

industria.

Pode-se citar ainda a contribuigcdo direta da pesquisa para duas grandes
areas da engenharia de produgdo: a engenharia da qualidade e a engenharia do
produto. De acordo com a ABEPRO (2020a) a engenharia de produto € um conjunto
de ferramentas e processos de projeto, planejamento, organizagdo, deciséo e
execugao envolvida nas atividades estratégicas e operacionais de desenvolvimento
de novos produtos. Compreendendo desde a concepgao até o langamento do
produto e sua retirada do mercado com a participagao das diversas areas funcionais
da empresa. O atendimento das necessidades de inovacdo em formatos,
funcionalidades, cores e embalagens pela industria de confeitos exige uma grande
renovagado das linhas de produto para atender as demandas de marketing e do
consumidor final. Um dos grandes gargalos no processo de desenvolvimento de

novos produtos é a estimativa da vida de prateleira. A melhoria da eficiéncia deste
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processo por meio de testes acelerados e modelagem matematica, conforme

explorado neste estudo torna-se um diferencial perante a concorréncia.

A engenharia da qualidade trata do planejamento, projeto e controle de
sistemas de gestdo da qualidade que consideram o gerenciamento por processos, a
abordagem factual para a tomada de decisdo e a utilizagdo de ferramentas da
qualidade (ABEPRO, 2020b). Os modelos e roteiros para testes estaticos e
dindmicos disponibilizados neste estudo remetem & inovagao e melhoria continua da
qualidade e redugédo de custos na industria de alimentos, garantindo assim a
sobrevivéncia das empresas frente ao ambiente competitivo e a nova postura dos

consumidores.

A confiabilidade de processos e produtos, como uma subarea da engenharia
da qualidade é aplicada para melhorar proativamente a confiabilidade do produto.
Seus conceitos sdo aplicados durante o estagio de projeto de um produto.
Mudancgas nesta etapa sdo mais faceis e menos dispendiosas de se fazer no inicio
do desenvolvimento, antes do investimento de capital, langamento do produto ou
durante a produgdo. Aumentar a confiabilidade de um produto impacta em uma
menor probabilidade da ocorréncia de produtos defeituosos, ou seja, melhorar os
indicadores de qualidade. A aplicagdo da Lei de Fick neste estudo teve como
objetivo estudar a confiabilidade de um produto que se degrada devido a absorgéo
de umidade. Esta aplicagdo abre perspectivas de utilizagdo do conceito em outros
produtos, alimenticios ou nao, que se degradam pela agdo da umidade. Implicando
assim em uma ampliagao da utilizagado dos conceitos de fendmenos de transporte na

area de engenharia de produgéo.

Por qualidade entendem-se também programas de certificacdo, auditorias e
normalizagdo, outra subarea da engenharia da qualidade. Certificagdes dao
visibilidade para a empresa, demonstrando a capacidade do sistema produtivo em
atender aos requisitos. No caso especifico da industria de alimentos se destacam as
normas de seguranga alimentar. Técnicas estatisticas, gerenciais e implantagao de
sistemas de informagao conforme sugeridas neste estudo sdo importantes para o
cumprimento da legislagcdo de alimentos e o aperfeicoamento de sistemas de

rastreabilidade e de rotagédo de estoque (FEFO).
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Perante as lacunas apresentadas e a contribuicdo para a pesquisa em
importantes areas e subareas da engenharia de producdo, a presente pesquisa

justifica-se academicamente.

1.5 JUSTIFICATIVA EMPRESARIAL

Para manter seus produtos no mercado com os niveis demandados de
qualidade, empresas industriais necessitam de ferramentas eficazes para o
desenvolvimento e melhoria continua de produtos. Devido a exigéncia dos
consumidores, as industrias vém constantemente desenvolvendo novos produtos
com a incorporagédo de novos ingredientes e tecnologias com o objetivo de estender
a vida de prateleira. O uso estratégico dos conceitos ligados a confiabilidade pode
trazer beneficios as organizagdes, ligados a redugcdo de custos, melhorias
significativas no setor produtivo e uma melhoria na imagem da empresa frente a
seus clientes. Confirmando assim a confiabilidade como importante area de
pesquisa, dada a contribuicdo que pode ser gerada com os estudos nessa area.

O surgimento da tecnologia RFID fornece uma plataforma para uma
eficiéncia significativa no processo de produgao de alimentos, no gerenciamento de
fluxos de materiais, na logistica e no transporte e na captura de informacgdes
eletrénicas (TANNER, 2016). Estima-se que bilhées de itens usem etiquetas RFID
para reconhecimento em um futuro proximo (KHAN et al., 2016). Segundo Tanner,
2016 estas tecnologias permitem a otimizagdo das operagdes logistica por meio da
rastreabilidade, informagdes da qualidade em tempo real e previsdes mais realistas
da vida util remanescente. Dentro de uma rede de logistica para produtos
alimenticios ou farmacéuticos, a deterioragdo da qualidade € uma consideragao
importante, pois leva a perda de valor e ao desperdicio (DE KEIZER et al. 2017).

Este trabalho se justifica, dado que modelos matematicos de previsdo de
vida de prateleira vdo ao encontro destas tecnologias. Por meio de modelos
matematicos, € possivel superar a discrepancia entre a vida util informada em um
rétulo estatico e a vida util real de um produto que sofreu variagdes de temperatura e
umidade relativa durante o transporte e armazenamento.

E importante enfatizar também a indUstria de confeitos de agticar onde o

conceito da modelagem sera aplicado. Esta representa uma grande industria em
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todo o mundo. As receitas na industria de confeitos de acucar totalizaram 86.463
milhdes de ddlares em 2019, correspondendo a 12.043,68 milhdes de kg de
produtos. O mercado devera crescer 3,6% ao ano até 2023. Em relagdo aos
numeros da populagao total, foram geradas receitas por pessoa de 11,73 USD em
2019. O consumo médio per capita foi de 1,6 kg em 2019 (STATISTA, 2020a). No
Brasil a quebra no ritmo do crescimento econdmico nos ultimos anos impactou
fortemente a trajetoria da industria brasileira de confeitos, ainda assim, a produgéo
na faixa de 543,6 milhdes de kg em 2019 mantém o Brasil na terceira colocagao
mundial do segmento de balas e confeitos de agucar, atras dos Estados Unidos e
Alemanha. A média de consumo no Brasil € de 1,7 kg por habitante/ano (STATISTA,
2020b).

Atualmente, métodos empiricos ainda sao utilizados para determinagao do
prazo de validade de produtos de confeitaria como as balas duras (HARTEL, 2018;
SPANEMBERG et al. 2019). As imprecisées de modelos empiricos podem gerar
toneladas de produto ndo conforme. A imagem da empresa também ¢é afetada
quando este tipo de nao conformidade é percebido pelo consumidor final.

Este pesquisa se justifica devido ao impacto que o problema gera no setor
de confeitos. Proporciona um método pratico e de baixo custo para o estudo da vida

de prateleira.
1.6 JUSTIFICATIVA SOCIAL

Estima-se que a populagdo mundial atinja 9,7 bilhdes em 2050, resultando
no aumento da demanda por recursos € no aumento da producdo de residuos
(GURAN et al., 2019). A necessidade de alimentar uma populagdo mundial cada vez
maior torna obrigatoria a redugcado de milhdes de toneladas de residuos evitaveis ao
longo da cadeia de abastecimento alimentar (JEDERMANN et al., 2014). Segundo
Corradini (2018), a industria de alimentos enfrenta atualmente dois grandes
desafios: (a) a necessidade de fornecer alimentos acessiveis, nutritivos e seguros a
uma populagdo em crescimento continuo e (b) uma demanda crescente por
alimentos minimamente processados e altamente pereciveis. O primeiro desafio
pode ser atingido por meio do aumento da produgao de alimentos, no entanto, essa

abordagem pode ndo ser sustentavel, ambientalmente viavel ou economicamente
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viavel no futuro (AUGUSTIN et al. 2016). Uma estratégia alternativa para garantir um
suprimento adequado de alimentos é aperfeicoar o uso de recursos, reduzindo
perdas e desperdicios. Segundo Tanner (2016), o problema do desperdicio nao é
particular para as nagdes em desenvolvimento; por exemplo, nos EUA, a industria
de alimentos descarta anualmente 40% dos alimentos produzidos, estimados em US
$ 165 bilhdes anuais (PAL; KANT, 2020). O desperdicio de alimentos na Europa e
na América do Norte € de 95 a 115 kg / ano per capita e a extensdo da perda e
desperdicio de alimentos no mundo alcanca aproximadamente 1,3 bilhdo de
toneladas por ano (CORRADINI, 2018). A duragdo das operagdes, bem como as
condicbes ambientais durante estas operagdes, afeta significativamente o
desempenho de uma rede logistica para produtos alimenticios (DE KEIZER et al.
2017).

Em um contexto ambiental, tanto o desperdicio de alimentos quanto o
desperdicio de recursos energéticos precisam ser destacados. Os alimentos
desperdigcados que acabam em aterros (cerca de 33 milhdes de toneladas somente
nos EUA) contribuem significativamente para as emissées de metano (TANNER,
2016). E importante notar que o enorme desperdicio de alimentos tem sérios
impactos colaterais além do aumento dos custos para o cliente, eles incluem uma
enorme, mas evitavel, pegada de carbono, desperdicio de agua e o uso
desnecessario de fertilizantes, que resulta em zona morta nos oceanos (PAL; KANT,
2020).

Em vista do grave problema do alto desperdicio de alimentos e da baixa
eficiéncia de transporte, a automagédo e o manuseio inteligente da distribuicdo de
alimentos tornam-se cruciais. Consequentemente, o monitoramento e a modelagem
adequados das condigdes de vida de prateleira e de distribuicdo / armazenamento
sao cruciais para dificultar os processos de deterioracdo, comunicar efetivamente o
estado de um produto e minimizar o desperdicio de alimentos. A transformacao de
informagdes em estimativas reais de vida de prateleira depende de modelos
matematicos adequados que possam avaliar o efeito da entrada registrada em um
atributo de qualidade e transforma-lo em uma resposta utilizavel.

Destaca-se também a importancia social da industria de alimentos no

contexto de geracao de empregos. Segundo dados da ABIA (2020), a industria
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alimenticia brasileira € a maior empregadora com 36,1 mil empresas no setor,
responsaveis por 1,658 milhdes de trabalhos diretos e formais em 2019, o que
corresponde a quase um quarto dos postos gerados pela industria de transformacgao.
Assim, considerando os contextos apresentados torna-se importante socialmente

esta pesquisa.

1.7 ESTRUTURA DA TESE

O capitulo 1 da tese esta estruturado de forma a apresentar a pesquisa e
sua contextualizagdo, abrangendo a introducgdo, as justificativas sob os enfoques
académico, empresarial e social, o problema de pesquisa, 0 objetivo geral e os
especificos e a estrutura do trabalho. O capitulo 2 apresenta a revisdo teodrica
utilizada como base para a estruturagdo e desenvolvimento da pesquisa, servindo
como fundamentagdo da tese. O capitulo 3 define os materiais e métodos usados
para realizar cientificamente o estudo: equipamentos e reagentes utilizados,
métodos de delineamento, definigdes de técnicas de amostragem e de analise
estatistica de dados. O capitulo 4 apresenta e discute os resultados experimentais.
Além disto, sao sugeridos roteiros para estimativa da vida util e de degradacéo em
tempo real de confeitos vitreos. O capitulo 5 apresenta as conclusoes, as limitacdes

do estudo e encaminha oportunidades de novas pesquisas.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo sdo apresentados os principais conceitos referentes a
presente pesquisa. A logica iterativa para a construgdo da fundamentagao tedrica

esta resumida na Figura 1.

Figura 1 - Logica iterativa para construgcao da fundamentagéo teédrica
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Ap6s uma revisdo inicial da literatura, as principais referéncias foram
selecionadas e compilada utilizando o software Atlas Tl (Atlas TI ® 7.070.0, Atlas.ti
GmbH Inc., USA). Apos codificagdo com o auxilio do software um primeiro mapa
conceitual foi elaborado. Apdés a primeira analise, novos conceitos foram
identificados e o processo de iteragdo seguiu até o esgotamento dos conceitos e a
elaboragdo do mapa conceitual definitivo. Os mapas conceituais representam
conhecimentos que constituem conceitos ou palavras-chave sobre tematica
especifica (CHEN, et al., 2018). Um mapa conceitual é tipicamente apresentado
como uma rede, com os conceitos colocados nos nos e os relacionamentos como
linhas de conexao, que podem ser rotulados para indicar o relacionamento (NOVAK;
CANAS, 2006). O mapa conceitual definitivo é apresentado na Figura 2 e serviu de

referéncia para elaboragao do referencial tedrico deste trabalho.
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Figura 2 - Mapa conceitual utilizado como referéncia para a fundamentagéo teérica
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2.1 MONITORAMENTO DINAMICO DA VIDA UTIL DE ALIMENTOS

As datas de validade atualmente impressas em embalagens de produtos
alimenticios e bebidas fornecem aos consumidores um guia aproximado de sua vida
util esperada, porque nas estimativas de vida util € assumido que o alimento
experimenta um range limitado de condigbes de manuseio e armazenamento pré-
definidas. Isto € uma norma na industria de alimentos, no entanto, deixa de fornecer
informagdes sobre o estado dos alimentos dentro da embalagem a qualquer
instante, portanto, sistemas dinédmicos de vida util podem ser introduzidos para uma
interpretacdo em tempo real (POYATOS-RACIONERO et al., 2018; CHEN et al.,
2020). De acordo com Corradini (2018), etiquetas estaticas nao levam em
consideragao as condi¢des que podem reduzir a vida util de um produto (como
abuso de temperatura), o que pode levar a problemas associados a seguranca e
desperdicio de alimentos (POYATOS-RACIONERO et al., 2018). De acordo com
Hertog et al. (2014); Chen et al. (2020) e Pal; Kant (2020) a utilizagdo de modelos
dindmicos possibilita empregar a estratégia de FEFO (First Expired, First Out -

Primeiro Expirado, Primeiro a Sair) em vez de FIFO (First In, First Out - Primeiro a
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entrar, Primeiro a Sair). Desta maneira os avangos nas estimativas do prazo de
validade em tempo real tém o potencial de melhorar a seguranga, a confiabilidade e
a sustentabilidade do suprimento de alimentos. Além disto, a utilizagdo de modelos
dindmicos pode apoiar a pesquisa sobre o desempenho de embalagens, fornecendo
orientacdo ao desenvolvimento de embalagens inteligentes (SOHAIL et al. 2018;
HELLER et al., 2019).

O prazo de validade é definido como o periodo de tempo sob condicbes
definidas de armazenamento, nas quais um alimento permanece aceitavel para
consumo humano em termos de seguranga, atributos nutricionais e caracteristicas
sensoriais (JEDERMANN et al. 2014). A deterioracdo progressiva da qualidade e
seguranca limita a vida util de um alimento, e a distribuicdo ou armazenamento em
condi¢des inadequadas, como alta temperatura ou umidade relativa, aceleram esse
processo (CHEN et al.,, 2020). Alteragdes quimicas, bioquimicas, fisicas e
microbiolégicas ocorrem durante a vida util de um produto. ldentificar um unico
atributo critico que possa sinalizar inequivocamente o fim da vida util de um produto
€ geralmente dificil (CORRADINI, 2018; CHEN et al., 2020). As alteragdes
microbioldgicas consistem em multiplicagdo e deterioragdo microbiana (BRUL et al.,
2007; VAN BOEKEL, 2008; PAL; KANT, 2020). Em geral, alteragbes microbioldgicas
sdo importantes para os produtos de curta vida-de-prateleira, ja as alteragdes
quimicas e sensoriais sdo mais importantes para produtos de média e longa vida-de-
prateleira; porém, os trés tipos podem ser importantes para os produtos de curta e
média vida-de-prateleira. Entre as alteracbes quimicas encontram-se reacdes de
oxidagao lipolitica e degradacdo de nutrientes, sabor, aroma e textura (SOHAIL et
al.,2018). Uma das alteragbes fisicas que ocorrem durante a estocagem é a
migragcdo de umidade entre o produto e o ambiente de estocagem (PEREIRA et al.,
2018; SPANEMBERG et al., 2019; LUFU, et al., 2019).

Uma das principais causas de alteragdes fisicas deteriorantes em alimentos
€ a migracdo de umidade. Este fator pode ser observado em produtos frescos,
através da perda da umidade, e em produtos secos, que podem perder a
estabilidade por absor¢do de umidade (PEREIRA et al., 2018; LUFU, et al., 2019;
PAL; KANT, 2020;). O ganho de umidade pode afetar a textura dos alimentos. A

mudanc¢a de uma forma crocante para deformavel é devida a transicao vitrea de um
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produto (RUIZ-CABRERA; SCHMIDT, 2015; PELEG, 2019). A absorgcdo de
moléculas de agua aumenta o volume livre na estrutura, que tem efeito de
plastificagdo, aumentando assim a flexibilidade e mobilidade das moléculas,
podendo resultar em perda de crocancia, aderéncia, cristalizagao e aglomeragao (LI
et al., 2018; HARTEL et al., 2018; GIANNAKOUROU; TAOUKIS, 2019).

Os atributos que definem o fim da vida utili de um alimento, seja por
deterioragdo quimica, fisica ou microbiolégica, estao relacionados ao produto,
consumidor e as caracteristicas especificas do mercado (MANZOCCO 2016,
SCIORTINO et al. 2016). Além disso, critérios diferentes sdo usados ndo apenas
para escolher um atributo de qualidade limitante, mas também para selecionar o
nivel de limite que marca o fim da vida util (CORRADINI, 2018). A selecdo de um
parametro de qualidade limitante e um nivel de limite correspondente além do qual o
produto ndo € mais aceitavel permite estimar valores de tempo de corte, isto €, datas
de vencimento, para um produto. Uma data de validade representa o tempo
necessario para que o atributo de qualidade escolhido atinja seu nivel inaceitavel em
condigbes especificas de armazenamento (HEISING et al. 2014a). Esse tempo
estimado, que geralmente inclui uma margem de seguranga selecionada
arbitrariamente, é carimbado ou impresso na embalagem dos produtos para fornecer
orientagdo aos consumidores e varejistas na forma de datas de validade. Entretanto,
condi¢des 6timas de distribuicdo ou armazenamento s&o raramente encontradas.
Pesquisas recentes sobre a distribuicao de temperatura de refrigeradores e produtos
na cadeia alimentar indicaram uma alta prevaléncia de desvios das condicdes
recomendadas, tanto no nivel comercial quanto no consumidor (JEDERMANN et al.
2014; BADIA-MELIS et al., 2016, EVANS; REDMOND 2016, OSORIO et al. 2017). O
abuso de temperatura, umidade relativa ou outros desvios das condi¢cbes de
armazenamento recomendadas podem resultar em uma discrepancia entre a vida
util remanescente real e a vida utii nominal na etiqueta do produto, causando
incerteza nas operacgoes logisticas (CORRADINI, 2018; PAL; KANT, 2020).

E provavel que a importancia dos rétulos com data de validade fixa diminua
a medida que os avangos tecnoldgicos que fornecem uma estimativa em tempo real
do tempo de prateleira para lotes de alimentos ou itens individuais ganhem
popularidade e/ou se tornem acessiveis (TANNER, 2016; HELLER et al. 2019;
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ATHAUDA; KARMAKAR, 2019; CHEN et al., 2020). Os modelos dinamicos para
estimativas de vida util ttm como objetivo estimar a degradagdo ou a validade
remanescente do produto, fundamentado na qualidade aceita pelo mercado
consumidor, possibilitando a tomada de decisdes seguras para a sua logistica
(HEISING et al. 2014a; HERTOG et al., 2014; GIANNAKOUROU; TAOUKIS, 2019).

As modernas tecnologias de dispositivos e embalagens inteligentes para
determinar fatores intrinsecos e extrinsecos em tempo real, juntamente com as
ferramentas preditivas e os métodos computacionais apropriados, podem fornecer
estimativas precisas da degradagao e da vida util restante de um produto alimenticio
em tempo real. Essas mudangas representam uma oportunidade significativa para

melhorar a sustentabilidade econémica e ambiental da cadeia de suprimentos.
2.2 EMBALAGENS INTELIGENTES

As embalagens separam os produtos do ambiente externo e, em geral,
possuem quatro fungdes basicas: conservagdo, comunicagdo, conveniéncia e
contengdo (MULLER, SCHMID, 2019). Por isto contribuem significativamente para a
entrega e preservagao dos alimentos. No entanto, uma eliminagdo completa da
perda de qualidade nao é possivel. As propriedades intrinsecas de alimentos
mudam constantemente apos a producdo (CORRADINI, 2018; PAL; KANT, 2020).
Exceto raras excegbes e dependendo do conteudo da embalagem, ocorrem
processos bioldgicos, quimicos ou fisicos, que acabam levando a deterioragdo do
produto. Essas mudangas s&o, na maioria dos casos, dificeis de avaliar pelos
consumidores e esta incerteza implica no descarte desnecessario de alimentos
(MULLER; SCHMID, 2019; CHEN et al., 2020). Para reduzir esse desperdicio néo
intencional de produtos, os chamados conceitos de embalagens inteligentes ou
embalagens espertas (SM — Smart Packages) podem ser utilizados. Além disto, o
monitoramento permanente por meio de SM ndo apenas minimiza o desperdicio
desnecessario de alimentos, mas também protege os consumidores contra possiveis
intoxicacdes alimentares, reduz reclamagdes e devolugcbes e melhora a
rastreabilidade (VANDERROOST et al., 2014; POYATOS-RACIONERO et al., 2018;
SOHAIL et al., 2018).
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As atividades de inovagdo em embalagens de alimentos expandiram-se
gradualmente em dire¢cdo ao desenvolvimento de SM (MULLER; SCHMID, 2019).
Segundo Vanderroost et al., 2014 o conceito de SM, num sentido mais amplo, inclui
0 monitoramento das mudangas internas e externas ocorridas em um produto
(inteligente) e responder (ativas), comunicando-se com uma interface externa
(elétrica ou optica). Para este fim, sistemas de SM geralmente envolvem elementos
de hardware, por exemplo, detectores de gas, indicadores de frescura e maturagao,
indicadores de tempo-temperatura (TTl — Time-temperatura integrator) e dispositivos
de identificacdo por radiofrequéncia (RFID) (POYATOS-RACIONERO et al., 2018;
SOHAIL et al.,, 2018; CHEN et al., 2020). Uma possivel classificagdo destes
dispositivos € dada de acordo com as seguintes caracteristicas (HEISING et al.
2014a; MULLER, P.; SCHMID, 2019):

Condicoes ambientais: Esta espécie monitora condicbes que podem levar a
mudancgas nas caracteristicas de qualidade dos alimentos. Exemplos desses tipos
sao indicadores de tempo-temperatura, indicadores de vazamento de gas e
sensores de umidade relativa. Dependendo do fator de monitoramento, esses

sistemas podem ser colocados fora ou dentro da embalagem.

Caracteristicas de qualidade ou compostos indicadores de qualidade: Este tipo
€ usado para o monitoramento direto dos atributos de qualidade do proprio alimento.
Exemplos sdo sensores bioldgicos e sensores / indicadores de frescura. Esses

dispositivos geralmente estao localizados dentro da embalagem.

Portadores de dados: esses sistemas s&o usados apenas para armazenar e
transferir dados, enquanto indicadores e sensores sao usados para monitorar o

ambiente externo e exibir as informagdes posteriormente.
Nesta sec¢ao, os avancgos e tendéncias atuais de dispositivos como sensores,
indicadores e suporte de dados utilizados em SP séao discutidos.

2.21 Indicadores e sensores

Os indicadores fornecem um status visivel da qualidade do produto, por
exemplo, como uma mudanga de cor. Por outro lado, os sensores detectam

continuamente uma entrada, como temperatura, umidade, pressdo, movimento e até



44

composi¢ao quimica, capturam os valores e, na maioria dos casos, transmitem a
saida eletronicamente por uma rede para processamento posterior (LORITE ET AL.
2017; WANG; YUE, 2017).

A transformacdo do sinal em prazo de validade, como no caso dos
indicadores, baseia-se em modelos matematicos adequados que podem avaliar o
efeito da entrada gravada em um atributo de qualidade e transforma-lo em uma
resposta utilizavel (CORRADINI, 2018; CHEN et al., 2020). Os indicadores
determinam a presenca ou auséncia de uma substancia, a extensdo de uma reacao
entre substancias diferentes ou a concentracdo de uma substancia especifica
(VANDERROOST et al.,, 2014). Essa informagdo € visualizada por alteracdes
diretas, por exemplo, diferentes intensidades de cores. Dependendo do indicador,
eles sdo colocados dentro ou fora da embalagem (GHAANI et al., 2016). Em geral,
os indicadores ou integradores de tempo-temperatura (TTl — time-temperature
integrators) s&o dispositivos simples e baratos anexados ao pacote. E possivel
distinguir trés tipos de TTI: indicadores criticos de temperatura, que mostram se
os produtos foram aquecidos acima ou resfriados abaixo de uma temperatura
permitida. Em segundo lugar, indicadores parciais do histérico, que indicam se
um produto foi submetido a temperatura, que causam uma alteragcdo na qualidade
do produto. Terceiro, um indicador de histérico completo que registra o perfil
completo da temperatura ao longo da cadeia de suprimento de alimentos (MULLER,
SCHMID, 2019; CHEN et al.,, 2020). Os indicadores fornecem aos produtores,
varejistas e consumidores uma dica visual do histérico cumulativo de tempo e
temperatura de um produto, que indica se o produto foi exposto a combinacdes
destes parametros que podem resultar em niveis de deterioragao acima de um limite
aceitavel (SOHAIL et al. 2018; POYATOS-RACIONERO et al., 2018; CHEN et al.
2020; PAL; KANT, 2020). A Figura 3 mostra um exemplo de etiquetas indicadoras
utilizadas em frutos do mar, com diversos estagios de exposi¢ao térmica. Uma gama
de funcionalidades e exemplos de indicadores € encontrada em Fuertes et al.
(2016); Poyatos-Racionero et al. (2018) e Muller e Schmid (2019).
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Figura 3 - Etiquetas de frutos do mar TTI inteligentes L5-8 em varios estagios de exposicéo térmica

Fonte: adaptado de Vitsab (2020)

Como nos indicadores, o objetivo dos sensores € tornar-se uma interface
entre o produto e os consumidores, comunicando o estado real dos alimentos, o
que, por sua vez, informa a decisdo ao consumidor (HEISING et al. 2014a;
CORRADINI, 2018; PAL; KANT, 2020). Segundo Muller e Schmid (2019), um sensor
€ definido como um dispositivo usado para detectar, localizar ou quantificar energia
ou matéria, emitindo um sinal para a deteccdo ou medigcdo de uma propriedade
fisica ou quimica a qual o dispositivo responde. A maioria dos sensores consiste em
dois componentes: eles possuem uma parte do sensor que também € conhecida
como receptor. Este detecta a presenca, atividade, composi¢ao ou concentragao de
determinados atributos (GHAANI et al., 2016; FUERTES et al., 2016; MULLER,
SCHMID, 2019). A informacao fisica ou quimica também é convertida pelo receptor
em uma forma de energia que pode ser medida pelo segundo componente, o
transdutor. Além disso, o transdutor é usado para converter o sinal medido em um
sinal analitico util. Pode ser um sinal elétrico, quimico, optico ou térmico.
(POYATOS-RACIONERO et al., 2018; CHEN et al., 2020).

2.2.2 Suporte de dados

Os suportes de dados ajudam a tornar mais eficiente o fluxo de informacgdes
na cadeia de suprimentos (SOHAIL et al. 2018). A fun¢cdo dos suportes de dados
ndao € monitorar a qualidade dos produtos, mas garantir rastreabilidade,
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automatizagao, protecdo contra roubo ou protegdo contra falsificacdo (POYATOS-
RACIONERO et al., 2018; CHEN et al., 2020). Para garantir isso, os suportes de
dados armazenam e transmitem informagdes sobre armazenamento, distribuicdo e
outros parametros (MULLER, SCHMID, 2019). Os suportes de dados usados com
mais frequéncia s&o etiquetas de codigo de barras e RFID (GHAANI et al., 2016).

Os cdédigos de barras sao baratos, faceis de usar e sdo amplamente
utilizados para facilitar o controle de estoque, registro de estoque e checkout. Em
geral, os codigos de barras podem ser divididos em unidimensionais e
bidimensionais (SOHAIL et al. 2018). Dependendo do tipo, eles tém diferentes
capacidades de armazenamento. Um codigo de barras unidimensional é um padrao
de espacos e barras paralelas. Segundo Chen et al., 2020, os cddigos de barras
bidimensionais oferecem mais capacidade de memdéria (por exemplo, para data da
embalagem, numero do lote, peso da embalagem, informag¢des nutricionais ou
instru¢des de preparacgdo) devido a combinagédo de pontos e espagos dispostos em
uma matriz. Isso oferece grande comodidade para varejistas e consumidores. Um
exemplo de cédigo de barras 2D sao codigos QR (resposta rapida) (HEISING et al.
2014a; MULLER, SCHMID, 2019).

A tecnologia RFID é baseada na utilizagdo de ondas eletromagnéticas (radio
frequéncia) como meio para comunicar os dados de identificagdo de um produto
(PAL; KANT, 2020). As etiquetas RFID sao portadoras de dados avangadas com
armazenamento de dados de até 1 MB, além de capacidade de n&o contato e sem
linha de viséo para coletar dados em tempo real (MULLER, SCHMID, 2019). Eles
coletam, armazenam e transmitem informacdes em tempo real ao sistema de
informacgdes de um usuario (ARNAUD; COSTA et al., 2020). Em comparagédo aos
codigos de barras, as etiquetas RFID sdo mais caras e precisam de uma rede de

informacgdes eletrénicas mais robustas (FUERTES et al., 2016).

A etiqueta RFID ativa utiliza uma fonte de energia interna (bateria) dentro da
etiqueta para alimentar continuamente a etiqueta e seus circuitos de comunicagao.
Nas etiquetas RFID passivas, as informagdes sdo gravadas na memoéria do RFID e
recuperadas por um leitor; em tags ativos, as informagdes sdo transmitidas ao leitor
(CORRADINI, 2018; SOHAIL et al. 2018; PAL; KANT, 2020). As tecnologias

passivas e ativas possuem suas vantagens e desvantagens especificas,
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dependendo do objetivo da aplicagcédo. Por exemplo, as etiquetas passivas sao ideais
para identificacdo de produto, devido ao seu baixo custo, ao passo que as etiquetas
ativas possuem capacidade de comunicagdo a longa distancia e capacidades
auxiliares para monitoramento remoto de parametros como temperatura e, umidade

relativa.

O RFID oferece vantagens para toda a cadeia de suprimento de alimentos
(SOHAIL et al. 2018; MULLER, SCHMID, 2019). Isso inclui rastreabilidade,
gerenciamento de inventario e promog¢ao de qualidade e seguranga. Um sistema
RFID consiste em trés componentes (POYATOS-RACIONERO et al., 2018): um tag
formado por um microchip conectado a uma pequena antena, um leitor que emite
sinais de radio e recebe respostas do tag em troca e um middleware que une o
hardware RFID e os aplicativos corporativos. O principio de funcionamento da

etiqueta de identificagédo por radiofrequéncia (RFID) € mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Principio de funcionamento da etiqueta de identificacdo por radiofrequéncia (RFID)
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Fonte: adaptado de Miiller, Schmid (2019)

O acoplamento de sensores com RFIDs e sua integragdo em uma rede de
sensores sem fio aprimoram nao apenas a rastreabilidade, mas também a
funcionalidade, principalmente em termos de relatérios de validade em tempo real e
mitigacdo de desperdicio de alimentos (FUERTES et al., 2016; CORRADINI, 2018;
SOHAIL et al. 2018; PAL; KANT, 2020). Os RFIDs constituem os nds da rede de
sensores sem fio, 0 que também exige que um coordenador da rede carregue 0s
dados em um servigo em nuvem para processamento adicional (CORRADINI, 2018;
FUERTES et al.,, 2016; PAL; KANT, 2020; ARNAUD; COSTA et al.,, 2020). As
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unidades de sensor-RFID fornecem a embalagem dos alimentos um dispositivo de
monitoramento responsavel por coletar informag¢des sobre o ambiente dos alimentos
(por exemplo, temperatura e umidade relativa) durante sua distribuicdo, e o
armazenamento € o uso da computagdo em nuvem podem recuperar a vida util
restante com base nos sinais registrados a partir dessa unidade em particular.
(CORRADINI, 2018; SOHAIL et al. 2018; FUERTES et al., 2016; PAL; KANT, 2020).

A integracao de indicadores TTls com RFIDs foi estudada por Bibi et al.
(2017). Os autores discutiram as vantagens de sua utilizagdo para gerenciar a
cadeia de suprimento de alimentos em termos de rotacdo de inventario,
transparéncia da industria de alimentos e da cadeia de suprimentos, satisfacdo do

consumidor e seguranca.

A ideia de embalagens inteligentes é a utilizagao conjunta de indicadores e
sensores e envolve adicionar propositadamente um dispositivo de monitoramento a
um alimento para informar direta ou indiretamente sua vida util (ARNAUD; COSTA et
al., 2020). As novas técnicas de aquisicao de dados implementadas em dispositivos
portateis ou mesmo adaptadas a smartphones podem permitir a aquisi¢ao rapida de
dados sobre varios atributos de alimentos que, se corretamente correlacionados com
os indicadores de validade, podem ser convertidos em vida util remanescente real
(FUERTES et al.,, 2016; CORRADINI, 2018). Esses dados adquiridos sao
comunicados sem fio e uma plataforma de software baseada em nuvem poderia ser
usada para analisar rapidamente esses dados para o monitoramento em tempo real
da qualidade do produto (PAL; KANT, 2020). Isso requer uma infraestrutura virtual
robusta fornecida por um ambiente de computacdo global, ferramentas de
modelagem e bancos de dados adequados para a analise de dados
multidimensionais e uma plataforma de visualizagdo adequada para o uso eficiente
do consumidor (FUERTES et al., 2016; ARNAUD; COSTA et al., 2020). A Figura 5
mostra uma Visdo esquematica dos processos envolvidos na medicdo em tempo

real da vida util.

Os avancos atuais e futuros na estimativa e no prazo de validade tém o
potencial de melhorar a seguranga e a sustentabilidade do suprimento de alimentos.
Entretanto maior estudo deve ser despendido em tecnologias avangadas de

fabricagdo para reduzir o custo de produgcdo em massa e reduzir a complexidade da
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integracao de dispositivos inteligentes nas atuais linhas de embalagem (PAL; KANT,
2020). Além disto, é necessaria uma investigagdo mais aprofundada sobre questbes
de segurancga e viabilidade para possibilitar a incorporacédo de SP em uma ampla

gama de aplicagées.

Figura 5 - Visdo esquematica dos processos envolvidos na medi¢gdo em tempo real da vida util.
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Fonte: Adaptado de Corradini (2018)

Atualmente, a maioria das tags avangadas, como aquelas que detectam
posicao, temperatura, choque e umidade relativa, sdo usadas apenas em remessas
de alimentos pereciveis e produtos de alto valor como vacinas e alguns
medicamentos. Mas o custo dessa tecnologia esta caindo rapidamente (ARNAUD;
COSTA et al., 2020). Nos proximos anos, hardwares mais baratos, melhorias na vida
util da bateria e recursos de comunicagcao mais eficientes estenderdo o leque de
aplicativos economicamente viaveis para expanséo destas tecnologias a uma maior

variedade de alimentos e processos.

2.3 MODELOS MATEMATICOS PARA A ESTIMATIVA DE VIDA UTIL DE
ALIMENTOS

A selecdo de modelos matematicos apropriados e técnicas de analise de

dados sdo essenciais para prever a vida util, levar em conta a variabilidade nas
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condigdes ambientais e permitir o monitoramento em tempo real (CORRADINI, 2018;
GIANNAKOUROU; TAOUKIS, 2019). A perda de qualidade, ocasionada pela perda
nutricional ou o crescimento de microrganismos sao processos inevitaveis de
deterioragdo que sao afetados pela composicdo dos alimentos, condigbes de
armazenamento e tempo (VAN BOEKEL, 2008; CORRADINI, 2018; LUFU, et al.,
2019; PAL; KANT, 2020). Ao entender os processos de deterioragdo, a taxa de
reacobes e sua dependéncia de fatores ambientais, pode-se usar modelos
matematicos para avaliar varios cenarios potenciais e expandir o tempo em que um
produto permanece aceitavel para consumo ou aperfeicoar os sistemas de
distribuicdo para oferecer melhor qualidade ao receptor final (HEISING et al. 2014a3;
JEDERMANN et al. 2014). Nesta se¢ao, sdo apresentados os principais métodos e
equacoOes utilizadas para modelar processos de degradacédo e calculo da vida de
prateleira remanescente de alimentos em condi¢des estaticas e dinamicas. Maior
énfase foi dada ao modelo de Fick para embalagens o qual foi aplicado neste

trabalho.
2.3.1 Deterioragcao dos atributos de qualidade por reagcées quimicas

A deterioracdo quimica dos alimentos durante o processamento e
armazenamento €& geralmente acompanhada pela perda de nutrientes,
nutracéuticos, pigmentos, sabores e outros compostos desejaveis ou pelo acumulo
de compostos indesejaveis que transmitem sabor e/ou alteram a cor dos alimentos
(PELEG et al. 2017; PELEG, 2019). Existem diversos estudos que visam revelar os
mecanismos quimicos e a modelagem desses processos deteriorativos e o
desenvolvimento de medidas de protegao para elimina-los ou retardar seu progresso
(VAN BOEKEL, 2008; PELEG et al. 2012; PELEG et al. 2017).

Tradicionalmente, a perda isotérmica (condigdes estaticas) de nutrientes e
atributos de qualidade nos alimentos durante o armazenamento € descrita em
termos de cinética de ordem fixa (ordem zero, primeira ou superior). Como qualquer
outra reagao quimica, certo parametro A é convertido em outro B, ao longo do
tempo. A medida que a reacdo avanca a concentracdo de A diminui, enquanto a de

B aumenta. A perda ou ganho de concentragdo de um ingrediente especifico
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limitante da vida util em qualquer instdncia pode ser descrita pela Equacao 1
(PELEG et al. 2017; PELEG, 2019; PAL; KANT, 2020).

dcC

Fri k.C™ (1)
onde C é a concentragado do ingrediente, k € a taxa de reagdo que depende da
temperatura e de outros fatores, e n € a ordem da reagao que € 0 (ordem zero) ou 1
(primeira ordem) para a maioria dos produtos alimentares. Entretanto segundo
Corradini (2018) a ordem cinética de reag¢des bioquimicas e biolégicas complexas
geralmente ndo é claramente definida e precisa ser obtida experimentalmente para

garantir um modelo de degradagao apropriado.

A Equacao 1 permite medir a qualidade por meio da concentragao de certos
ingredientes nos produtos alimenticios. Por exemplo, a concentragdo de vitamina C,
enxofre em frutas ou vegetais, oxidacdo de gorduras em leite em po, e concentragao
de pigmentos em diversos produtos. O tempo de vida de prateleira (ts.), ou seja, o
tempo despendido para atingir a menor qualidade aceitavel (ou concentragao) C4,

dada a concentracao inicial Cy € dado pela Equacédo 2, resultado da integragao da

Equacao 1.

Cidc
[OL = [Sldt ==» tg = oy _ £(Gocy (2)
Cocn  Jo 7 - SL = ", T &

onde f (Cop, C4) / k € a funcédo de qualidade composta pela concentragao inicial Cy e

pela concentragao C1.

A temperatura é identificada como um dos fatores ambientais mais
importantes que afetam a vida util de alimentos (WANG; YUE 2017). O efeito da
temperatura esta implicito na taxa de reagao (k) que em diferentes temperaturas
pode ser modelada usando a equacgao de Arrhenius (Equacao 3) (VAN BOEKEL,
2008; PELEG et al. 2012; AMODIO et al. 2015, COUTINHO et al. 2015; PELEG,
2019).

k = ko.e kT (3)
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onde k é a taxa de reagao na temperatura T, ko € a taxa constante na temperatura
de referéncia Ty, Ea é a energia de ativagdo e R é a constante universal dos gases
ideias. Apesar de seu amplo uso em estudos alimentares, frequentemente foram
observados problemas na aplicagdo da equacado de Arrhenius para reacgdes
quimicas, enzimaticas e ndo enzimaticas (AMODIO et al. 2015, COUTINHO et al.
2015). Entretanto outros modelos alternativos foram propostos (HEISING et al.
2014b, PRABHAKAR et al. 2019) e mostraram desempenho igualmente bom ou até

melhor quando observados desvios da linearidade.

Segundo Peleg et al. (2017) a perda de um nutriente pode ser considerada
um fendmeno de falha, em que a fracdo das moléculas intactas diminui com o tempo
(VAN BOEKEL, 2008). Devido a este fato, um modelo alternativo muito flexivel para
descrever esse processo € derivado da fungdo de distribuicdo Weibull e pode ser
expresso como pela Equagao 4 (VAN BOEKEL, 2008; CORRADINI, 2018; PELEG,
2019).

= = el )

onde C(t) e Cp sdo as concentragdes momentaneas e iniciais do atributo de
qualidade e b(T) e n(T) sdo coeficientes dependentes da temperatura, b(T) é
considerado um parametro de taxa, e a poténcia n(T) é uma fungdo constante ou
fraca da temperatura quando o fendmeno de falha, por exemplo, a degradacao de

um composto, exibe um padréao geral semelhante a diferentes temperaturas.

Embora aplicagdes recentes do modelo Weibull tenham sido utilizadas para
descrever alteragbes quimicas e sensoriais em alimentos (SPADA et al. 2012; ONG
et al,, 2012; AMODIO et al. 2015; QUEVEDO et al.,, 2016; YANG et al., 2018;
PRABHAKAR et al., 2019), outros modelos também podem fornecer caracterizagdes
adequadas da cinética da deterioracao de alimentos e componentes alimentares,

uma revisao destes podem ser vistos em Barsa et al. (2012).

Muitos estudos de armazenamento concentraram-se principalmente no
papel da temperatura e, em menor grau, no de outros fatores como o teor de
umidade ou atividade da agua (PELEG, 2019). A umidade relativa também pode

influenciar as taxas de rea¢des quimicas deteriorantes em alimentos (VAN BOEKEL,
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2008; CORRADINI, 2018). Isto acontece porque a temperatura e o conteudo de
umidade do produto armazenado podem variar simultaneamente, principalmente
quando a embalagem nao é perfeitamente impermeavel apds longos periodos. O
efeito combinado da temperatura e teor de umidade (ou atividade de agua) na taxa
de perda de nutrientes e outras reagdes quimicas deteriorantes nos alimentos foram

estudados principalmente em relagéo ao processo de secagem (YANG et al., 2018).

No armazenamento prolongado de alimentos, as mudangas na temperatura
e/ou no teor de umidade sdo muito mais lentas e nunca tdo dramaticas, mas seu
efeito pode ser consideravel conforme aponta o estudo de Peleg (2019), onde o
autor demonstra a flexibilidade de modelos de degradagao quimica de alimentos sob

condig¢des variaveis de temperatura e umidade relativa.

2.3.2 Deterioragcao dos atributos de qualidade pelo crescimento de

microrganismos

O crescimento de microrganismos deteriorantes € frequentemente
considerado o atributo limitador nas estimativas de prazo de validade. A
concentracdo de bactérias como Mesdfilos, Psicotropicos, Lactobacilos,
Enterococos, Coliformes e outros, pode ser um indicador de qualidade para produtos
a base de carne (VAN BOEKEL, 2008). Alteragbes microbioldégicas em alimentos
frescos ocorrem devido ao crescimento de diferentes microrganismos. As vezes,
esses crescimentos sao desejaveis (como na fermentagédo), mas principalmente o
crescimento microbiano é indesejavel, pois leva a deterioracédo e, portanto, a
doengas no corpo humano (PAL; KANT, 2020). Assim, prever o crescimento
microbiano, como de bactérias, nos alimentos € de extrema importancia para a

previsdo do prazo de validade.

As curvas de crescimento microbiano sdao geralmente sigmoidais e podem
ser descritas usando varios modelos de crescimento. O crescimento microbiano
pode ser modelado usando o modelo Gompertz, Equagdo 5 (VAN BOEKEL, 2008;
PAL; KANT, 2020).
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onde N € o numero de microrganismos, Ny € 0 numero de microrganismos no tempo
zero, As € o valor assintético do numero maximo de microrganismos, Pmax a taxa
maxima de crescimento e A é a fase de defasagem. O modelo de Gompertz é
aplicado para estudar o crescimento de salmonelas em Van Boekel (2008). Alguns
outros modelos de crescimento microbiano em alimentos frescos sao relatados. Uma
discussao completa sobre modelos de crescimento microbiano pode ser encontrada

em Peleg e Corradini (2011).

2.3.3 Deterioragao da qualidade por reagdes quimicas e crescimento

microbiano em condi¢des dinamicas

A maioria das publicagcbes neste campo relata os resultados de
experimentos estaticos, ou seja, onde o alimento em questdo, ou um sistema
modelo, foi armazenado em varias temperaturas constantes e a concentracido do
nutriente ou pigmento de interesse foi determinada em intervalos de tempo fixos
(PELEG, 2019; GOULETTE et al. 2020). Uma vez que a cinética da reacao tenha
sido determinada e os parametros cinéticos calculados, eles podem ser usados para
prever o progresso da reagdo sob uma variedade de condigdes dinamicas ou nao-
isotérmicas do tipo encontrado no armazenamento real, servindo como ferramenta
na determinagdo do prazo de validade dos alimentos em tempo real
(GIANNAKOUROU; TAOQUKIS, 2019). As datas de vencimento e as estimativas de
prazo de validade sao tradicionalmente realizadas armazenando produtos
alimentares dentro da faixa de temperatura recomendada, incluindo seu limite mais
alto. No entanto, flutuagées de temperatura sao frequentemente observadas o que
requer a capacidade de obter estimativas sob condigbes dindmicas (CORRADINI,
2018).

As equacdes para a taxa ndo isotérmica sdo derivadas do modelo de Weibull
(Equacéao 4) e maiores detalhes e aplicagbes destes modelos sdo encontradas em

Corradini e Peleg, (2004, 2006 e 2007). A obtencdo dos parametros cinéticos
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relevantes para estes modelos é feita utilizando o método do ponto final, maiores

detalhes estao disponiveis em Peleg et al. (2017).

Aplicagdes de modelos preditivos dindmicos (ndo isotérmicos) em reacgdes
de deterioracdo quimica (PELEG et al., 2015, PRABHAKAR et al. 2019;
GIANNAKOUROU; TAOUKIS, 2019; GOULETTE et al. 2020) e o crescimento
microbiolégico (CORRADINI, PELEG, 2005; PELEG E CORRADIN, 2011; DEY et

al., 2020) em alimentos podem ser encontrados na literatura.

2.3.4 Deterioragcao dos atributos de qualidade por alteragcées na textura

ocasionada por perda ou ganho de umidade

A migracao de agua ocorre devido a diferengas de atividade de agua entre o
alimento e o meio. Produtos secos tendem a ter atividade de agua menor que a
umidade relativa do ambiente, criando assim uma forga termodinamica para o vapor
de agua migrar para os produtos (MAUER et al., 2019). No caso de produtos com
alta atividade de agua como frutas e hortaligas este processo é invertido (LUFU, et
al., 2019). Os produtos frescos como frutas e hortalicas perdem agua continuamente
desde o manuseio pés-colheita e durante a distribuicdo. Perdas de umidade
relativamente pequenas sao suficientes para causar alteragdes indesejaveis de
textura como a murchiddo (PEREIRA et al., 2018). Além disso, a perda de agua
diminui o valor econémico ao reduzir o peso vendavel (HERTOG et al., 2014). O
fluxo de agua através da superficie do alimento para o meio ambiente é proporcional
a diferenga de pressao de vapor entre a atmosfera interna do fruto e a do meio
ambiente, comportamento que obedece a Lei de Fick (DAK; SAGAR, 2014; LUFU, et
al., 2019).

Muitos produtos farmacéuticos e alimentos sdélidos podem absorver a
umidade durante o armazenamento em longo prazo, pois 0s materiais de
embalagem comumente usados sdo permeaveis a umidade (CHEN; LI, 2003;
ZHANG et al., 2017; KIM; SEO, 2018). Entre os defeitos que afetam e/ou delimitam
a vida de prateleira de alimentos sensiveis a umidade, podem ser destacados a
aglomeracao em pos (CHANG et al., 2019; MAUER et al., 2019), perda de crocancia
(KWAK et al., 2019; TORRICO et al., 2019), cristalizagdo (HARTEL et al., 2018) e
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aderéncia (NETRAMAI et al.,, 2018, SPANEMBERG, et al. 2019; WANG, R;
HARTEL, 2020),

O teor de umidade pode ser usado como critério critico para avaliar a
qualidade dos produtos sensiveis a umidade (BAPTESTINI et al., 2017;
SPANEMBERG et al., 2019). No entanto, a determinag&o do teor de umidade dos
produtos embalados € impraticavel. Neste caso, a capacidade de prever o teor de
umidade durante o armazenamento sob uma variedade de condicbes €& muito
importante para reduzir o custo e o tempo do ciclo de desenvolvimento do produto
(CHEN; LI, 2003; MAUER et al., 2019). A transferéncia de umidade nos alimentos
embalados depende da atividade da agua do produto, das condigbes ambientais e
da permeabilidade da embalagem ao vapor de agua (MACEDO et al., 2013; CHANG
et al., 2019). Portanto, a determinagao do prazo de validade é altamente dependente
das caracteristicas de permeabilidade dos materiais de embalagem (KIM; SEO,
2018; SETH et al. 2018). O prazo de validade de um produto alimentar sensivel a
umidade pode ser estimado usando modelos matematicos que descrevem e
conectam a isoterma de sorgao de equilibrio do produto, o teor de umidade inicial e
critico, as propriedades de permeabilidade da embalagem e também a temperatura
e umidade relativa do ambiente de armazenamento (MACEDO et al., 2013; CHANG
et al., 2019).

Em ambos os casos, perda ou ganho de umidade, a variagdo do teor de
umidade em fungado do tempo pode ser obtida por meio das leis de difusdo de Fick.
Muitos pesquisadores estimaram a vida util de alimentos sensiveis a umidade com
base na migracdo de umidade em condi¢des estaticas (MACEDO et al., 2013; DAK;
et al., 2014; PUSHPADASS et al. 2014; DEVI et al., 2016; BAPTESTINI et al. 2017;
SETH et al. 2018; CHANG et al., 2019). Exemplos de utilizagdo de modelos de Fick
em condigdes dinamicas sdo encontrados para frutas (JEDERMANN et al., 2014;
PEREIRA et al., 2018; JOSHI et al., 2019 e LUFU, et al., 2019). Entretanto ndo ha
na literatura a aplicagdo destes modelos na previsdo de vida de prateleira de

confeitos vitreos em condi¢oes estaticas ou dindmicas (SPANEMBERG et al., 2019).
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2.3.5 Leide Fick e a modelagem de absorgao de agua em alimentos

A movimentagdo de umidade no interior de um sistema esta atrelada a
existéncia de uma forga motriz, ou de uma diferenca no estado termodinamico da
agua, que propicia a migracdo da agua de um estado para outro, até atingir o
equilibrio (ZHANG et al., 2015; MAUER et al., 2019). A for¢a motriz termodinamica é
expressa em termos de uma diferenga no potencial quimico, y de agua entre duas
regides. O potencial quimico indica a tendéncia de um componente aquoso escapar

para a fase vapor e é representado pela Equagédo 6 (ERGUN et al., 2010).

ua = pay + RT .Ilna, (6)

onde:

ua: potencial quimico da agua

ua,: potencial quimico da agua nas condi¢des padroes
R: constante dos gases

T: temperatura absoluta da solugao

a,: atividade de agua

Uma vez que o potencial quimico nao é facilmente medido, uma diferenca na
atividade de agua é geralmente usada para caracterizar a forga motriz da migragao
de umidade (MAUER et al., 2019).

A Equacéo 7 descreve a taxa de migragcdo de umidade (Tx) entre regides
distintas de um dado alimento. Esta taxa depende da magnitude da forga motriz (F)
e da capacidade das moléculas de agua de se mover da regido de maior atividade

de agua para a regiao de menor atividade de agua, resisténcia (Rt).

F

A forga motriz para a migragdo de umidade esta relacionada as diferengas
de atividade de agua entre o alimento e a umidade relativa do ambiente. As

resisténcias a migracdo de umidade estdo relacionadas a rapidez com que as
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moléculas de agua se movem através da matriz do alimento e da embalagem na
qual o alimento esta contido (ERGUN et al., 2010).

Para materiais de embalagem, a taxa de difusdo de vapor de agua governa
a resisténcia a migracao de agua. A forga motriz para a transferéncia de umidade
também pode ser relacionada como a diferenga entre a pressao de vapor de agua
no interior e no exterior da embalagem. A variagdo de concentragdo no caso de
embalagens esta relacionada a quantidade de agua que permeia a embalagem (dQ),
que é igual ao acréscimo de umidade do produto. Desta maneira a expressao para a

primeira lei de Fick pode ser expressa como a Equacao 8 (BELL; LABUZA, 2000).

dQ P.A

_=_ — 1 8
7 . .(pe — pi) (8)
onde:

Q: quantidade de agua que permeia através da embalagem

t: tempo

P: coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua do material de embalagem
e: espessura do filme

A: area da embalagem

pe: pressao de vapor de agua no exterior da embalagem

pi: pressao de vapor de agua no interior da embalagem

Outra maneira de expressar dQ pode ser observada pela Equagéao 9.

dQ = Mt.dU 9)

onde:
Mt: massa do produto

U: teor de umidade do produto em base umida
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E possivel, ainda, estabelecer relacdes para p. e pibaseadas no conceito de
atividade de agua (ZHANG et al., 2017), como pode ser observado nas Equagdes 10
e 11.

URE _ p,
100  p
bi

Ay = — 11
w= o (11)

onde ps € pressao de vapor da agua pura na temperatura de estocagem

Substituindo as Equacgdes 9, 10 e 11 na Equacgao 8 tem-se a Equagao 12
como ponto de partida para a obtengdo de dados referentes a variacao do teor

umidade ao longo do tempo:

dUu P.A URE
ps( - aw) (12)

dt  Mt.et \100

Além disto, o coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua (P) é um
parametro que se aplica apenas a materiais simples e homogéneos, 0 que nido é o
caso da maioria dos materiais de embalagem, pois normalmente sdo compostos de
estruturas laminadas ou coextrusadas (BELL; LABUZA, 2000). Nesses casos 0
correto € empregar a TPVA, parametro determinado experimentalmente, e que se

relaciona com o coeficiente de permeabilidade pela Equacéo 13 (KIM; SEO, 2018).

b TPVA.e
~ ps.URE/100 (13)

De acordo com a relagao entre P e TPVA estabelecida pela Equacéo 13, é
possivel fazer uma substituicdo na equacdo 12. Desta forma a equagdo fica

(Equacgéao 14):
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dr . URE P5\700
Mt. 350

dU TPVA.A (URE )
aW
(14)

onde:
t = tempo
Mt = massa do produto
URE = Umidade relativa do ambiente de estocagem
TPVA = Taxa de permeabilidade ao vapor d’agua
U = teor de umidade do produto em base umida
= Atividade de agua do produto

Na aplicacao deste modelo, assume-se que a transferéncia de vapor de
agua de fora para dentro da embalagem € lenta e desta forma a medida que o vapor
de agua permeia a embalagem, ele vai sendo rapida e uniformemente absorvido
pelo produto. A a,, no interior da embalagem vai se alterando devido ao aumento do
teor de umidade (ZHANG et al., 2017; CABALLERO-CERON et al., 2015) e neste
caso, para resolver a Equacédo 14 é necessario conhecer a relagao entre a,, e U.
Essa relacao € conhecida como a isoterma de sor¢ao do produto na temperatura de
armazenamento (BASU et al., 2006; SETH et al. 2018) e seu conceito &€ detalhado
na Secado 2.5.3.1. Para conhecer a variagcdo do teor de umidade com o tempo
devem-se conhecer os teores de umidade inicial e final. No caso de determinacéo da
vida de prateleira o teor de umidade final é caracterizado como o teor de umidade
limitante da vida util, ou seja, o teor de umidade critico (SPANEMBERG, et al.,
2019).

2.4 CONCEITO E TECNOLOGIA DE FABRICACAO DE CONFEITOS VITREOS
2.41 Confeitos vitreos

Devido a grande variedade de processos, ingredientes, embalagens,
formatos e sabores, os confeitos vitreos podem ser classificados segundo Hartel et
al. (2018) em:
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a) Balas duras: massa de acgucares fundida adicionada de aroma, corante e acido,

caracterizadas por serem transparentes ou translucidas.

b) Balas duras recheadas: sdo balas duras caracterizadas por conter em seu interior

recheios liquidos, pastosos ou solidos.

c) Pirulitos: sdo balas duras simples com insergdo de hastes de papel, madeira ou
plastico.

d) Rocks: sédo balas duras simples caracterizadas por apresentarem figuras ou
dizeres em seu corpo e obtidas por montagem de varias balas duras de cores

diferentes.

e) Starlight Mints: sdo balas duras caracterizadas por apresentarem filamentos
coloridos em seu corpo obtidos em equipamentos especificos chamados Ball

Forming.

Além da classificacdo acima, podem se destacar ainda os drops, balas duras
diet, balas duras de leite e as balas duras de café. Dentro da classificacdo de

pirulitos, podem-se destacar os pirulitos recheados e os pirulitos planos.

Confeitos vitreos sdo solugcbes de acucar sub-resfriado, altamente
supersaturadas, que tém uma viscosidade t&o alta que estdo no estado vitreo (KITT,
1993; JEFFERY, 2001; ERGUN et al., 2010; NETRAMAI et al., 2018). Segundo
Hartel (2012) s&o definidas como uma solug&o concentrada de carboidratos na qual
a maior parte da agua foi removida e que foi resfriada abaixo de sua temperatura de
transicao vitrea (Tg) com rapidez suficiente para que a cristalizagdo do agucar néo
possa ocorrer (ERGUN et al., 2010; HARTEL et al., 2018). Confeitos vitreos sao
cozidos em temperaturas de 149° C a 152° C para reduzir conteudo de agua e séo
tipicamente preparadas a partir de sacarose, xarope de glicose (ou xarope de milho),
e/ou outros agucares e edulcorantes (SPANEMBERG, et al., 2019). Corantes e
aromatizantes, e acidos organicos séo ingredientes comuns e sdo adicionados em
menor quantidade a massa de bala antes que ela seja moldada nas formas

desejadas e resfriada até a temperatura ambiente.
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2.4.2 Tecnologia de fabricagado de confeitos vitreos

Segundo o tipo de processo, os confeitos vitreos podem ser classificados
como depositados ou estampados (JACKSON, 1995; HARTEL et al., 2018). Esta
diferenciacdo se da devido a etapa de formagao do produto apdés o cozimento,
sendo que o processo de formacao por estampo é o mais utilizado. O processo por
estampagem é composto de dissolugdo dos agucares, cozimento, temperagem,

moldagem, resfriamento e embalagem (Figura 6).

Figura 6 - Fluxograma de fabricagcédo de confeitos vitreos estampados
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Hastes plasticas

agitacédo constante e aquecimento suficiente para permitir a completa dissolugéo dos
cristais de sacarose (REINHEIMER et al., 2010). Segundo Hartel et al. (2018), a
etapa de dissolugéo é fundamental na fabricagcdo de balas duras, porque a presenca
de material cristalino pode causar a cristalizagdo descontrolada nas demais fases do
processo. A quantidade de agua adicionada também deve ser controlada para
permitir a dissolugdo dos ingredientes, mas o0 excesso pode causar cozimento

prolongado. Nesta etapa é importante também a proporcéo e o tipo de agucares na
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formulacdo. Segundo Nowakowski e Hartel (2002) a estabilidade do produto final
depende de uma formulacdo adequada. Apds dissolucdo dos acucares a calda
formada passa pelo processo de cozimento. Nesta etapa, para produ¢gao em maior
escala, sédo utilizados cozinhadores do tipo serpentina com extracdo de massa
continua e descontinua (JACKSON, 1995).

Nos cozinhadores com extragdo descontinua (Figura 7), o xarope a uma
temperatura de 90 a 100 °C é alimentado continuamente por bomba, passando por
uma serpentina localizada dentro de uma camara de vapor onde é cozida a
temperaturas de 149° C a 152° C (REINHEIMER et al., 2010) Apds sair da
serpentina, a massa entra em uma camara de expansao para eliminagdo do vapor
formado e em seguida segue para uma camara de vacuo onde ocorre o resfriamento
da massa, eliminacdo de bolhas e remogao de umidade. Depois disso a massa é
retirada em um reservatorio localizado abaixo da camara de vacuo, seguindo para o
processo de temperagem em mesas de resfriamento providas de camisa com
circulagao de agua fria, onde também sao adicionados o acidulante, corantes e

aromatizantes.

Figura 7 - Cozinhador tipo serpentina com extracdo descontinua

A Camara de vapor

1 Entrada de vapor

2 Saida de condensado
3 Entrada de calda

4 Serpentina

5 Bomba de calda

. | B % | = B Camara de expansdo

A ). | [l ,‘\p 8\ 6 Entrada de calda na cdmara de ex
B \ 7 Saida de vapor

b . . 8 Vélvula de passagem

— | - =~ C:Camara de vacuo
S 9 Tubulacdo até bomba de vacuo
10 10 Bomba de vacuo

D: Panela

11 Dispositivo de rotagdo das panel

Fonte: Adaptado de Incall (2020)

O processo por extragao continua (Figura 8) se diferencia porque a extragao
da massa da camara de vacuo é feita continuamente por meio de cilindros, os quais

abastecem um misturador estatico onde sdo misturados os corantes, acidos e
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aromas. A etapa de temperagem é feita de maneira continua por meio de esteiras de

aco inoxidavel resfriadas por jatos de agua fria.

A vantagem dos cozinhadores com extragdo continua € a maior capacidade
de producéo, além da redugcdo da mao de obra e do baixo teor de umidade residual
no produto final (HARTEL et al, 2018). Em contrapartida, requerem alto investimento
inicial e limitam a quantidade de sacarose na formulacdo para 60% em base seca
(SPANEMBERG, et al., 2019). Ainda neste processo, a adi¢ao de acidos organicos
na massa em temperatura elevada no misturador estatico causa maior inversdo da
sacarose, a qual pode ser minimizada pela adicado de um sal tampao. O estudo de
Nadaletti et al.(2011) é um exemplo da utilizagdo do Lactato de Sdédio em balas

duras.

Figura 8 - Cozinhador tipo serpentina com extragado continua

A: reservatério de calda
B: cdmara de cozimento

C: cdmara de expansdo
D: cdmara de vacuo
B < C E: extrator de massa

F: misturador estatico
G: sistema de dosagem de corantes e aromatizantes
H: esteira de temperagem

Iy [ | :
L [ R e A |
= < - P e 0

Fonte: Spanemberg et al.(2019)

Apos temperagem, seja pelo processo de cozimento continuo ou
descontinuo, a massa € enviada ao sistema formador, composto de bastonadeira,
trefila, estampadeira e esteira de resfriamento (Figura 9). Na bastonadeira, cones
giratorios inclinados dédo a massa um formato de um tronco de cone, onde a
extremidade menor € ajustada para passar na trefila. A trefila, por meio de varios
conjuntos de discos perfilados girando em alta velocidade, da o acabamento final ao
corddo de massa inicialmente formado na bastonadeira, ajustando desta maneira o

cordao para posterior estampagem.
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Figura 9 - Conjunto formador para producéo de balas duras
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Fonte: Adaptado de Tgmachine (2020)

Na etapa de estampagem, os movimentos rotativos de facas méveis contra
uma matriz dentada cortam o corddo de massa e modelam o produto. Na fabricacao
de pirulitos, simultaneamente a formacdo do produto, hastes plasticas de
polipropileno sédo alimentadas e inseridas no produto por meio de hastes metalicas
(Figura 10). As balas estampadas sao resfriadas em tunel com circulagéo de ar frio e
destinadas a etapa de embalagem (REINHEIMER et al., 2013).

Figura 10 - Estampadora rotativa para balas duras e pirulitos

Entrada do cordao de massa

Dealhe insercao do palito em
pirulitos

Fonte: adaptado de IMD (2020)
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2.5 FATORES INTRINSECOS E EXTRINSECOS IMPORTANTES PARA A VIDA
UTIL DE CONFEITOS VITREOS

A agua é um dos componentes mais importantes de confeitos vitreos e da
maioria dos alimentos. A natureza da ligagcdo da agua com os componentes dos
alimentos e sua interacdo com a atmosfera circundante afeta as caracteristicas
fisicas e textura, bem como a vida de prateleira (ERGUN et al., 2010). Muitos fatores
podem afetar a estabilidade de confeitos vitreos, incluindo os ingredientes e o teor
de umidade, bem como as condicdes de processamento, embalagens e
armazenamento (ERGUN et al., 2010; NETRAMAI, et al. 2018; SPANEMBERG, et
al., 2019). Além disso, produtos feitos com altos niveis de certos tipos de xaropes de
milho sdo extremamente higroscépicos e rapidamente captam a umidade do
ambiente (NOWAKOWSKI; HARTEL, 2002). Normalmente, o agucar em balas duras
existe em estado vitreo (ou amorfo), resultando em sua aparéncia clara e
transparente e textura dura e quebradiga (ROOS; DRUSCH, 2016). A mudanga do
agucar para o estado cristalino ou “granulagcéo” devido a absorg¢ao de agua durante o
armazenamento pode levar a mudangas significativas nas caracteristicas dos
produtos, afetando sua vida de prateleira (TAN; KERR, 2017). Conforme exposto, a
agua é preponderante no estudo da estabilidade de confeitos vitreos e deste modo
0S mecanismos que aceleram o processo de migragao de agua e as consequéncias
disto devem ser estudados. A Figura 11 apresenta um mapa conceitual que resume

os aspectos que serao discutidos nesta se¢éo do trabalho.
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Figura 11 - Principais aspectos relacionados a vida util de balas duras
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2.5.1 Teor de umidade de balas duras

Uma das principais fungdes da agua em formulas de confeitaria € dissolver
os ingredientes e ajudar na mistura. Na maioria dos doces, a agua € usada para
dissolver e preparar a pasta de agucar e xarope de milho (glicose). Dependendo do
método de cozimento, € necessario entre 20 e 35% de agua em massa de solidos
de acucar para dissolver a suspensdo (HARTEL et al., 2018). Logo apds o
cozimento o teor de umidade fica entre 2 a 3% p/p b.u (SPANEMBERG et al., 2019).
O aumento do teor de umidade durante o armazenamento pode levar a mudancgas
nas propriedades fisico-quimicas do produto (NOWAKOWSKI; HARTEL, 2002; TAN;
KERR, 2017; NETRAMAI et al. 2018).

Numerosos métodos tém sido usados para quantificar a quantidade de agua
em um alimento, desde métodos de secagem simples até analises espectroscopicas
mais sofisticadas. No entanto, duas categorias de métodos, perda por secagem e

titulacdo Karl Fischer sdo usadas na industria de confeitos. As perdas por secagem
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podem acarretar problemas de remogéo incompleta de agua. A perda de volateis,
além da agua também pode levar a resultados imprecisos (ERGUN et al., 2010).
Outras fontes de erro incluem a formagéao de uma crosta na superficie do produto, o
que retarda a fuga de agua e a decomposi¢ao devido a reagado de Maillard ou a
caramelizacdo de agucares, que produz agua (MATHLOUTHI, 2001). Embora a
titulacdo de Karl Fischer ndo seja tdo rapida ela ainda é considerada um método
rapido (20-25 minutos) e muito usado na industria. O reagente reage apenas com a
agua, o que elimina o erro proveniente da deteccdo dos constituintes volateis
(BEARD, 2001).

No caso de confeitos vitreos a absor¢do de umidade do ambiente pode levar
a formacao de uma camada fina de xarope na superficie do produto que acarreta
alteragcdes de textura como a aderéncia na embalagem e/ou cristalizagao
(NOWAKOWSKI; HARTEL; 2002; LANS, 2016; SPANEMBERG et al., 2019). Este
problema pode ser observado no momento de desembrulhar o produto e neste caso
pode se notar a aderéncia do produto na embalagem. A cristalizagao € evidenciada

pela coloragdo opaca e redugao na dureza (LI et al., 2018).
2.5.2 Teor de umidade critico de confeitos vitreos

Em balas duras o modo de falha caracteristico esta relacionado a
quantidade de agua absorvida e, sendo assim, delimitado pelo teor de umidade
critico, ou seja, o teor de umidade que o produto possui no final de sua vida util
(SETH et al., 2018). Smidova et al., 2004 determinou o teor de umidade de diversos
confeitos vitreos comerciais. Segundo seus dados, os produtos comerciais tinham
geralmente um teor de umidade inferior a 5% em peso. Segundo Ergun et al., (2010)
e Netramai et al. (2018) esta propor¢céo pode ser considerada como referéncia de
teor de umidade critico. Entretanto, este valor pode ser dependente de varias
condigbes. Spanemberg, et al, 2019 encontraram teores de umidade critico entre
3,06 a 3,95% para diferentes propor¢cdes de acgucar, concluindo que o teor de
umidade critico é influenciado pela composicdo de agucares. Além disto, a
quantidade de acidulantes adicionada também pode ser um fator determinante
(NADALETTI et al. 2011; NETRAMAI et al., 2018).
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Diante ao exposto, alteracbes na composi¢cao de agucares ou acidulantes no
produto original e/ou decorrentes da inversao da sacarose no processo de produgao
e/ou armazenamento influenciam na temperatura de transicdo Vvitrea e
consequentemente no teor de umidade critico, o qual pode resumir diversos fatores

intrinsecos importantes para a modelagem da vida de prateleira de confeitos vitreos.

Nesta secdo sao discutidas a temperatura de transicao vitrea e a inversao
da sacarose, assim como a implicagcao destes fatores nas alteragcdes de textura de

confeitos vitreos. Entre estas alteragdes, destacam-se a cristalizacdo e a aderéncia.

2.5.3 Temperatura de transicao vitrea e influéncia da composicao de

agucares

A compreensdo do comportamento da agua em confeitos tem crescido ao
longo dos anos, passando do uso do teor de umidade para a atividade da agua e,
mais recentemente, para os principios da mobilidade da agua e transigao vitrea (LI
et al., 2018). A temperatura (ou faixa de temperaturas) em que ocorre a transi¢gao
entre o estado vitreo e um estado emborrachado, mais fluido é a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) (TAN; WILLIAM, 2017). Segundo Roos e Drusch (2016) a
aderéncia, aglomeragao e colapso estrutural sdo modificagdes das propriedades
fisicas ligadas a diminuigdo da viscosidade em temperaturas acima da Tg. Por isto a
Tg tem sido proposta como um parametro fisico-quimico que é um indicador das

propriedades, estabilidade e seguranga de alimentos vitreos.

Manter qualquer produto a uma temperatura abaixo de Tg retarda
severamente os modos de deterioracdo baseados na difusdo, desde que a absorgéo
de umidade seja evitada (PELEG, 2019). Acima da Tg, a mobilidade molecular
aumenta e a viscosidade diminui. A maior mobilidade leva a transformacgdes
estruturais dependentes do tempo, tais como viscosidade e colapso durante o
processamento e armazenamento de alimentos (RUIZ-CABRERA; SCHMIDT, 2015;
PELEG, 2019). A temperatura de transi¢ao vitrea depende do peso molecular, do
grau de reticulagdo do polimero e da concentragado plastificante, por exemplo, o
conteudo de agua. Carboidratos com baixo peso molecular geralmente tém menor
Tg, enquanto aqueles com alto peso molecular geralmente tém Tg mais alta (TAN;

KERR, 2017). Em geral, a Tg decresce com o peso molecular, a correlacdo geral
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entre a massa molecular de uma série de carboidratos e a Tg tem se tornado bem
estabelecida e amplamente aceita, a Tg pode variar substancialmente até mesmo
com uma série de compostos da mesma massa molecular e com apenas diferencgas
sutis na estrutura molecular (ROOS; DRUSCH, 2016). Como exemplo disto, pode-se
citar a glicose e a frutose, que sdo dois monossacarideos de mesma massa
molecular, mas que apresentam valores de Tg bem distintos; 0 mesmo ocorre com
sacarose e maltose (Tabela 1). Edulcorantes com alto peso molecular, como xarope
de milho 42 DE (dextrose equivalente), tipicamente aumentam Tg, enquanto aqueles

com menor peso molecular, como agucar invertido, tipicamente diminuem Tg.

Tabela 1 - Temperatura de transi¢ao vitrea de agucares (base seca) encontrados em confeitos.

Acgucares Tg (°C)
Frutose 5
Glucose 31
Lactose 101
Maltose 87

Sacarose 62-70

Fonte: Adaptado de Roos e Drusch (2016).

O aumento do teor de umidade também diminui a Tg (Tabela 2). Apenas
alguns por cento da agua podem causar uma grande diminuicdo na Tg de um
confeito. Em balas duras, por exemplo, um aumento de 1% no conteudo de agua

corresponde a uma reducao de aproximadamente 7° a 8° C na Tg.

Tabela 2 -: Efeito do teor de dgua na diminuicao da Tg de sacarose.

Teor de umidade (%) Tg (°C)
0 69
1 61
2 50
3 42
4 35
5 29

Fonte: Adaptado de Nowakowski e Hartel, 2002.

A estabilidade de confeitos vitreos também esta relacionada a sua
temperatura de transicdo vitrea, que € determinada pelos tipos de adogantes
utilizados e pelo teor de agua (GABARRA; HARTEL, 1998, NOWAKOWSKI;
HARTEL, 2002; HARTEL et al., 2018). A remogao da agua durante a produgéo de
balas duras ou na forma de gelo na fabricagdo de sorvetes, por exemplo, também

produzem estruturas vitreas. Frequentemente estes materiais amorfos sao sélidos
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com estrutura vitrea (HARTEL et. al., 2011). Este aspecto pode ser evidenciado pela

aparéncia clara e transparente e textura dura e quebradica.

Sob o ponto de vista pratico, a Tg € um parametro frequentemente utilizado
para definir a estabilidade de confeitos vitreos (HARTEL et. al., 2018). O estado
vitreo é mantido quando a Tg esta acima da temperatura ambiente. Quando a
temperatura do produto aumenta acima da Tg ou a Tg cai abaixo da temperatura
ambiente (por meio de absorgdo de umidade, por exemplo), o alimento pode perder
seu estado vitreo e aumentar a mobilidade molecular até o ponto que mudancgas
significativas possam ocorrer (aderéncia, cristalizacdo e perda de sabor) (LI et al.,
2018). Desta forma a Temperatura ambiente pode ser importante para o final da vida
de prateleira, influenciando no teor de umidade critico. Entretanto ndo ha na
literatura estudos correlacionando o teor de umidade critico com a temperatura de

armazenamento.

A transicao vitrea pode ser detectada pelas modificagdes que ocorrem nas
propriedades  dielétricas  (constante  dielétrica), mecanica (viscosidade),
termodindmicas (entalpia, volume livre, calor especifico, coeficiente de expanséao
térmica). Estas alteragdes nas propriedades permitem observar a transicdo vitrea
por diversos métodos. O método mais comum para a determinagdo da Tg é a
calorimetria diferencial de varredura (DSC - differential scanning calorimeter) que
permite detectar a mudanca do calor especifico (ROOS; DRUSCH, 2016).

2.5.4 Inversao da sacarose em balas duras

Durante o cozimento de xaropes de acgucar, ocorre frequentemente a reacao
de hidrolise da sacarose, também conhecida como Inversdo da sacarose. A quebra
da molécula de sacarose na presenga de calor, em meio acido, forma dois agucares
que formam a sua molécula: glicose e frutose. Quando isto acontece a bala
apresenta maior tendéncia de absorver umidade do ambiente, uma vez que a frutose
€ bastante higroscépica (NADALETTI et al. 2011). Quanto mais tempo o produto &
mantido em altas temperaturas e na presenca de acidos, maior € o grau de inversao
da sacarose e consequentemente maior € a higroscopicidade da mistura (HARTEL
et al.,, 2018). Além da maior higroscopicidade, a frutose e glicose formadas

contribuem também para redugdo da Tg da mistura (ERGUN et al., 2010). Estes
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efeitos combinados contribuem para a perda de estabilidade do produto. Assim, a
inversao de um xarope de confeitaria durante o cozimento leva a uma diminui¢ao na

Tg e, portanto, a uma redugao da estabilidade do agucar vitreo.

Acidos organicos sdo acrescentados em balas duras com a funcdo de
realgar o sabor, os mais utilizados na producao de balas duras sédo os acidos citrico,
malico, tartarico e latico, sendo o citrico o mais utilizado (HARTEL et al. 2018). Os
estudos de Netramai et al. (2018) mostraram que em temperatura de
armazenamento de 25°C, a presenga de acido citrico (a 0,5 e 1,0% p/p b.s.)
aumentou a absorgcdo de agua pelas balas duras. Segundo o autor, a causa pode
ser natureza higroscopica do acido citrico e possivel inversdo de sacarose. Apesar
da inversdo da sacarose ocorrer principalmente durante o cozimento, segundo
experimentos de Nadaletti et al. (2011) a inversdao da sacarose ocorre também
durante a armazenagem nas condi¢gdes dadas em seu estudo, sendo minimizada

pela adicdo de lactato de sddio.

A consequente alteragcdo quimica devido a reagdo de inversao altera a
composi¢cao de confeitos vitreos e neste caso impacta no teor de umidade critico.

Entretanto ndo existem estudos que quantificam este impacto.
2.5.5 Cristalizagao em confeitos vitreos

Segundo Gabarra e Hartel (1998) e Li et al. (2018), um problema muito
comum encontrado em confeitos vitreos durante a producdo e estocagem é a
cristalizagdo. Balas com cristais durante a estocagem mudam de transparente para
opaca na aparéncia e tendem a perder sabor (TAN; KERR, 2017). A cristalizagc&o
durante a estocagem é geralmente acompanhada de pegajosidade e progride da
superficie para o centro (KITT, 1993; MILLER; HARTEL, 2015).

A absorcado de umidade pelos agucares vitreos, inicialmente na superficie,
leva a maior mobilidade molecular do acucar e a reducdo da temperatura de
transigéo vitrea (Tg), resultando na cristalizagdo do agucar (BUND; HARTEL, 2010;
ROOS; DRUSCH, 2016). Quando balas duras com baixo teor de xarope de milho e
alto teor de sacarose sao armazenados a uma temperatura maior que Tg, a

cristalizagdo da sacarose, ou granulagdo, pode ocorrer, levando a textura mais
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macia e perda de sabor (TAN; KERR, 2017). No algodao doce e em certos confeitos
vitreos, a mobilidade aumentada devido a diminuicdo da Tg geralmente leva a
cristalizagdo da sacarose, a ndo ser que haja suficientes inibidores de cristalizagao
presentes na formulagdo. Smidova et. al. (2004) conclui, por meio de microscopio de
luz polarizada e calorimetria diferencia por varredura (DSC), que a Tg em balas
duras se reduz com o aumento do conteudo de umidade, ocasionando também um
aumento proporcional do numero de cristais. Pode-se dizer que a cristalizacdo em
balas duras pode ser minimizada por meio do controle da umidade inicial do produto
e da protegcédo do produto contra a absorgao de agua do ambiente. O mesmo efeito
pode ser obtido com o aumento da Tg inicial da mistura, com adicdo de compostos
com maior peso molecular ou Tg mais alta. Nowakowski e Hartel (2002) mediram Tg
e dureza de agucares vitreos preparados a partir de varias propor¢des de sacarose
(43-85% p/p b.s.) e xaropes comerciais de milho (15-57% p/p b.s.) e descobriram
que o xarope de milho n&o apenas agia como inibidor da cristalizagdo para limitar a
mobilidade molecular das moléculas de sacarose e naturalmente aumentou a
dureza, mas também aumentou a adesividade. Labuza e Labuza (2004) atribuiram a
cristalizagdo do algodao doce durante o armazenamento a sua alta area superficial,
auséncia de xarope de milho e exposicao a alta umidade relativa do ar. Verificou-se
que, em umidade relativa abaixo de Tg, o algodado-doce preparado (> 99,5% de
sacarose) podia ser armazenado a 23°C = 1°C durante mais de 12 meses sem
alteracdes significativas na aparéncia e textura. No entanto, acima de Tg a estrutura
colapsou e o agucar cristalizou dentro de alguns dias, uma vez que a absorgao
excessiva de umidade conduziu a uma queda significativa de Tg para valores abaixo

da temperatura de armazenamento.
2.5.6 Aderéncia (stickiness)

A medida que cristais de aclcar se formam, a agua da fase liquida que
envolve o cristal € expelida devido ao processo excludente de formacdo da rede
cristalina (ERGUN et al., 2010; HARTEL et al., 2018). Esse aumento no teor de
umidade na superficie devido ao processo inicial de cristalizagao é responsavel pela
liberagdo de agua que pode resultar em aglomeragdo em pos e aderéncia em

confeitos vitreos (LI et al., 2018). Em etapas posteriores, este aumento do teor de
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umidade na regido de cristalizacdo causa um aumento da atividade da agua e pode
fazer com que a umidade migre de volta para o ar, resultando em uma perda liquida
de peso (BELL; LABUZA, 2000).

A aderéncia, conhecida popularmente na industria como “mela” é uma
condigcao fisica que esta relacionada as forgas coesivas dentro do confeito e as
forgas adesivas entre diferentes materiais, como uma bala dura e seu envoltério por
exemplo. A adesividade pode ser medida pela analise de textura mecanica, e esta
relacionada a aderéncia ao tocar um material (ERGUN et al., 2010). A Figura 12
mostra os resultados encontrados por Nowakowski e Hartel (2002), referentes a
adesividade de misturas de agucares vitreos em fungao do teor de umidade.

Figura 12 - Efeito da concentragao de xarope de milho segundo a proporg¢ao xarope de glicose /

sacarose
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Fonte: adaptado de Nowakowski e Hartel (2002)

Os resultados mostraram um aumento na adesividade com o aumento do
teor de umidade para um maximo dependente da composicdo do xarope de milho.
Entretanto, maiores estudos precisariam ser feitos para determinar se este maximo
alcangado na curva esta relacionado ao teor maximo de adesividade aceita pelo
consumidor final. Segundo o autor, acima do maximo, a viscosidade diminuiu, uma
vez que a umidade adicional reduziu a coesdo. Outra explicagdao para este
fendbmeno pode estar relacionado a redu¢cado de umidade na superficie causada pela
perda de agua devido a cristalizagdo. A forgca de adesao foi maior em balas duras
com uma alta proporgdo de xarope de milho. O maximo na curva de adesividade

ocorreu quando os valores de Tg ainda estavam acima da temperatura ambiente,
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em contraste com a expectativa de que Tg deveria estar abaixo da temperatura de
medicao antes que a adesividade se tornasse evidente. Ainda segundo Nowakowski
e Hartel, 2002 esta contradicdo pode ser explicada com base na natureza das
medi¢cdes (superficie versus total). Ou seja, a umidade da superficie era
consideravelmente maior do que o teor de umidade da bala inteira. A adesividade &
um fendmeno de superficie, a medigdo de Tg por DSC é uma medida média em
massa. Assim, a camada superficial deve ter tido um conteudo de umidade
significativamente maior (levando a uma Tg menor) do que a massa, que ainda

estava no estado vitreo.

Normalmente, a condicdo de aderéncia ao envoltério € caracterizada por
uma situagao irreversivel, caracterizando o final da vida util de confeitos vitreos.
Porém este modo de falha deve refletir o nivel minimo de aceitagdo do consumidor
final. Neste aspecto o nivel de aceitagdo utilizando métodos visuais
(SPANEMBERG, et al.,2019) e/ou quantitativos vinculados ao teor de umidade
seriam oportunidades para determinar com maior praticidade o teor de umidade

critico limitante para o final da vida de prateleira de confeitos vitreos.
2.5.7 Atividade de agua e isotermas de sorgao de confeitos vitreos

O teor de umidade tem um significante impacto na textura e na vida de
prateleira. No entanto, o teor de agua, por si s6, ndo € suficiente para caracterizar
completamente a qualidade e o prazo de validade de confeitos A atividade de agua,
ou a pressao de vapor relativa, do confeito € um parametro importante
frequentemente usado para descrever a estabilidade microbiana, textura e migragéo
de agua durante o armazenamento (ZHANG et al., 2017). A atividade da agua, uma
propriedade coligativa baseada no numero e tamanho das moléculas dissolvidas na
agua, é principalmente influenciada pela presenga de agucares dissolvidos, outros
adocantes, sais (por exemplo, caramelo) e umectantes em confeitos. A atividade da
agua é definida como a razéo entre as pressdes de vapor dos alimentos e a presséo
de vapor da agua pura, Equacao 15 (MAVROU et al., 2018).

a,, = pi/ps (15)
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onde, p; é a pressao de vapor medida no ar acima de um alimento e (ps) € a presséo

de vapor da agua pura a mesma temperatura e pressao.

Segundo Ergun et al. (2010) a atividade de agua critica para balas duras
esta compreendida entre 0,3—-0,4. Neste intervalo, Netramai et al. (2018) encontrou,
na maioria das formulacdes testadas, teores de umidade inferiores a 4% p/p b.u.,
exceto algumas formulagdes com alto teor de sacarose que apresentaram maiores

teores de umidade (cerca de 5% p/p b.u.).
2.5.8 Isotermas de sorgao de umidade em alimentos

Os perfis de sorgdo e dessorgdo de um alimento sdo geralmente
representados pelo teor de umidade de equilibrio versus atividade de agua (ay) a
temperatura constante (ZHANG et al., 2017; BAPTESTINI et al., 2017). Esses perfis
sao comumente conhecidos como isotermas de sorcdo de umidade. As curvas de
sorgao mostram relagdes de equilibrio entre a agua no alimento e o ar circundante,
mas n&o fornecem informagdes sobre a taxa de troca de umidade (ERGUN et al.,
2010).

As isotermas podem ser geradas gravimetricamente pelo método estatico,
determinando o teor de umidade de equilibrio em uma série de atividades de agua.
As amostras sao equilibradas com solucbes de umidades relativas conhecidas
(KAMAU et al., 2018). Tradicionalmente, as solugdes de sais saturados tém sido
usadas para determinar as isotermas de sor¢gao de umidade porque elas produzem
uma pressao de vapor constante na atmosfera acima da solugdo (ZHANG et al.,
2017). Solugdes de acido sulfurico também sdo muito confiaveis para a geracao de
atividades de agua constante (CHINMA et al. 2015). Possuem a vantagem de
proporcionar maior quantidade de pontos na isoterma. Devem ser manuseadas com
cuidado devido a natureza corrosiva do acido especialmente em baixas atividades
de agua. Outro problema € a alteragdo da concentracéo devido a perda ou ganho de
umidade durante o teste. Isto pode ser compensado por meio da padronizagcdo da
solugéo final (BELL; LABUZA, 2000).

Os métodos estaticos apresentam desvantagens devido ao tempo

necessario para atingir o equilibrio do produto, dificuldade de precisdo, maiores
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quantidades de amostras e maior habilidade do pesquisador para fazer as medicdes
de peso durante a obtengdo do equilibrio (CHEN et al. 2017; LI et al., 2019). Esses
inconvenientes tém sido resolvidos com o desenvolvimento de métodos dinamicos.
Nos métodos dindmicos as amostras sao colocadas em uma microbalanca e um
fluxo de ar com umidade relativa conhecida e temperatura constante passam
continuamente sobre elas (CABALLERO-CERON et al., 2015). A exposigdo
constante ao fluxo de ar e o pequeno peso da amostra reduzem o tempo de
determinacao de dias para horas, possibilitando medir pontos em altos niveis de ay
sem o risco de crescimento microbiano ou alteragdes fisico-quimicas na amostra
(CARTER, et al., 2015). Segundo Atungulu et al. (2018) apenas uma amostra é
necessaria para a isoterma completa de sorcédo, o peso € registrado

automaticamente e o manuseio da amostra é reduzido.

No método DVS (Dynamic Vapor Sorption) o peso da amostra é
continuamente registrado a uma UR e temperatura constantes. A UR é controlada
usando uma mistura continua de fluxo de gas de nitrogénio seco e vapor de agua.
As alteragdes de UR séo programadas como etapas fixas controladas pelo tempo ou
pelos valores de UR, enquanto o peso € medido continuamente até que o equilibrio
seja alcangado para cada UR avaliada (LIN et al. 2017; JEBRI et al. 2019). O
equipamento consiste em duas camaras simétricas mantidas na mesma UR e
temperatura, uma para a amostra e outra como uma célula vazia usada como
referéncia (CARTER, et al., 2015). O tamanho da amostra € pequeno (mg),
reduzindo o tempo de equilibrio de dias para horas para cada ponto da isoterma de
sorgéo (CABALLERO-CERON et al., 2015; XIAO et al. 2015).

No método DDI (Dynamic Dew Point Isotherm) a atividade da agua e as
alteragdes no peso da amostra devido ao fluxo continuo de uma corrente de vapor
saturada (adsorgdo) ou ar seco (dessor¢cdo) sobre a amostra sdo medidas
diretamente (LI et al., 2019). O equilibrio termodinédmico pode n&o ser alcangado
durante a medicao e, portanto, os resultados podem diferir daqueles obtidos por
outros métodos, particularmente para amostras com uma taxa lenta de difusdo de
agua (CABALLERO-CERON et al. 2015; LI et al., 2019). A camara de amostra no
gerador de isotermas consiste em uma balanga de precisdo, um sensor de ponto de

orvalho de espelho padréo, portas de entrada para ar seco e ar saturado por agua e
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um sensor de temperatura por infravermelho (CABALLERO-CERON et al., 2015;
CARTER, et al., 2015). O método DDI é projetado para obter uma isoterma de
sor¢ao completa (adsorgéo e dessorgao) com uma amostra em um curto periodo de
tempo de aproximadamente 24 h, obtendo uma isoterma de alta resolugéo (> 50
pontos) (CABALLERO-CERON et al., 2015). Devido a esta quantidade de pontos é
indicado para avaliar mudangas de estado como transicéo vitrea e cristalizacéo

A forma, o perfil e a tendéncia das isotermas também fornecem informacgdes
para caracterizar a relagao entre agua e o alimento (OZTURK; TAKHAR, 2018). As
isotermas podem ser classificadas em cinco tipos, de acordo com suas formas

(Figura 13).

Figura 13 - Classificagao das isotermas

Umidade de equilibrio (U)

Atividade de agua (a,,)

Fonte: adaptado de Caballero-Ceron et al.(2015)

Alimentos contendo grandes quantidades de agucar, como balas duras
(HADJIKINOVA et al., 2003); e pds de frutas (RODRIGUEZ-BERNAL et al., 2015),
normalmente tém isoterma em forma de J ou tipo lll. Neste tipo de isoterma sao
absorvidas pequenas quantidades de agua em baixa atividade de agua. No entanto,
o teor de umidade aumenta acentuadamente em a,, > 0,6 (BELL; LABUZA 2000).

Hadjikinova et al. (2003) encontraram curvas de sorgao Tipo lll para balas

duras sem acgucar feitas com sorbitol e isomalte. O estudo realizado mostrou que o
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uso de isomalte em vez de sorbitol em balas duras dietéticas diminuiu a absorgéo de
umidade do produto final. Netramai, et al. (2018) estudou os efeitos de fatores
intrinsecos, composicdo e tamanho de balas duras e fatores extrinsecos,
temperatura de armazenamento e umidade, nas caracteristicas de sor¢ao de
umidade de balas duras. Foram preparados em laboratério nove tipos de balas
duras simples com varias percentagens de sacarose (45,0 a 65,0% p / p) e acido
citrico (0,0 a 1,0% p / p). As amostras preparadas tinham uma razdo de area
superficial por peso de 2,05 a 3,69 cm? / g. As isotermas de sor¢cao de umidade de
todas as formulagbes de balas duras foram construidas em 25°C e 35°C e foram
bem representadas pelo modelo Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB). A
composi¢cao de agucares e a quantidade de acido citrico afetaram significativamente

as caracteristicas de sorcdo de umidade de balas duras.
2.5.9 Embalagens de confeitos vitreos

Conforme ja discutido, confeitos vitreos tendem a ganhar umidade devido a
baixa atividade de agua. Além deste problema, alteragdes na cor que podem
acontecer devido ao efeito da luz e opacidade devido a cristalizagdo (ERGUN et al.,
2010). Com relagdo ao aroma, pode acontecer o desenvolvimento de odores
estranhos provindos do ambiente ou a perda de aromas (HARTEL et al., 2018).
Devido a estas alteragbes, embalagens devem ser utilizadas para proteger o
produto. Muitos confeitos vitreos como balas duras e pirulitos sdo vendidos
individualmente e neste caso precisam ser também embalados individualmente
devido ao aspecto higiénico, prevenir para que ndo se grudem uns nos outros e

evitar a troca de aromas.

De modo geral, para confeitos, as embalagens devem atender aos seguintes
requisitos (HAN, et al., 2018): barreira ao vapor d’agua, barreira a luz; barreira aos
aromas; atender a legislagdo vigente com relagdo a migracdo de componentes
téxicos da embalagem para o produto; suportar agbes mecéanicas do transporte e

armazenamento e resistir ao ataque de insetos.

A barreira ao vapor d'agua € geralmente avaliada por meio da determinagao
da taxa de permeabilidade ao vapor d'agua (TPVA) da embalagem, sendo expressa
em gégua/mzdia ou unidades equivalentes (ANUKIRUTHIKA et al., 2020). A
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padronizagcdo de sua medida e a sua determinacdo € usualmente realizada de
acordo com o método do copo ou ASTM E96 1989 a 38°C e 90% UR (condigéo
tropical) de maneira que seja possivel a comparagdo entre embalagens
(PUSHPADASS et al., 2014). Entretanto, pode ser determinada para cada situagao
especifica de temperatura e umidade relativa. No caso da utilizagdo na modelagem
de vida util, deve ser determinada para a temperatura e umidade relativa a qual
serao realizados os testes (MACEDO et al., 2013). Dentre os fatores que influenciam
a TPVA devem ser ressaltados a espessura do material, a temperatura, a umidade
relativa, adicdo de aditivos e pigmentos. A umidade relativa na qual a TPVA é
determinada, representa o gradiente de concentracdo que ira promover a

permeacao do vapor d'agua e, portanto, interfere no valor da TPVA (TURAN, 2019).

Devido a alta velocidade das embrulhadoras e empacotadoras automaticas
as propriedades mecanicas e eletrostaticas sao determinantes para a escolha do
material da embalagem primaria e secundaria (PAINE; PAINE, 2012). Geralmente
em balas duras e pirulitos, ambas as extremidades sdo torcidas para efeito de
fechamento. O chamado PPT (polipropileno tor¢ao) € usualmente empregado em
embalagens primarias devido ao baixo custo e por receber tratamento especifico
para manter a tor¢gao apos embrulhamento. Forros plasticos normalmente de BOPP
(Polipropileno biorientado) sdo utilizados como maneira de proteger o alimento,
evitando que a tinta do envoltério fique aderida no produto. Entretanto em alguns
casos nao sao necessarios devido a utilizagao de dupla camada ou impressao
externa. Embora os materiais primarios possuam certa barreira ao vapor d’agua,
apresentam pouca protecdo nesta situacdo, porque o fechamento ndo € selado,
apenas torcido (JAYAN et al., 2018). Desta forma é necessario o uso de uma
embalagem secundaria que proporcione barreira a umidade, sendo utilizados sacos
termosoldados, feitos principalmente de PP e/ou camadas de outros polimeros como
PEBD (polietileno de baixa densidade) ou BOPP (ANUKIRUTHIKA et al., 2020). Em
casos de produtos com maior valor agregado, sao utilizados recipientes metalicos,
frascos de vidro e laminados de aluminio. Embalagens terciarias, na maior parte dos
casos, as caixas de papeldo sdo utilizadas para facilitar a paletizagcdo e proteger

contra insetos e impactos no transporte (PAINE; PAINE, 2012).
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2.6 VIDA UTIL DE CONFEITOS VITREOS

Muitos fatores podem afetar a estabilidade de agucares no estado vitreo,
incluindo os ingredientes e o conteudo de umidade inicial, bem como as condi¢des
de armazenamento (TAN; WILLIAM, 2017). Por apresentarem baixa atividade de
agua as balas duras estdo pouco susceptiveis ao crescimento microbiano (ERGUN
et al., 2010), mas tém grande facilidade de absorver agua do ambiente. Sendo
assim, o principal limitante de sua vida util sdo as alteracbes na textura como
cristalizagdo e posterior aderéncia na embalagem. Segundo Miller e Hartel, (2015),
embora ndo seja o unico modo de falha para confeitos, a migragdo de umidade é
sem duvida o principal determinante no final do prazo de validade aceitavel para
muitos confeitos de acgucar. Em particular, faltam dados publicados sobre a
estabilidade e vida de prateleira em misturas complexas de agucares no estado
vitreo (HARTEL et al., 2018; SPANEMBERG et al., 2019).

Para um alimento com baixo teor de umidade, o teste da vida util envolve
embalar e armazenar o produto em condi¢des tipicas e examinar o produto em
intervalos regulares, avaliando qualidades fisico-quimicas e microbioldgicas
(CORRADINI, 2018). Testes de vida utii em confeitos frequentemente avaliam
mudancas nas propriedades fisico-quimicas relacionadas a mudancas no teor de
umidade. O final do prazo de validade depende, entdo, da taxa de migracéo de
umidade e do efeito do teor de agua nas propriedades fisico-quimicas do confeito.
Segundo Spanemberg et al., 2019, o método tradicional ainda é utilizado para a
avaliacdo da vida util e consiste no acondicionamento dos produtos nas embalagens
e nas condi¢des controladas indicadas na ficha técnica do produto. Analises
periddicas sao realizadas para avaliar a perda de qualidade. Estes estudos além de
caros consomem muito tempo. Para contornar estes problemas, modelos
matematicos baseados nas leis de difusdo de Fick podem ser utilizados desde que
seja assumido que o modo de falha dependa somente do teor de umidade critico
(DAK; et al., 2014). Para o caso de desenvolvimento de novos produtos com
caracteristica diferentes dos de linha de produg¢ao ou até mesmo para comparagao
entre novos desenvolvimentos torna se fundamental o conhecimento de métodos

acelerados e modelos computacionais para estimativa da vida de prateleira.
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A dificuldade na aplicacdo da Equacdo 14 em produtos formados por
agucares no estado vitreo é encontrar o comportamento de sor¢do de agua, ou seja,
a relacao entre a atividade de agua e o teor de umidade no equilibrio, a temperatura
constante. Esta relacdo é dada pela isoterma de sor¢dao de agua (BELL; LABUZA
2000). O teor de umidade pode representar valores incorretos para este tipo de
analise porque ha diferencgas significativas entre o teor de umidade na superficie do
produto em relagéo ao total do produto (NOWAKOWSKI; HARTEL, 2002).

A transicao vitrea em confeitos de acucar durante a obtencdo dos pontos de
equilibrio da isoterma também é um fator que dificulta a construgcédo de isotermas de
sorgao uteis para a predi¢cao de vida de prateleira de confeitos vitreos. Segundo Bell
e Labuza (2000) a diferenga nas propriedades do agucar apés transicao influéncia
na isoterma de sor¢do de umidade. A transicdo do estado sodlido-vitreo para um
estado semiliquido gomoso pode ocorrer, tanto pelo aumento da temperatura, como
pelo aumento na concentragdo do plasticizante, no caso, o ganho de agua (Figura
14).

Figura 14 - Representacdo da transicdo entre os estados vitreo e “gomoso” para um material amorfo
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Conteudo de agua

Fonte: adaptado de Bell e Labuza (2000).

A mudancga de estado implica em diferencas nas propriedades, incluindo o
aumento exponencial da mobilidade molecular e ao decréscimo de viscosidade
(GABARRA; HARTEL, 1998). O aumento da mobilidade permite que as moléculas
colidam na orientacdo adequada para formar um nucleo. Tal nucleo € o ponto de
partida para a cristalizagdo que eventualmente se espalha para toda a matriz (TAN;
KERR, 2017). A formacgao de cristais conduz a expulsdo da agua para o ambiente,

alterando as caracteristicas de sorgao, como pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15 - Efeito da exposi¢céo ao tempo a 30% UR e 24 C no conteudo de agua e porcentagem de

cristalinidade de sacarose amorfa
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Fonte: adaptado de Palmer et al. (1956).

As mudangas de estado podem ser identificadas por meio do
acompanhamento dos perfis de sor¢cdo de umidade em fungcdo do tempo. Por
exemplo, observando a absor¢cdo de agua de sacarose amorfa da Figura 16 é
possivel perceber que nas atividades de agua de 0,046 e 0,118 o sistema entrou em
equilibrio enquanto nas atividades de agua de 0,240 e 0,282 a sacarose mudou de
estado. Obviamente, que a alteragdo do estado em funcdo do tempo é um
complicador para a analise e construgcao de isotermas verdadeiras de sor¢cao de

umidade em estruturas vitreas.

Figura 16 - Absorgao de vapor de agua por sacarose amorfa em varias umidades relativas
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Fonte: adaptado de Makower e Dye (1956).



84

3 MATERIAS E METODOS

Para modelar a vida util de balas duras em fungédo do tempo, foi levada em
consideragdao a primeira lei de Fick na forma da Equacdo 14. Esta equacao foi
escolhida por ser largamente utilizada no estudo de vida de prateleira de alimentos
sensiveis a umidade em embalagens. Desta maneira, a construgdo de um modelo
global passa pela determinag&o dos fatores intrinsecos e extrinsecos que compde a
equacgao: massa do produto (Mt), Umidade relativa (URE), Taxa de permeabilidade
ao vapor de agua (TPVA), area de transferéncia de massa (A), teor de umidade
inicial (U,) e final (Ur) e atividade de agua (ay). Para integracdo da Equagéao 14 é
preciso conhecer a isoterma de sorc¢do, ayw(U) na temperatura desejada e por este
motivo a a,, deve ser conhecida em fungéo do teor de umidade (U) e da temperatura
(T). Além disto, a TPVA é fortemente influencia pela T e UR do ambiente de
estocagem. Com estas consideragdes o modelo para o calculo do teor de umidade

em fungado do tempo pode ser expresso pela Equacao 16.

tf URE uf dU
f dt = 100 : f (16)
‘0 TPVA(T,URE).A YRE_aw(,m)

Uo 7100

Na estimativa de tempo de vida util, o teor de umidade final (Us) é substituido
pelo teor de umidade critico (U.), o qual também é dependente da temperatura e

neste caso o tempo é dado pela Equacéo 17.

tc Mt YRE Uc(T) dU
dt = 00 f (17)
0 TPVA(T,URE). A Jy,  ZBE_ )

Para utilizacdo das equagbes 16 e 17 as seguintes consideragbes foram

feitas:

e A transferéncia de vapor de agua de fora para dentro da embalagem é lenta e
desta forma a medida que o vapor de agua permeia a embalagem, vai sendo
rapida e uniformemente absorvido pelo produto.

e O teor de umidade inicial determinado experimentalmente foi utilizado para
toda a populacéao estudada.

e A area de transferéncia de massa através da embalagem foi aproximada a

area do alimento.
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e O teor de umidade critico, para uma mesma formulacdo é influenciado
somente pela temperatura do ambiente de estocagem.
e O modelo foi construido baseado em um range de temperatura e umidade

relativa compreendidos entre 20°C e 35°C e 50 a 75% respectivamente.

A Figura 17 apresenta um fluxo geral das etapas que foram empregadas

neste estudo para modelar a vida util de balas duras em fun¢do do tempo.

Figura 17 - Fluxo geral das etapas para modelagem da vida util de balas duras e o estado de

degradacgédo em tempo real
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3.1 FABRICACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de balas duras utilizadas s&o de proveniéncia da Neugebauer
Alimentos Ltda., uma grande fabricante de confeitos do estado do Rio grande do Sul.
Trata-se da primeira fabrica de chocolates e caramelos do Brasil. Atualmente esta

presente em mais de 50 paises, e produz mensalmente cerca de 500 toneladas de
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doce de leite, 1500 toneladas de chocolate e 1000 toneladas de pirulitos balas e
gomas de mascar. Recentemente, em 2019, recebeu a FSSC 22000, que se baseia
nas Normas ISO para avaliagao e certificacdo do sistema de gestdo da segurancga
na cadeia de alimentos (NEUGEBAUER, 2020).

A fabricagdo ocorreu de acordo com o processo tradicional de producao de
balas duras, processo por estampagem. A calda foi preparada em coolmixer marca
Ter Braak com sistema automatico de abastecimento e pesagem. Os ingredientes
da calda foram pesados, misturados e aquecidos a 90°C, a fim de diluir
completamente os agucares. A Tabela 1 apresenta os ingredientes utilizados na

preparagao da calda, seguindo formulagdo comercial do fabricante:

Tabela 3 - Formulagao das amostras

%agua Massa

Ingredientes da calda Massa (k % plp b.s.
gredien 9 (pip) (kg b.s. i
Agua 270 - - -
Acucar cristal tipo 3 1200 0,02% 1200 61%
Xarope de glucose 40 DE,
82° BRIX 925 18,50% 755 39%
Total (kg) 2396 - 1954 100%

Apos diluicdo dos ingredientes, as balas foram processadas em cozinhador
tipo serpentina com extragdo descontinua, em temperatura de 145°C e pressao de
vacuo de 600 mmHg. Apdés o processo de cozimento, uma batelada de
aproximadamente 50 kg foi reservada para adigao dos ingredientes responsaveis
pelo sabor e cor (Tabela 4). Ap6s adigdo dos ingredientes a massa obtida foi
submetida aos processos de estampagem e resfriamento. Apds o resfriamento as
balas foram embrulhadas com envoltérios de material polipropileno (espessura,
25um) e empacotadas em embalagem de polietileno de baixa densidade (espessura,
50um). Apdés a fabricagéo, os pacotes foram adicionados em fardos plasticos dentro
de baldes plasticos herméticos providos de tampas para evitar a absorgao de agua
do ambiente. A coleta das amostras ocorreu apdés embrulhamento e
empacotamento. Uma informagdo importante com relagcdo ao empacotamento € a
insercdo de pequenos furos no pacote (polietilieno de baixa densidade) com o
objetivo de retirar o ar e facilitar o encaixotamento. Procedimento comum em
industrias do setor que também foi seguido neste estudo para representar melhor a

situacao real.
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Tabela 4 — Ingredientes adicionados a massa de balas

Ingredientes da massa Massa (g) % (p/p)
Aroma idéntico o natural Abacaxi 80 0,16%
Acido citrico 700 1,4%

Corante amarelo tartrazina 0,09 0,003%

3.2 DETERMINAGAO DO TEOR DE UMIDADE INICIAL E MASSA DO PRODUTO

O teor de umidade inicial (U,) das amostras foi determinado pelo método de
Karl Fischer, utilizando-se titulador volumétrico compacto (Mettler Toledo KF V20S).
Dez unidades de produto foram reservadas para analise do teor de umidade inicial.
Para a aplicagdao do método, amostras moidas de aproximadamente 50 mg foram
pesadas e transferidas para o frasco de titulacdo do aparelho. A diluigdo da amostra
foi feita utilizando 50% de alcool metilico anidro 0,005% de agua (Neon), 30% de
formamida P.A. (Neon) e 20% de cloroférmio P.A. (Neon). Este meio foi titulado com
solugado reagente de Karl Fisher sem piridina (Merk), e o fim da reagcdo detectado

automaticamente pelo equipamento.

A massa liquida total (Mt) foi obtida pela média do peso de 30 unidades de
balas duras (Equagao 18).

i=n
Mt = 2i=1 Mti/n (18)

3.3 TESTES ACELERADOS PARA DETERMINAGAO DO TEOR DE UMIDADE
CRITICO.

Com o objetivo de conhecer a relagdo com a temperatura, o teor de umidade
critico foi determinado via testes acelerados de vida de prateleira. Para isto, as
amostras foram mantidas em ambiente hermético sob condi¢cdes preestabelecidas
de temperatura e umidade relativa conforme Tabela 5. Para a manutencdo da
temperatura foi utilizada uma incubadora refrigeradora B.O.D. (Lucadema LUCA-
161/01) e para a manutencado do meio a umidade relativa desejada foram utilizadas
solucdes de cloreto de sddio saturadas. O teor de umidade de aproximadamente

75% foi definido em testes preliminares para garantir a aceleragao do teste.

Tabela 5 — Condigdes de temperatura e umidade relativa utilizadas nos testes acelerados
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Solugdo de Sal utilizada Temperatura (°C) Umidade relativa (%)""
Cloreto de Sddio P.A. 2041 75,5
25+1 75,3
301 75,1
351 74,9

Y Umidade relativa referente a temperatura de estocagem obtido de Grenn & Southard (2019)

O acompanhamento da quantidade de agua absorvida pelas amostras,

a

avaliagdo visual da aderéncia das balas a embalagem e a verificagdo da

porcentagem de massa aderida no envoltério foram realizados com periodicidade

diaria. A Figura 18 esquematiza as etapas pertencentes a determinagcéao do teor

umidade critico, e que serao detalhadas nas proximas segdes.

Figura 18 - Etapas do processo de determinacao do teor de umidade critico de balas duras.

3.3.1 Preparacgdo das
amostras de balas 3.3.2 Preparagdo de
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3.3.7 Célculo do teor de T &
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3.3.3 Acondicionamento e

armazenamento das amostras

3.3.4 Acompanhamento
da quantidade de agua

absorvida *-
|
B
3.3.6 Acompanhamento 8
da massa aderida no o

envoltorio

3.3.5 Avaliagdo do final
da vida util

3.3.1 Preparagao das amostras de balas duras

de

O ponto de partida deste ensaio consiste na identificagdo e pesagem inicial

de 120 balas com envoltério. A identificacdo ocorreu com a inscricao de numeros na

embalagem e as pesagens ocorreram em balanga analitica (Shimadzu AY220).
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3.3.2 Preparagao de solugao saturada de cloreto de sédio

Para o preparo das solugdes saturadas de cloreto de sodio (NaCl) foram
seguidas as recomendagdes de Bell e Labuza (2000). Foram utilizados
aproximadamente 200 g de cloreto de sédio padrao analitico (P.A.) e 60 g de agua
destilada. A solucédo foi preparada adicionando o sal em uma placa de petri de
maneira que ocupasse aproximadamente % do seu volume preenchido com o sal.
Apods foi adicionado a agua em temperatura superior as condi¢des utilizadas nos
testes para garantir a saturagdo da solugado. Esta foi entdo agitada lentamente até

formagao de uma pelicula fina de agua de aproximadamente 1,5 a 2,0 mm.
3.3.3 Acondicionamento e armazenamento das amostras

As amostras foram acondicionadas em dessecador que, por sua vez, foi
levado a incubadora refrigeradora B.O.D. (Lucadema LUCA-161/01), onde

permaneceu ao longo do experimento.
3.3.4 Acompanhamento da quantidade de agua absorvida

Do total de amostras acondicionadas em dessecador, dez unidades com
envoltério foram reservadas para o acompanhamento da quantidade de agua
absorvida. O ganho de massa das dez unidades foi monitorado ao longo do ensaio
por meio de pesagens diarias em balanga analitica (Shimadzu AY220). Pelo ganho
de massa das mesmas foi calculado a quantidade de agua absorvida e o teor de

umidade.
3.3.5 Avaliagao do final da vida de prateleira

O monitoramento da aderéncia de material a embalagem ao longo do ensaio
€ de fundamental importancia para a deteccéo do final da vida util. O critério visual
das amostras foi realizado com base em Spanemberg et al 2019. Um total de 120
amostras presentes no dessecador foi destinado a esta analise. Diariamente trés
balas foram retiradas de maneira aleatéria do dessecador, desembrulhadas,

fotografadas e avaliadas quanto a aderéncia.
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O critério estabelecido para a classificagdo esta descrito na Figura 19. O
final da vida util foi determinado quando as trés amostras foram classificadas, na

mesma data como “soltou muito”.
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Figura 19 - Andlise da aderéncia de material as embalagens

Nao
Soltou

Embalagem intacta, sem material aderido a
embalagem.

Quantidade pequena de material aderido a
embalagem. Nao ha resisténcia para
desembrulhar.

Material aderido a embalagem. Ha pouca
resisténcia para desembrulhar.

Grande quantidade de material aderido a
embalagem. Grande resisténcia para
desembrulhar

Fonte: adaptado de Spanemberg et. al. (2019)
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3.3.6 Acompanhamento da massa aderida no envoltério

ApoOs a avaliagao do final da vida de prateleira, os envoltorios foram pesados
em balanga analitica (Shimadzu AY220). Apdés pesagem, os envoltorios foram
limpos e mantidos sob secagem por um periodo de 24 horas. Depois de secos, 0s
envoltorios passaram por nova pesagem. A diferenca de massa entre as duas
pesagens representa a quantidade de massa de bala que ficou aderida apos

desembrulhar. O céalculo da massa aderida foi obtido por meio da Equacéao 19.

Mad = Me — Mes (19)

onde:

Mad: massa aderida no envoltério (g)

Me: massa do envoltério (g)

Mes: massa do envoltério apds lavagem e secagem (g)

Ja a porcentagem de massa aderida ao envoltorio € obtida por meio da

Equacao 20.
Mad
0 Y
% Mad <MT - Me) 1100 (20)
onde:

%Mad: massa aderida no envoltério (% p/p);
Mt: massa total da bala (g);
Me: massa do envoltério (g).
A porcentagem de massa aderida critica foi definida como o menor valor
encontrado para as balas caracterizadas como “soltou muito”.

3.3.7 Calculo do teor de umidade critico

O teor de umidade critico (Uc) em % p/p base umida é definido pela Equagao
21:
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_ (ML.(Uo/100) + Maa 100
€= Ml + Maa '

onde:
Uc = Teor de umidade critico (% p/p b.u)
Ml = massa liquida da bala no inicio do teste (g)

Uo = Teor de umidade inicial (% p/p b.u.)

Maa = Massa de agua absorvida até o final da vida util (g)
3.4 DETERMINACAO DAS ISOTERMAS DE SORCAO

Para tornar possivel a integracdo das Equacdes 16 e 17 é preciso deixar
toda a expressao em funcdo do teor de umidade. Isto € obtido usualmente pela
representacdo na forma de isotermas de sorcdo. Neste estudo, torna-se necessario
também a relagdo entre a atividade de agua e a temperatura para resolugédo da
equacao geral. Para a construgéo das isotermas de sor¢ao de umidade das balas
duras, as consideragdes gerais propostas por Wolf et al.(1985) e Labuza (2000)
foram levadas em conta. A Figura 20 representa as etapas seguidas para a

construcao das isotermas de sorcéao.
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Figura 20 - Etapas para construgédo da isoterma de sorgcao
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3.4.3
3.4.4 Acompanhamento dos Acondicionamento
ensaios até o equilibrio dos componentes do
ensaio

3.41 Determinagao das condi¢cdes de temperatura e atividades de agua da

isoterma

Balas duras costumam apresentar atividade de agua inicial entre 0,25 e 0,35
(ERGUN et al. 2010) e segundo estimativas de outros autores (NETRAMAI et al.,
2018; HARTEL et al., 2018) alteracdes fisico-quimicas significativas que reduzem a
vida util de balas duras ocorrem quando a atividade de agua alcanga valores
superiores a 0,40. E previsivel entdo que em atividades de agua superiores possa
ocorrer transformagao fisica de alguns ingredientes do estado amorfo ao cristalino
liberando umidade (AN et al., 2017), impedindo que o sistema atinja o equilibrio e

conduzindo a pseudo isotermas (YU et al., 2008).

Para contornar, minimizar e ao mesmo tempo obter pontos experimentais
suficientes e coerentes com intervalo de modelagem, optou se por evitar valores
muito acima da atividade de agua de 0,4. Com isto, o planejamento experimental
inicial comtempla valores de a,, contidas entre os intervalos de aproximadamente 0,3

a 0,45. Caso haja necessidade, de posse dos teores de umidade critica, € possivel
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incrementar o planejamento experimental de modo que abranja o ponto experimental
correspondente a atividade de agua critica, garantindo assim que o modelo

comtemple a relagao entre a,, e U até o final da vida util.

Segundo Bell e Labuza (2000) duas temperaturas sédo suficientes para que
seja possivel encontrar as relagbes nas demais temperaturas por interpolagdo. Para
este estudo, por tratar se de um produto composto por agucares vitreos, os quais
podem apresentar diferentes comportamentos durante a construgao das isotermas
(NURHADI; ROOS, 2016), optou se por utilizar quatro temperaturas compreendidas
entre 20 a 35°C.

Para garantir numero suficiente de pontos experimentais optou-se por utilizar
solucdes de acido sulfurico insaturadas em detrimento a solugdes salinas saturadas
com o objetivo de obter mais pontos no intervalo de estudo. A propor¢ao em massa
entre acido sulfurico e agua na solugdo garante ambientes com atividade de agua
(umidade relativa) constante. As temperaturas, a concentracdo massica e as
atividades de agua utilizados no planejamento experimental para a construgao das
isotermas de sorgao esta disponiveis na Tabela 6.

Tabela 6 - Relagao entre a concentragao massica das solugdes insaturadas de acido sulfarico e
atividade de agua a 20, 25, 30 e 35°C

Concentragdo  '55ec a, 25°C a, 30°C a, 35°C

massica (% p/p)
52,49 0,2935 0,3000 0,3064 0,3127
51,29 0,3181 0,3247 0,3312 0,3376
50,03 0,3443 0,3510 0,3575 0,3639
48,90 0,3683 0,3750 0,3815 0,3879
48,03 0,3871 0,3937 0,4002 0,4066
47,16 0,4059 0,4125 0,4190 0,4252
46,29 0,4247 0,4312 0,4376 0,4438
4542 0,4435 0,4500 0,4563 0,4624
43,10 - 0,5000 - -
40,93" 0,54,00 - - -
36,04 0,64,00 - - -

' Pontos extras adicionados ao planejamento experimental

A relacdo entre titulo, temperatura e atividade de agua foram obtidas

diretamente ou por interpolagédo em Grenn e Southard (2019).
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3.4.2 Preparo das solugoes de acido sulfurico

As solugdes com titulos descritos na Tabela 6 foram preparadas por método
gravimétrico, balanga (Shimadzu AY220), partindo de solugao de acido sulfurico com
titulo de 97% (densidade igual a 1,84) e diluindo com agua destilada até titulo
desejado; foi necessario utilizar um banho de gelo, visto que a adigdo da solugéo de
acido sulfurico 97% a agua é um processo exotérmico e propiciava liberagao

significativa de calor e consequente evaporagao da agua.
3.4.3 Acondicionamento dos componentes do ensaio

Foi necessario planejar um ambiente especifico no intuito de acondicionar as
partes integrantes do ensaio. Conforme é possivel observar na Figura 21, o
experimento ocorreu no interior de um recipiente de vidro hermético de 1,7 L (Mor),
pré-testados com relagdo a hermeticidade. Dentro do recipiente hermético foram
colocadas a solucdo de acido sulfurico e quatro unidades de balas duras
embrulhadas (quadruplicata), previamente identificadas e pesadas em balanga
analitica (Shimadzu AY220) com divisdes de 0,0001g. Para que a temperatura do
ensaio se mantivesse controlada, os recipientes herméticos foram acomodados no

interior de uma incubadora refrigeradora B.O.D. (Lucadema LUCA-161/01).
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Figura 21 - Recipiente hermético contendo as partes integrantes do ensaio

3.44 Acompanhamento dos ensaios, definicao do equilibrio e calculo dos

teores de umidade (U) apés equilibrio.

As amostras foram monitoradas semanalmente por meio de método
gravimétrico. Pesagens periddicas foram realizadas até obtengdo do equilibrio. O
critério de equilibrio foi definido quando a diferenga entre as pesagens das amostras
se manteve dentro do erro da balanga analitica (0,01%) por trés pesagens
consecutivas. O teor de umidade no equilibrio em base umida foi obtido por meio da

Equacao 22.

_ Ml.(Uo) + Maa

(22)
Ml + Maa

onde:

Ue = Teor de umidade no equilibrio (g/g b.u)

Ml = massa liquida da bala no inicio do teste (g)
Uo = Teor de umidade inicial (%)

Maa = Massa de agua absorvida até equilibrio (g)
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3.4.5 Ajuste dos pontos experimentais da isoterma

O ajuste dos pontos experimentais e a analise estatistica dos resultados

foram realizados utilizando o software Design-Expert® 12.
3.5 CARACTERIZACAO DA EMBALAGEM

A caracterizagdo da embalagem foi feita de acordo com os parametros
pertinentes neste estudo e constitui da medida da area de transferéncia de massa
(A) e pela determinagdo da taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA) em

funcao da temperatura e umidade relativa.
3.5.1 Area de transferéncia de massa

Foram determinadas as dimensdes de trinta unidades de balas para que
fosse possivel estimar um valor de area de transferéncia de massa médio. A area de
transferéncia de massa através da embalagem foi considerada a prépria area da
bala ja que esta totalmente em contato com o envoltorio. As superficies superior e
inferior das balas foram aproximadas a elipses (Figura 22), enquanto a superficie
lateral foi aproximada de um retangulo. A Equacéao 23 foi utilizada para calculo da

area total.

onde
A, = Area lateral
Ae = Area da elipse

Sendo a A e Ae dados pelas equacgdes 24 e 25

1 (24)
AL = h.2.T. E(az + bZ)

onde: h é a altura da bala

a e b sdo as dimensdes da elipse
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A =.m.a.b (25)

Figura 22 - Aproximagéao da area superior e inferior da bala a uma elipse

3.5.2 Taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA)

A avaliagdo da taxa de permeabilidade ao vapor d'agua (TPVA) dos
envoltorios foi realizada com o proprio produto embrulhado. Este procedimento foi
seguido em pré-testes e retratou melhor o comportamento real de absor¢ao de agua
através da embalagem em regime estacionario. A absorgdo de agua pode ocorrer
em maior quantidade tanto pelos estiramentos causados pelo processo de dupla

tor¢ao quanto pelo préprio local onde ocorre a tor¢ao na embalagem.

O fluxo geral para determinagcdo da TPVA em fungcdo da temperatura e
umidade relativa de estocagem é mostrado na Figura 23 e detalhado nas segbes

posteriores.
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Figura 23 - Fluxo geral empregado na determinagdo da TPVA
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3.5.3 Planejamento experimental da TPVA

Por meio do planejamento experimental deseja-se a construgdo uma
superficie de repostas da TPVA em fungcao da temperatura e umidade relativa. Para
definir o planejamento dos pontos experimentais, € necessario considerar quais
modelos poderiam ser apropriados para descrever as respostas de interesse.
Normalmente, em planejamento de experimentos isto n&o conhecido antes da
obtencdo dos resultados dos experimentos. Além disto, € comum que diferentes

respostas sigam diferentes modelos.

Para definigdo dos pontos experimentais, foi utilizado o projeto D-6timo do
software Design-Expert (Design-Expert® 12, Stat-Ease Inc., USA). O projeto D-6timo
€ construido para minimizar a variancia geral do coeficiente de regressao previsto,
maximizando o valor do determinante da matriz de informagao. Em comparagéo com
outros designs, o design D-6timo tem um numero menor de execugdes e, portanto,

requer baixo custo de experimentacao (Al Hagbani et al. 2018).
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Foram utilizados oito pontos experimentais acrescidos de mais trés pontos
adicionais para testar a falta de ajuste. Com estes pontos experimentais é possivel o
ajuste dos dados a um modelo cubico (terceira ordem) para determinagcdo das
respostas, caso seja necessario. Para maior precisao, repeticdes foram realizadas
em pontos centrais e vértices. Os pontos experimentais foram ajustados de modo a
se adequarem as condi¢cdes de temperatura de trabalho das camaras incubadoras e
das umidades relativas proporcionadas pelas solug¢des salinas saturadas. Os pontos
utilizados no planejamento experimental, réplicas e solugbes utilizadas para manter

a umidade relativa constante sdo mostrados na Tabela 7 e ilustrados na Figura 24.

Tabela 7 - Pontos experimentais, réplicas e solugbes utilizadas.

Temperatura (°C) URE (%) Solugao utilizada Repeticoes
20 69,9 lodeto de potassio 3
20 75,5 Cloreto de sddio 4
20 54 .4 Nitrato de magnésio 4
25 60,6 Acido sulfarico (38% p/p) 1
25 68,9 lodeto de potassio 2
25 75,3 Cloreto de sédio 2
30 55,0 Acido sulfarico (41% p/p) 4
30 67,9 lodeto de potassio 4
35 49,9 Nitrato de magnésio 3
35 67,0 lodeto de potassio 2
35 74,9 Cloreto de sédio 4

Figura 24 - Distribuicdo dos pontos experimentais na area de estudo
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3.5.4 Preparagao e acondicionamento dos componentes do ensaio

Em um recipiente de vidro hermético de 1,7 L (Mor), pré-testados com
relacdo a hermeticidade (Figura 25) foram adicionados as amostras de balas duras
embrulhadas, previamente pesadas e identificadas, e as solu¢gdes para manter a
umidade relativa constante conforme planejamento experimental da Tabela 7. As
solugdes insaturadas de acido sulfurico foram preparadas conforme Secdo 3.4.2 e
as solugdes salinas saturadas conforme Secédo 3.3.2. Para que a temperatura do
ensaio se mantivesse controlada, os recipientes herméticos foram acomodados no

interior de uma incubadora refrigeradora B.O.D. (Lucadema LUCA-161/01).

Figura 25 - Recipiente hermético contendo as partes integrantes do ensaio de TPVA

3.5.5 Acompanhamento do ensaio

O ganho de massa das amostras (Am) foi acompanhado diariamente com o
auxilio de balanga analitica (Shimadzu AY220) durante 5 dias. O tempo de 5 dias foi
estimado por meio de pré-testes para garantir a absor¢do de agua em regime

permanente.
3.5.6 Calculo da taxa de permeabilidade ao vapor d’agua

Utilizando os dados de variagdo da massa (Am) em fungéo da variagdo de

tempo (At) referente aos 5 dias, a TPVA, em g/m?.dia, foi calculada pela Equaco 26.
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e e

TPVA = = (26)

onde A é a area de transferéncia de massa em m? obtida conforme segdo 3.5.1. ¢ B
€ coeficiente de inclinagao da reta obtido por regresséao linear passando pela origem,
em g/dia. Os valores de f para cada experimento foram obtidos por minimos

quadrados conforme Equacao 27.

5= Yn=5Am. At
Y =N

1. Ajuste dos pontos experimentais a superficie de resposta

O ajuste dos pontos experimentais a superficie de resposta e a analise

estatistica dos resultados foram realizados utilizando o software Design-Expert® 12.
3.6 APLICACAO DO MODELO GERAL EM TESTES ACELERADOS ESTATICOS

O objetivo aqui foi comparar a vida util obtida nos testes acelerados e o
comportamento do valor do teor de umidade em fungdo do tempo (segédo 3.3) com

os valores previstos pela Equacao 17. Para este propdsito foram utilizados:

a) Valores das temperaturas de cada teste e sua respectiva umidade relativa

utilizados na sec¢ao 3.3.

b) Massa do produto (Mt) em gramas (Secgéo 3.2)

c) Area de transferéncia de massa média (Secdo 3.5.1)

d) teor de umidade critico para cada temperatura (Segao 3.3)

e) Superficie de resposta da TPVA em funcédo da temperatura e umidade relativa
(Segao 3.5.2).
f) Resultados experimentais referentes a vida util acelerada, e teor de umidade em

funcao do tempo (Secao 3.3).

g) Coeficientes a, b, c e d referentes aos modelos cubicos das Isotermas de sor¢ao

U(aw) obtidas a cada temperatura (Segéo 3.4).
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Foi utilizado o software Matlab versdo R2016a para a criagado do codigo apresentado
no Apéndice A, como exemplo de aplicagcdo a 20°C e 75,5%UR. As etapas mais

importantes do cédigo em Matlab estdo descritas abaixo:

a) Célculo da TPVA em fungao da temperatura e umidade relativa de acordo com a

superficie de resposta.
b) Calculo da fungao inversa a,(U) utilizando o comando finverse(x).

c) Calculo do tempo de vida util acelerado utilizando a Equagao 16. Para isto foi
utilizado o método dos trapézios para resolugado da integral indefinida por meio da

funcao trapz(X,Y) e a integracao realizada entre os limites de U, a U..

d) Calculo do erro relativo percentual entre vida util experimental versus vida util

prevista pelo modelo (Equacgao 28).

Valor experimental — Valor previsto
* 100 (28)

Errorelativo (%) = Valor experimental

e) Calculo do teor de umidade em fungédo do tempo utilizando um método iterativo
com o comando for.

f) Comparagao entre os valores de teor de umidade previstos e experimentais por
meio grafico e pelo calculo do coeficiente de determinagdo (R?), coeficiente de

determinacao ajustado (R%us)-

g) Calculo do erro relativo médio percentual entre os valores de teor de umidade

previstos e experimentais conforme Equacgao 29.

(29)

. 1 (Valor experimental — Valor previsto
Errorelativo (%) = —( - * 100)
n Valor experimental

onde n € o numero de observagdes

3.7 APLICACAO DO MODELO GERAL EM TESTE DINAMICO (SEM CONTROLE
DE TEMPERATURA E UMIDADE RELATIVA)

O objetivo aqui é comparar os valores experimentais do teor de umidade em
funcdo do tempo obtida em teste sem nenhum controle de temperatura e umidade

relativa, simulando condigbes reais de estocagem. Para isto, um pacote com 87
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unidades embrulhadas foi aberto por um corte na parte superior e as balas retiradas,
identificadas e pesadas individualmente em balanga analitica (Shimadzu AY220).
Apos pesagem e identificagdo as balas duras foram recolocadas no pacote
juntamente com um data logger (Incoterm LOG32THP) programado para medida de
temperatura e umidade relativa a cada periodo de 20 min (Figura 26a). Apds esta
preparacao, o pacote foi fechado cuidadosamente com fita e acondicionado em
caixas de papelao ondulado. A caixa permaneceu em uma sala sem controle de
temperatura e umidade relativa. Um termo higrobmetro digital (Incoterm 7663) foi
mantido na parte externa da caixa para acompanhar as condicbes externas de
temperatura e umidade relativa de armazenamento (Figura 26b). Duas vezes por
semana o pacote foi reaberto e todas as balas pesadas novamente para
acompanhar o ganho de peso. Os parametros utilizados no data logger estédo
disponiveis na Figura 27. Os registros de temperatura e umidade relativa externa
pelo termo-higrometro foram registrados aleatoriamente.

Figura 26 - a) Data logger e balas identificadas e b) termo-higrémetro e registro externo de
TeUR

a) b)

87 unidades Termo- higrémetro na

identificadas parte externa da caixa
~—

Registro externo
deTeUR
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Figura 27 - Configuragéo do data logger inserido no interior do pacote

~ LogConnect V2.30 =
General Data Capture
Description Teste105_11_19 Interval 20 < | min [ Start only once
Operator Flavio Spanemberg Start Delay 20 > | min
Info Data Logger dentro do pacote e dentro da ¢ Log Start Log Stop
@) Button Button
Immediate ® Not allowed
Clock
n ‘l»; @ D Logger 04/02/2020 14:22:42
Alarm limits Report Generation
Temperature Humidity Temperature display PDF Repont
High 5 51 °C 100 |5 %rH O F
g 35 s 0 . < Language: DE
Low 20 = 'C 0 = %H
o DBF Report | Secondary language
r Pressure | Create DBF Database
@) Absolute Relative & EN English v
High 1100 < hPa
Altitude
Low 300 I hPa 7 2 m
Signals PDF Display
Blink 3 o | ResetAlarm [¥] Temperature ] Humidity | Dewpoint
Beep 30 o e Alr pressure ] Absolute Relative
Alarm Delay 0 < Intervals
[ooee | oo DN 6 |
1 Logger connected 14:22:41

Para comparacao entre os valores de teor de umidade experimentais e

calculados pelo modelo foram necessarios os seguintes dados:

a) Valores das temperaturas e umidade relativa fornecidas pelo data logger a cada
20 min.

b) Massa do produto (Mt) em gramas (Secéo 3.2)
c) Area de transferéncia de massa média (A) (Segéo 3.5.1).

d) Caélculo da TPVA (Seg¢ao 3.5.2) a cada 20 min em fungdo da temperatura e

umidade relativa

f) Atividades de agua em fungdo do teor de umidade e temperatura, ou seja,
aw(U,T). Para utilizacdo no modelo geral foram feitas interpolacdes lineares a cada
1°C entre as curvas obtidas nas temperaturas de 20, 25, 30 e 35°C, gerando um
modelo global na forma de uma superficie de resposta que representa a atividade de
agua em fungao do teor de umidade e da temperatura. As interpolagdes foram feitas
utilizando o software Excel® e a equacdo geral correspondente a superficie de
resposta foi obtida utilizando o software Design-Expert (Design-Expert® 12, Stat-
Ease Inc., USA).
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e) Resultados experimentais médios e desvio padrdes dos teores de umidade foram

obtidos por meio das pesagens das 87 unidades embrulhadas.

Foi utilizado o software Matlab versdo R2016a para a criagdo do codigo

apresentado no Apéndice B. As etapas mais importantes do calculo sao:

a) Calculo da TPVA em fungao da temperatura e umidade relativa de acordo com a
superficie de resposta a cada 20min.

b) Calculo da atividade de agua a cada 20 min utilizando equacédo geral de

interpolacao, dados de temperatura e teor de umidade.

c) Calculo do teor de umidade a cada 20 min utilizando um método iterativo com o

comando for e método dos trapézios para resolu¢ao da integral indefinida.

d) Comparacgéo entre os valores de teor de umidade previstos e experimentais por
meio grafico, erro relativo, erro relativo médio e pelo célculo do coeficiente de

determinacao (R?) e coeficiente de determinac&o ajustado (Rzajus)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESULTADOS PARA O TEOR DE UMIDADE INICIAL E MASSA DO
PRODUTO

Na determinacdo do teor de umidade inicial, via método de Karl Fisher,
foram utilizadas 10 amostras de balas duras, obtendo-se o teor de umidade inicial

meédio (Uo). Os dados podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8 - Umidade Inicial das amostras de bala dura

Teor de Umidade inicial Teor de umidade inicial média
(% plp b.u.) (% p/p b.u.)
3,55
3,40
2,62
3,28
2,94
2,46
2,81
2,81
3,11
3,15

3,01+0,26

Considerando o desvio padrao encontrado para as amostras, o resultado é
coerente com os teores de umidade iniciais apontados por Nowakowski; Hartel
(2002) e Spanemberg et al. (2019). A massa liquida total (Mt) estimada pela média
de 30 unidades foi de 6,1248+0,17 g.

4.2 RESULTADOS DOS TESTES ACELERADOS PARA DETERMINACAO DO
TEOR DE UMIDADE CRITICO

4.21 Resultados da vida util experimental, teor de umidade critico e

porcentagem de massa aderida no envoltério (20°C e 75,5%UR)

A vida util experimental a 20°C e 75,5 % UR para balas duras com envoltério
tipo PPT-torgéo foi estimada em 39,06 dias considerando o critério de trés balas com
a classificagao “soltou muito” no mesmo dia. O valor obtido para o teor de umidade

meédio de 10 amostras no final da vida util (Uc) foi de 5,01+0,22%. Pela observagao
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da porcentagem de massa aderida nos envoltérios o menor valor para %Mad com
classificacdo “solfou muito” foi de 0,72%. Na Figura 28 sdo apresentados o
acompanhamento do teor de umidade médio de 10 amostras com desvio padrao; o
acompanhamento da porcentagem de massa aderida de 3 amostras com desvio
padrdo e o acompanhamento dos critérios de aderéncia a embalagem até o final da
vida util estimada.

Figura 28 - Critério de aderéncia, teores de umidade e porcentagem de massa aderida para
envoltérios do tipo PPT — torgao a 20°C e 75,5%UR
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4.2.2 Resultados da vida util experimental, teor de umidade critica e

porcentagem de massa aderida no envoltério (25°C e 75,3%UR)

A vida util experimental a 25°C e 75,3 % UR para balas duras com envoltorio
tipo PPT-tforgéo foi estimada em 22,95 dias considerando o critério estabelecido. O
valor obtido para o teor de umidade médio de 9 amostras no final da vida util (Uc) foi
de 4,92%+0,27%. Uma das amostras foi retirada da média para o calculo da Uc pois
estava com dois envoltoérios, problema comum de embrulhamento, que neste caso

criou barreira extra contra absorgdo de agua. Pela observagédo da porcentagem de
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massa aderida nos envoltoérios o menor valor para %Mad com classificagdo “soltou
muito” foi de 0,70%. Na Figura 29 sao apresentados o acompanhamento do teor de
umidade médio de 10 amostras com desvio padréao; o acompanhamento da
porcentagem de massa aderida de 3 amostras com desvio padrdo e o
acompanhamento dos critérios de aderéncia a embalagem até o final da vida util
estimado a 25°C e 75,3%UR.

Figura 29 - Critério de aderéncia, teores de umidade e porcentagem de massa aderida para
envoltoérios do tipo PPT — torgao a 25°C e 75,3%UR
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4.2.3 Resultados da vida util experimental, teor de umidade critica e

porcentagem de massa aderida no envoltoério (30°C e 75,1%UR)

A vida util experimental a 30°C e 75,1 % UR para balas duras com envoltério
tipo PPT foi estimada em 11,01 dias. O valor obtido para o teor de umidade médio
de 10 amostras no final da vida util (Uc) foi de 4,31%=0,20%. Pela observagao da
porcentagem de massa aderida nos envoltérios o menor valor para %Mad com
classificagao “soltou muito” foi de 0,65%. Na Figura 30 sdo apresentados o

acompanhamento do teor de umidade meédio de 10 amostras com desvio padrao; o
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acompanhamento da porcentagem de massa aderida de 3 amostras com desvio
padrdo e o acompanhamento dos critérios de aderéncia a embalagem até o final da
vida util estimado para balas duras armazenadas a 30°C e 75,1% UR.

Figura 30 - Critério de aderéncia, teores de umidade e porcentagem de massa aderida para
envoltorios do tipo PPT — tor¢do a 30°C e 75,1%UR
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424 Resultados da vida util experimental, teor de umidade critico e
porcentagem de massa aderida no envoltoério (35°C e 74,9%UR)

A vida util experimental a 35°C e 74,9 % UR para balas duras com envoltorio
tipo PPT-tor¢do foi estimada em 7,67 dias. O valor obtido para o teor de umidade
médio de 10 amostras no final da vida util (Uc) foi de 4,24%+0,21%. Pela
observacgao da porcentagem de massa aderida nos envoltérios o menor valor para

%Mad com classificagdo “soltou muito” foi de 0,69%. Na Figura 31 sdo apresentados
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0 acompanhamento do teor de umidade médio de 10 amostras com desvio padrao; o
acompanhamento da porcentagem de massa aderida de 3 amostras com desvio
padrdo e o acompanhamento dos critérios de aderéncia a embalagem até o final da
vida util estimado para balas duras armazenadas a 35°C e 74,9% UR.

Figura 31 - Critério de aderéncia, teores de umidade e porcentagem de massa aderida para
envoltorios do tipo PPT — tor¢do a 35°C e 74,9%UR
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A analise das Figuras 28 a 31 permite constatar o aumento na adesividade
da bala no envoltério em fungcéo do teor de umidade. Isto é percebido tanto pelo
critério visual quanto pelo percentual de massa aderida. Resultados encontrados
também por Spanemberg et al. (2019) que verificou forte correlagdo entre a vida de

prateleira acelerada e o teor de umidade critico.

O aumento da variabilidade referente aos valores de teor de umidade

durante o teste para este tipo de envoltério pode estar relacionada ao processo de
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fabricacdo. A presenca de micro furos, fissuras e até mesmo pequenas aberturas na
embalagem sdo comuns ao processo de embalagem por dupla torgdo. Variabilidade
que pode ser observada também na porcentagem de massa aderida. Possiveis
diferengas no teor de umidade inicial também podem contribuir neste aspecto, ja que
o teor de umidade inicial de cada amostra ndo € conhecido e foi estimado pela
média (3,01%).

A Tabela 9 resume os dados encontrados nos testes de vida util acelerados.
O valor de massa aderida da tabela corresponde ao menor valor encontrado para
uma bala classificada como soltou muito.

Tabela 9 — Tabela resumo dos valores de teor de umidade critico (Uc), vida util acelerada (Vu) e

porcentagem de massa aderida (M,q)

T/UR Vu (dias) Uc (% p/p b.u.) M.q (%)
20°C / 75,5% 36,09 5,0110,22 0,72
25°C /1 75,3% 22,95 4,92+0,27 0,70
30°C/75,1% 11,01 4,3110,20 0,65
35°C/74,9% 7,67 4,24+0,21 0,69

Dos dados da Tabela 9 é possivel perceber uma redugdo do teor de
umidade critico em fungdo da temperatura e a consequente redugao da vida util
acelerada. Isto pode ser explicado porque a medida que a agua € absorvida a Tg se
aproxima da temperatura de estocagem e o material comega a mudar claramente de
estrutura, o que resulta em sérios problemas, tais como cristalizagdo, aglomeragao e
adesividade (LI et al, 2018). O aumento da solubilidade com a temperatura também
pode contribuir neste sentido, ja que neste caso a solubilizagdo facilita a aderéncia
do produto a embalagem. N&o se percebe uma relagcdo direta da porcentagem de
massa absorvida com a temperatura pois esta variavel esta associada ao critério
utilizado para determinacédo do final de vida util. De modo a criar um panorama
comparativo, pode-se citar Spanemberg et. al. (2019) que encontraram, para balas
duras com uma formulagdo contendo sacarose (60%) e xarope de milho com alto
teor de maltose (40%), teor de umidade critico igual a 3,76+£0,06 a 38°C e 75% de
umidade relativa, indicando que diferengas na formulagao, processo de fabricacao e
nas condi¢cdes de ensaio exercem influéncia no teor umidade critico. Os resultados
obtidos também estdo de acordo com Netramai et al. (2018), que conclui que os

teores de umidade critico de balas duras sao inferiores a 5%.
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Spanemberg et al. (2019) encontraram uma vida util acelerada de 41,7 dias
a 38°C e 75%UR. Este valor € bem superior ao valor de 7,67 dias encontrados neste
estudo a 35°C e 74,9%. Esta diferenga esta relacionada ao tipo de embalagem
utilizada, vale ressaltar que o autor utilizou em seus testes acelerados produtos
embrulhados e empacotados, o que gera barreira extra contra absor¢cdo de agua e

consequentemente uma vida util acelerada bem superior.

4.3 RESULTADOS PARA AS ISOTERMAS DE SORCAO DE UMIDADE A 20, 25,
30 E 35°C

Os valores referentes ao teor de umidade no equilibrio a 20°C, obtidos em
quadruplicata estdo disponiveis na Tabela 10. Os valores variaram de 2,99+0,03%
para a, de 0,2935 até 3,25+0,08% com a, de 0,4435. Os dois pontos extras
adicionados ao planejamento experimental, 0,5400 e 0,6400 foram utilizados para

garantir no intervalo de estudo o teor de umidade critico a 20°C, 5,01%.

Tabela 10 — teores de umidade (U) no equilibrio referentes a cada atividade de agua (a,) a 20°C

ay U (% p/p b.u.)
0,2935 2,99+0,03
0,3181 3,00+0,02
0,3443 3,08+0,01
0,3683 3,04+0,03
0,3871 3,10+0,07
0,4059 3,17+0,04
0,4247 3,12+0,02
0,4435 3,25+0,08
0,5400 3,86+0,09
0,6400 5,4010,14

O ajuste dos pontos experimentais utilizando o software Design-Expert®
sugere um modelo cubico dado pela Equagao 30 e pode ser visualizado na Figura
32a.

U(aw) = 0,755057.aw? — 0,769575.aw? + 0,272002.aw — 0,002786 (30)
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Conforme dados da analise de variancia (ANOVA) mostrados na Tabela 11 o
teste F indica que o modelo cubico é representativo. Além disso, o modelo n&o
apresentou falta de ajuste significativo e possui valores adequados de R?, R? ajustados
indicando que é suficiente para descrever adequadamente a relagao entre U e a, a

20°C.

Tabela 11 - Andlise de variancia (ANOVA) do modelo da isoterma a 20°C

Fatores Valor-F Valor-p
Modelo 1568,11 < 0,0001 significativo
A-a, 268,34 < 0,0001
Az 836,22 < 0,0001
A® 44,90 < 0,0001
Residuo
Falta de ajuste 1,13 0,3715 nao significativo
R? 0,9924
R? ajustado 0,9918

Os valores referentes ao teor de umidade no equilibrio a 25°C, obtidos em
quadruplicata estdo disponiveis na Tabela 12. Os valores variaram de 2,97+0,02%
para a, de 0,3000 até 4,12+0,06% com a,, de 0,4500. O ponto extra adicionado ao
planejamento experimental, 0,5000, foi utilizado para garantir no intervalo de estudo

o teor de umidade critico a 25°C, 4,92%.

Tabela 12 - Teores de umidade (U) no equilibrio referentes a cada atividade de agua (a,) a 25°C

aw U (% p/p b.u.)
0,3000 2,97+0,02
0,3247 3,04+0,03
0,3510 3,06+0,02
0,3750 3,14+0,02
0,3937 3,24+0,04
0,4125 3,45+0,01
0,4312 3,73+0,07
0,4500 4,12+0,06
0,5000 6,02+0,10

O ajuste dos pontos experimentais utilizando o software Design-Expert®
sugere um modelo cubico dado pela Equagédo 31 e pode ser visualizado na Figura
32b
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U(aw) = 5.85360.aw?> — 5,85839.aw? + 1,96811.aw — 0,191497 (31)

Conforme dados da analise de variancia (ANOVA) mostrados na Tabela 13 o
teste F indica que o modelo cubico é representativo. Além disso, o modelo néo
apresentou falta de ajuste significativo e possui valores adequados de R?, R? ajustados
indicando que é suficiente para descrever adequadamente a relagao entre U e a, a

25°C.

Tabela 13 - Andlise de variancia (ANOVA) do modelo da isoterma a 25°C

Fatores Valor-F Valor-p

Modelo 5733,51 < 0,0001 significativo
A-aw 1232,22 < 0,0001

A2 4570,04 < 0,0001

A’ 337,67 < 0,0001

Residuo

Falta de ajuste 0,4050 0,8405 nao significativo
R? 0,9982

R? ajustado 0,9977

Os valores referentes ao teor de umidade no equilibrio a 30°C, obtidos em
quadruplicata estao disponiveis na Tabela 14. Os valores variaram de 3,12+0,03%
para a, de 0,3064 até 4,32+0,06% com a,, de 0,4500. Neste caso nao foi necessario
utilizar pontos extras no planejamento experimental ja que o teor de umidade critico
a 30°C, 4,31% esta localizado entre as a,, de 43,76% e 45,63%.

Tabela 14 - Teores de umidade (U) no equilibrio referentes a cada atividade de agua (aw) a 30°C

aw U (% p/p b.u.)
0,3064 3,12+0,03
0,3312 3,1210,02
0,3575 3,24+0,05
0,3815 3,36+0,07
0,4002 3,46+0,05
0,4190 3,71+0,07
0,4376 3,93+0,05
0,4563 4,32+0,08

O ajuste dos pontos experimentais utilizando o software Design-Expert®
sugere um modelo cubico dado pela equacdo 32 e pode ser visualizado na Figura
32c



117

U(aw) = 2,93488.aw?> — 2,70220.aw? + 0,843349.aw — 0,058022 (32)

Conforme dados da analise de variancia (ANOVA) mostrados na Tabela 15 o
teste F indica que o modelo cubico é representativo. Além disso, o modelo néo
apresentou falta de ajuste significativo e possui valores adequados de R?, R? ajustados
indicando que é suficiente para descrever adequadamente a relagao entre U e a, a
30°C.

Tabela 15 - Andlise de variancia (ANOVA) do modelo da isoterma a 30°C

Fatores Valor-F Valor-p
Modelo 524,48 < 0,0001 significativo
A-aw 362,19 < 0,0001
A? 105,24 < 0,0001
A’ 6,10 0,0199
Residuo
Falta de ajuste 1,21 0,3313 nao significativo
R? 0,9825
R? ajustado 0,9806

Os valores referentes ao teor de umidade no equilibrio a 35°C, obtidos em
quadruplicata estao disponiveis na Tabela 16. Os valores variaram de 3,17+0,02%
para a, de 0,3127 até 4,44+0,08% com a,, de 0,4624. Neste caso também n&o foi
necessario utilizar pontos extras no planejamento experimental ja que o teor de
umidade critico a 35°C, 4,24%, esta localizado entre as a,, de 44,38% e 46,24%.

Tabela 16 - Teores de umidade (U) no equilibrio referentes a cada atividade de agua (a,) a 30°C

aw U (% p/p b.u.)
0,3127 3,17+0,02
0,3376 3,22+0,03
0,3639 3,29+0,02
0,3879 3,39+0,03
0,4066 3,563+0,04
0,4252 3,74+0,09
0,4438 4,03+0,03
0,4624 4,44+0,08

O ajuste dos pontos experimentais utilizando o software Design-Expert®
sugere um modelo cubico dado pela Equagao 33 e pode ser visualizado na Figura
32d.

U(aw) = 4,98733.aw? — 5,05504.aw? + 1,722800. aw — 0,166886 (33)
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Conforme dados da analise de variancia (ANOVA) mostrados na Tabela 17 o
teste F indica que o modelo cubico é representativo. Além disso, o modelo n&o
apresentou falta de ajuste significativo e possui valores adequados de R?, R? ajustados
indicando que é suficiente para descrever adequadamente a relagao entre U e a, a

35°C.

Tabela 17 - Analise de variancia (ANOVA) do modelo da isoterma a 35°C

Fatores Valor-F Valor-p
Modelo 898,93 < 0,0001 significativo
A-aw 352,99 < 0,0001

Az 329,33 < 0,0001
A’ 26,94 < 0,0001

Residuo

Falta de ajuste 0,0419 0,9664 nao significativo

R2 0,9897

R? ajustado 0,9886
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Figura 32 - Isotermas de sorgéo de balas duras ajustadas a modelos cubicos, nas temperaturas de a)
20°C, b) 25°C, c) 30°C e d) 35°C
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A Figura 33 mostra o grafico de probabilidade normal dos residuos para as
temperaturas de 20, 25, 30 e 35 °C. Percebe-se uma linha reta para o grafico de
probabilidade normal dos residuos, sem outliers ou agrupamentos nos dados, o que
implica que os residuos sdo normalmente distribuidos ao redor da média. Além

disto, ndo sao percebidos tendéncias ou agrupamentos nos residuos (Figura 34).

Figura 33 - Grafico normal de residuos referentes ao modelo da isoterma a a) 20°C, b) 25°C, c) 30°C

e d) 35°C
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Figura 34 - Gréfico d e residuos internos studentizados x valores previstos referentes ao modelo da
isoterma a a) 20°C, b) 25°C, c) 30°C e d) 35°C
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A proposito de comparagao, a Figura 35 faz um demonstrativo dos pontos
meédios, desvio padrao e polindbmios ajustado para as isotermas nas temperaturas de
20, 25, 30 e 35°C.
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Figura 35 - Pontos experimentais médios, desvio padrédo e polindmios ajustado para as isotermas nas
temperaturas de 20, 25, 30 e 35°C.
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E possivel verificar pela Figura 35 que as isotermas apresentam baixo teor
de umidade de equilibrio em baixas atividades de agua. Estes tipos de isotermas,
classificadas como tipo lll ou forma de J sdao normalmente encontradas para
alimentos contendo grandes quantidades de agucar. Formato este também
encontrados por Hadjikinova et al. (2003); Rodriguez-Bernal et al. (2015) e Netramai
et al. (2018).

44 RESULTADOS PARA A CARACTERIZAQAO DA EMBALAGEM
4.41 Area de transferéncia de massa

A area de transferéncia de massa foi calculada de acordo com o método
descrito na Secao 3.5.1 deste trabalho. O valor médio de 30 amostras para a area
de transferéncia de massa através da embalagem foi de 0,00156987+0,00002519

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

Os valores de TPVA do envoltério variaram de 1,45+0,20 g/m?.dia a 20°C e
54,4% UR a 14,33+4,04 g/m?.dia a 35°C e 74,9% UR conforme Tabela 18. O valor
de 11 g/m®.dia é apresentado como referencia para a TPVA de polipropileno na
espessura de 25 um a 38°C e 90%UR (PAINE; PAINE, 2012). Este valor é inferior
aos 14,33 g/m2.dia encontrados nas condicdes de 35°C e 74,9% UR. Os maiores
valores de TPVA encontrados em relagao a literatura podem estar relacionados a
fato de que foram utilizados produtos ja embrulhados. O processo de
embrulhamento de balas duras por tor¢ao € susceptivel a infiltracdo de vapor d’agua
pelos estiramentos causados pela tor¢do da embalagem (JAYAN et. al., 2018). Além

disto, a passagem de agua pode ocorrer também pelo préprio local de fechamento

por torgao.
Tabela 18 -: Resultados dos testes de TPVA.
Temperatura (°C) URE (%) TPVA médio (g/m*.dia)

20 69,9 5,78+0,08
20 75,5 6,08+0,60
20 54,4 1,45£0,20
25 60,6 2,64

25 68,9 5,23+0,60
25 75,3 9,16+0,41
30 55,0 2,12+0,49
30 67,9 6,25+0,99
35 49,9 2,63+0,30
35 67,0 8,13+0,04
35 74,9 14,3314,04

4.4.3 Analise estatistica do modelo e superficie de resposta para a TPVA

O teste F para o modelo quadratico foi significativo indicando que um
polindmio de segunda ordem ¢é suficiente para representar a superficie de resposta
da TPVA em funcdo da temperatura e umidade relativa. Entretanto uma faixa nao
constante de residuos foi observada no grafico de residuos versus os valores de
resposta previstos. Um padrdo em forma de funil neste grafico indicou a

necessidade de uma transformagao na forma da Equacao 34 (Myers et al., 2016).

YI = lOglO(Y + k), k=0 (34)
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A Tabela 19 mostra a saida do programa de computador Design-Expert para
a analise de varidancia (ANOVA). O modelo quadratico com transformagéo na
variavel de resposta mostrou que a falta ajuste nao foi significativa com valores de
R? e Rzajustado préximos a unidade, indicando que o modelo é estatisticamente
robusto para a representagdo dos dados. O modelo quadratico ajustado, com a
transformacéao na variavel de resposta é dado pela Equacéao 35.

log1o TPVA = —2,61102 — 0,036723.T + 0,074509. UR — 0,000243.T .UR
+0,001374.T? — 0,000283. UR? (35)

Tabela 19 - Analise de variancia (ANOVA) para a TPVA em fungéo da temperatura e

Umidade relativa

Fatores Valor-F Valor-p

Modelo 91,56 < 0,0001 significativo
A-T 80,06 < 0,0001

B-UR 358,70 < 0,0001

AB 0,8299 0,3704

A 4,01 0,0553

B* 0,7760 0,3861

Residuo

Falta de ajuste 2,51 0,0604 nao significativo
R? 0,9340

R? ajustado 0,9167

A Figura 36a mostra o grafico de probabilidade normal dos residuos para o
modelo da TPVA. Percebe-se uma linha reta para o grafico de probabilidade normal
dos residuos, sem outliers ou agrupamentos nos dados, o que implica que os
residuos sao normalmente distribuidos ao redor da média. Além disto, ndo séo

percebidas tendéncias ou agrupamentos nos residuos (Figura 36b).
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Figura 36 - Grafico normal de residuos (a) e residuos internos studentizados versus valores previstos

a)

(b) referentes ao modelo da TPVA.
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ao modelo quadratico da TPVA é

mostrada na Figura 37. Na Figura 38 é apresentado o grafico de perturbagao

referente ao ponto central da superficie de reposta da TPVA. O grafico de

perturbagdo ajuda na comparagao dos efeitos de cada fator em um ponto particular

da area experimental (EKPENI et al., 2016). Da analise destas figuras € possivel

observar que a TPVA aumenta com a temperatura e umidade relativa. Os valores

observados estao de acordo com a literatura, ja que, a taxa de absorgao de agua

aumenta com o aumento da temperatura e umidade relativa (MO et al. 2014).

Figura 37 - Superficie de resposta para a TPVA
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Do grafico de perturbagao (Figura 38) € possivel verificar o maior impacto da
umidade relativa na TPVA. Como a TPVA é inversamente proporcional ao tempo de
vida util, conforme Equacgao 17, as alteragdes de umidade relativa terdo maior peso

na aceleragao da degradagao de balas duras em comparagao a temperatura.

Figura 38 - Grafico de perturbagcado com as variaveis T e UR

20—
Fatores constantes
T=275

UR = 62,5

A
T

TPVA (g/m~2dia)
T

T T T T I
-2,000 -1,000 0,000 1,000 2,000

Desvio do ponto de referéncia (Unidades codificadas)

4.5 RESULTADOS DO MODELO GERAL EM TESTES ESTATICOS

A Equagao 17 foi aplicada para prever a vida util acelerada em quatro
diferentes temperaturas e assim comparar com os valores experimentais de vida util
acelerada obtidos na Secédo 4.2. Para facilitar entendimento, os valores utilizados no
calculo foram resumidos e disponibilizados na Tabela 20.

Tabela 20 - Resumo das variaveis e constantes utilizadas na aplicagdo do modelo geral nas
temperaturas de 20, 25, 30 e 35°C.

Temperaturas
Variaveis/Constantes 20 °C 25°C 30 °C 35°C
Umidade relativa - UR (%) 75,5 75,3 75,1 74,9
Taxa de permeabilidade ao vapor
d'agua - TPVA (g/mz.dia) 7,07 7,55 9,46 13,90
~ Massa do produto - Mt (g) 6,1248 6,1248 6,1248 6,1248
Area de transferénzcia de massa - A 0,00156987 0,00156987 0,00156987 0,00156987
(m?)
. L o
Teor de umldadslljn)lmal Uo (% p/p 3,01 3,01 3,01 3,01
Teor de umidade critica - Uc (% p/p 5,01 492 431 4.24

b.u.)
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Os resultados referentes a vida util acelerada prevista pelo modelo estao
resumidos na Tabela 21. O menor erro relativo foi de 2,02%, encontrado para a
temperatura de 35°C e 74,9%UR e o maior erro relativo foi de -6,39% referente a
temperatura de 20°C e 75,5%UR. De acordo com os valores de erro, inferiores a
5%, pode se afirmar que o modelo é suficientemente confiavel para prever a vida util

de balas duras.

Tabela 21 - Tempos de vida util acelerados experimentais e previstos pelo modelo geral

Tempo de vida util (dias)

T/UR . . Erro relativo (%)
Experimental Previsto
20°C/ 75,5%UR 39,06 41,56 -6,39
25°C / 75,3%UR 22,95 24,28 -5,80
30°C /75,1%UR 11,01 11,50 -4,44
35°C /74,9%UR 7.67 7.51 2,02

A Equacédo 16 foi utilizada para prever o ganho de umidade em fungéo do
tempo e comparar com os valores experimentais de teor de umidade obtidos na
Secgao 4.2. As Figuras 39 a 42 mostram o grafico de saida do software Matlab onde
sao apresentados o teor de umidade experimental com desvio padrao e o teor de
umidade previsto pelo modelo. A comparagcdo entre os valores experimentais e
previstos em funcdo do tempo foi feita pelo coeficiente de determinacao (R2) e
coeficiente de determinacgéao ajustado (Rzajustado), 0s quais s&o apresentados em cada

grafico.

A 20°C e 75% UR os valores previstos pelo modelo apresentaram um maior
desvio em relagcdo aos valores médios observados entre os dias 7 e 24, entretanto o
erro relativo médio foi de 1,28%. Os dados permaneceram dentro do desvio padréao
dos dados experimentais e com valores de R? e R? ajustado muito proximos da
unidade (Figura 39).
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Figura 39 - Teor de umidade experimental e previstos pelo modelo geral a 20°C e 75,5% UR
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Para o teste a 25°C e 75,3% UR os valores previstos pelo modelo
apresentaram valores menores que o0s valores médios experimentais em
praticamente todos os dias observados. Apesar da curva nao ser suficientemente
coOncava para representar os dados experimentais, os dados previstos
permaneceram dentro do desvio padrao dos dados experimentais, com erro médio

relativo de 2,51% e com valores de R? e R? ajustado Proximos da unidade (Figura 40).
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Figura 40 - Teor de umidade experimental e previstos pelo modelo geral a 25°C e 75,3% UR
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Para o teste a 30°C e 75,1% UR os valores previstos pelo modelo também
apresentaram valores menores que o0s valores meédios experimentais em
praticamente todos os dias observados. Neste caso a curva também nao foi
suficientemente céncava para representar os dados experimentais. Apesar disto os
valores previstos se aproximam dos valores experimentais com a proximidade ao
teor de umidade critico. Os dados previstos permaneceram dentro do desvio padréao
dos dados experimentais, com erro médio relativo médio de 2,43% e valores de R? e

R? ajustado Proximos da unidade (Figura 41).
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Figura 41 - Teor de umidade experimental e previstos pelo modelo geral a 30°C e 75,1% UR

Teor de umidade em fungao do tempo a 30°C e 75.1% UR

iy
(o]
1

»
~
T

R? =0.9381
R? ajustado =0.9149

Ey
N
T

N
T

@
(o]
T

Teor de Umidade-U (% g/g base umida)
w w
i ©

€9
N
T

Teor de umidade previsto pelo modelo
---O - Teor de umidade experimental e desvio padréo

0 2 4 6 8 10 12
Tempo (dias)

Para o teste a 35°C e 74,9% UR os valores previstos pelo modelo
apresentaram valores maiores que o0s valores médios experimentais em
praticamente todos os dias observados. Neste caso a curva apresentou maior
concavidade em ralacdo aos dados experimentais. Devido a ser o teste com maior
temperatura, esta diferenga pode estar associada a variagbes de temperatura na
incubadora refrigeradora, ja que a temperatura influencia na taxa de absorgao de
agua (ZHANG et al., 2019). Os dados previstos permaneceram dentro do desvio
padrao dos dados experimentais, com excec¢ao do primeiro dia. O erro médio relativo
foi de -0,62% e os valores de R? e R® ajustado obtidos estao préximos da unidade
(Figura 42).
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Figura 42 - Teor de umidade experimental e previstos pelo modelo geral a 35°C e 74,9% UR

Teor de umidade em funcgao do tempo a 35°C e 74.9% UR
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A obtencao de valores de teor de umidade previstos menores que os valores
experimentais nas temperaturas de 20, 25 e 30°C pode estar diretamente
associados a obtencdo das isotermas de sor¢cdo. Uma simulagdo foi feita na
temperatura de 25°C para entender o efeito da isoterma de sorgdo no
comportamento dos valores de teor de umidade em fungdo do tempo. Na Figura 43a
€ apresentada a simulacdo de uma isoterma com valores de teor de umidade no
equilibrio 3% maiores que os obtidos experimentalmente. Este aumento do teor de
umidade no equilibrio influencia nos valores previstos pelo modelo como pode ser
visto na Figura 43b em comparacdo com a Figura 45. Uma possibilidade é que os
valores experimentais possam ter ficado um pouco abaixo do real equilibrio. Esta
menor quantidade de agua absorvida no equilibrio pode ter acontecido devido ao
critério de peso constante adotado. E possivel que na parte experimental o equilibrio
ainda ndo tenha sido atingido e a transferéncia de massa ser tdo baixa que ficou
aquém do valor minimo de 0,01% (erro da balanga analitica) considerado como

critério de peso constante. Ou seja, se a bala ficasse mais tempo absorvendo agua é
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possivel que o teor de umidade no equilibrio fosse maior, aproximando os dados

previstos pelo modelo aos dados experimentais (Figura 43b).

Figura 43 - a) Simulagao de uma isoterma com valores de teor de umidade 3% maiores que os dados

obtidos e b) Teor de umidade em fung¢ao do tempo referente a simulagéo
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Da analise dos graficos percebe-se que o comportamento dos pontos
experimentais e previstos nos intervalos observados seguem, em todos o0s casos,
fungdes crescentes com concavidade voltada para baixo. Isto esta de acordo com a
lei de Fick expressa na forma da Equacgao 16. O aumento da atividade de agua com
o tempo reduz a diferenga de concentracdo de agua entre a bala e o ambiente de
estocagem (ZHANG et al., 2017), neste caso a diferengca (UR/100 - aw) reduz,

diminuindo a velocidade de absor¢ao de agua com o tempo.

De acordo com os valores de erro relativo, inferiores a 6,39%, e os valores
de R® e Rzajustado proximos a unidade pode se afirmar que o modelo é
suficientemente adequado para prever a vida util de balas duras. Desta maneira é
possivel utiliza-lo para a determinagao da vida util nas temperaturas testadas e em

qualquer umidade relativa.

O fabricante indica na ficha técnica do produto uma data de validade de 24
meses (2 anos), desde que sejam mantidas condi¢des de temperatura e umidade
relativa controladas de 20°C e 50% respectivamente. Dificiimente estas condigbes
sao mantidas ja que é comum o transporte e armazenamento de balas duras sem
controle de temperatura ou umidade relativa. Simulando com a Equagao 17, para

estas condicbes estabelecidas na ficha técnica do produto, foi obtida uma vida util
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infinita ja que no vigésimo sexto dia a atividade de agua (a,) do produto se iguala a
umidade relativa de estocagem (50%UR). Neste caso, ocorre um equilibrio e a bala

nao absorve e nem ganha umidade permanecendo sempre estavel.

Para um aumento de 5°C na temperatura, ou seja, a aplicagcédo do modelo da
Equacao 17 para o armazenamento na temperatura de 25°C e 50% UR aponta uma
vida util de 790 dias ou 2,2 anos. Para efeito de comparagdo, Spanemberg et a,
(2019), utilizou um método empirico para estimar em 683 dias ou 1,9 anos a vida util
de balas duras com formulagdo de agucares com proporcoes semelhantes a este

estudo, 60% de sacarose e 40% de xarope de glicose 40DE em base seca.

46 RESULTADOS DO MODELO GERAL EM TESTE DINAMICO (SEM
CONTROLE DE TEMPERATURA E UMIDADE RELATIVA)

A Equacao 16 foi aplicada para prever o teor de umidade em fungdo do
tempo em um teste sem controle de temperatura ou umidade relativa. Teste este
que simula uma situagéo real de estocagem. Para esta aplicacdo, além de conhecer
a relacédo da atividade de agua com o teor de umidade é preciso conhecer também
em funcédo da temperatura. Esta relagao foi obtida por meio da interpolagao linear
das isotermas inversas, ay(U) obtidas a 20, 25, 30 e 35°C. A superficie de resposta
para este proposito, gerada pelo software design expert € mostrada na Figura 44. A
equacao geral obtida foi utilizada no coédigo de Matlab para o calculo e esta

disponivel no Apéndice B.
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Figura 44 - Superficie de resposta utilizada para a atividade de agua (a,,) em funcdo do teor de

umidade (U) e temperatura (T)
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Os valores de TPVA em fungao da temperatura e umidade relativa, a cada
20min, foram calculados conforme Equacdo 35. Os dados referentes ao teor de
umidade inicial, Massa seca, area de transferéncia de massa foram considerados

constantes para este calculo e sdo os mesmos apresentados na Tabela 20.

Os 2952 valores de temperatura e umidade relativa medidos pelo data
logger no interior do pacote e os 73 valores registrados pelo termo-higrdmetro na

parte externa da caixa, ambos referentes a um periodo de 41 dias sdo apresentados
nas Figuras 45 e 46.
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Figura 45 - Medidas de temperatura na parte interna do pacote com data logger e na parte externa da

caixa pelo termo-higrémetro
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A média das temperaturas medidas na parte interna do pacote foi de 26,2
°C, sendo que a maior e a menor temperatura registradas foram de 30,0 e 23,2°C
respectivamente. Na parte externa da caixa a média de temperatura foi de 26,6°C
com o maior e menor registro de 32,0 e 23,0°C respectivamente. A diferenca entre a
temperatura média no interior do pacote e a temperatura média na parte externa da
caixa foi de 0,4°C. Este resultado mostra que a embalagem do pacote e a caixa de
papelao oferecem pouca protecdo em relacdo a transferéncia de calor para ou do

meio externo.
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Figura 46 - Medidas de umidade relativa na parte interna do pacote com data logger e na parte

externa da caixa pelo termo-higrobmetro
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Pela Figura 46 é possivel identificar picos de umidade relativa medidos pelo
data logger. Este valores maiores estdo relacionados as medidas de umidade
relativa realizadas pelo data logger quando este permaneceu fora do pacote durante

a parte experimental de pesagens.

A média dos valores de umidade relativa medidas na parte interna do pacote
foi de 51,8%, sendo que o maior e a o menor valor registrados foi de 47,5% e 75,0 %
respectivamente. Na parte externa da caixa a média dos valores de umidade relativa

foi de 66,9% com o maior e menor registro de 77,7% e 53,7% respectivamente.

Alguns valores de umidade relativa obtidos na parte interna do pacote entre
os dias 15 e 25 foram pouco menores que 50% e estao fora dos niveis estabelecidos

no planejamento experimental da TPVA.
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A diferenga entre a umidade relativa média no interior do pacote e a média
na parte externa da caixa foi de 15,1%. E comum a presenca de furos no pacote
para retirada o ar e com isto reduzir o volume do pacote. Este comparagdo mostra
que a embalagem do pacote mesmo com a presenca de furos e a caixa de papelao
que tem alta permeabilidade ao vapor d’agua conseguem ainda fornecer barreira

contra a transferéncia de massa do meio externo.

O teor de umidade previsto foi calculado em funcdo do tempo pela Equacéao
16 para cada par temperatura e umidade relativa medidos pelo data logger a cada
20 min. Os teores de umidade experimentais foram calculados em funcédo das

diferencgas de peso pela Equagao 21.

A Figura 47 mostra o grafico de saida do software Matlab onde sao
apresentados o teor de umidade experimental com desvio padrdao e o teor de
umidade previsto pelo modelo. A comparagcdo entre os valores experimentais e
previstos em funcdo do tempo € feita pelo coeficiente de determinacao (Rz) e
coeficiente de determinagao ajustado (Rzajustado), 0S quais sao apresentados no
grafico. Os dados previstos permaneceram dentro do desvio padrdao dos dados
experimentais aproximadamente a partir do 17° dia e com valores de R? e R? justado
préximos da unidade. Assim como nos testes acelerados, percebe-se um aumento
no desvio padrdo dos dados de teor de umidade com o tempo. Este comportamento
pode ser explicado pela variabilidade comum ao processo de produgao, conforme ja

discutido na Secao 4.2.

Os valores previstos pelo modelo apresentaram valores menores que o0s
valores meédios experimentais em todos os dias observados. O que também
aconteceu nos testes acelerados a 20, 25 e 30°C. Este comportamento é esperado
ja que o modelo geral foi construido com base nestes dados. Além disto, a
temperatura variou justamente dentro deste range, 23,2 a 30°C. Neste caso o
método de obtencido das isotermas, mais especificamente o critério de equilibrio

pode ter influenciado nesta diferenca conforme ja foi discutido na Secéao 4.5.

Os valores de umidade relativa inferiores a 50% obtidos entre os dias 15 a
25 nao parecem ter sido relevantes para a determinacdo do teor de umidade em

funcdo do tempo ja que o erro absoluto médio neste periodo foi de apenas 0,56%.
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Figura 47 - Grafico de saida do software Matlab com o teor de umidade experimental com desvio

padrao e o teor de umidade previsto pelo modelo.
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A Tabela 22 apresenta o erro relativo para cada teor de umidade
experimental e o erro relativo médio. O menor erro relativo foi de 0,59%, encontrado
no tempo de 23,97 dias e o maior erro relativo foi de 1,41% referente ao tempo de
2,97 dias. O erro relativo médio foi de 0,87%. Apontando que o modelo é
suficientemente confidvel para a previsdo do teor de umidade em fungéo do tempo

em armazenamento sem o controle de temperatura e umidade relativa.
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Tabela 22 - Valores de teor de umidade experimental, valores de teor de umidade previstos,

erro relativo e erro relativo médio

. Teor de umidade experimental Teor de umidade previsto e
Tempo (dias) (% plp b.u.) (% plp b. u.) Erro relativo (%)

2,97 3,09+40,01 3,05 1,41
6,97 3,1310,02 3,10 1,04
9,96 3,1740,02 3,13 1,15
13,98 3,1940,02 3,16 0,97
16,97 3,2110,02 3,19 0,74
20,98 3,25+0,02 3,22 0,77
23,97 3,26+0,02 3,24 0,59
27,97 3,30+0,03 3,28 0,62
31,04 3,34+0,03 3,31 0,76
33,97 3,36+0,03 3,34 0,62
38,00 3,4040,03 3,38 0,68
40,98 3,47+0,04 3,43 1,03

Erro relativo médio 0,87

4.7 ROTEIROS GERAIS PARA DETERMINACAO DA VIDA UTIL (CONDICOES
ESTATICAS) E MONITORAMENTO DA DEGRADACAO EM TEMPO REAL
(CONDICOES DINAMICAS)

Nesta seg¢ao sao sugeridos roteiros gerais para determinagao da vida util de
confeitos vitreos (condi¢des estaticas) e monitoramento da degradacédo em tempo
real (condicdes dindmicas). Além dos roteiros sugeridos, sao apontadas
oportunidades para complementacdo e melhoria do método, aplicacbes e
implicagbes gerenciais e comerciais para a industria de confeitos e sugestbes de
novos estudos. Os roteiros, assim como as observacbes desta secdo, sao
extensiveis a produtos que possuem mesmas caracteristicas, mas diferentes
formatos, tais como pirulitos planos, pirulitos bola, drops, balas duras diet, balas
duras de leite e balas duras de café. Em algumas balas duras ocorre a adi¢cao de
principios ativos e atengao especial deve ser dada no sentido da degradacgao de
principio ativo. Como exemplo, em algumas balas duras ocorre a adigdo de vitamina
C e neste caso a degradagao esta relacionada também a perda de nutrientes por
reagdes quimicas durante armazenamento (RODUIT et al. 2019). Neste aspecto
outros modelos como Arrhenius devem ser utilizados conjuntamente para determinar
o modo de falha limitante (CORRADINI, 2018). Para balas mastigaveis, caramelos, e
outros confeitos estas etapas precisam de um detalhamento maior no sentido de
identificacdo de modos de falha concorrentes, sendo assim, uma oportunidade de

novos estudos na area de confeitos.
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4.71 Roteiro para determinagao da vida util de confeitos vitreos (condi¢ées

estaticas)

A Figura 48 apresenta a sugestdao de um roteiro para determinacdo do
tempo de vida util utilizando a equacdo 17. E importante notar que testes acelerados
Sd0 necessarios para a determinagcdo do teor de umidade critico. Caso seja
conhecido, a vida util pode ser determinada somente com o modelo matematico
desde que sejam determinados o teor de umidade inicial, a area de transferéncia de
massa, a TPVA e a isoterma de sor¢cdo na temperatura especificada. O método
gravimétrico utilizado na obtencdo de isotermas de sorgdo costuma ser demorado
devido ao tempo dispendido até a obtencédo de equilibrio (HARTEL et al. 2018),
constituindo assim o gargalo para a determinagao da vida de prateleira. Uma opgao
€ a utilizagao de isotermas do tipo DDI, as quais possuem um tempo de duragao
bem menor (CARTER et al. 2015). A alta resolu¢do do método DDI torna possivel
caracterizar mudancas abruptas nas propriedades de absorcdo de umidade
resultantes de alteragdes no produto (NURHADI; ROOS, 2016). A analise de curvas
de isotermas DDI é um tema para futuras pesquisas. Este procedimento permite
identificar a atividade de agua critica a qual pode ser utilizada diretamente em

modelos matematicos sem a necessidade de conhecer o teor de umidade critico.

Segundo a ANVISA (2020), uma vez que tenham sido descartadas razdes
de saude e o alimento discernivelmente se deteriora antes que os niveis de
bactérias atinjam niveis perigosos, a determinagdo do prazo de validade deve ser
baseada na deterioragdo do alimento utilizando métodos diretos ou indiretos. Os
meétodos diretos exigem que os alimentos sejam armazenados por um intervalo de
tempo equivalente ou maior que o prazo de validade previsto, para observar, testar e
registrar mudangas nas caracteristicas dos produtos (CORRADINI, 2018). A partir
destas informagdes, o prazo de validade pode ser confirmado. Também sao
conhecidos como estudos em tempo real ou estudos de longa duragao. Métodos
indiretos, como os estudos acelerados ou modelos preditivos para prever a
estabilidade também s&o uma alternativa, desde que a empresa disponha de
conhecimentos técnicos para a aplicagdo correta, ou seja, conhecimento que pode
ser consultado pela literatura ou por especialistas. Este estudo contribui no sentido

de viabilizar conhecimento técnico de referéncia para a utilizagdo de métodos
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indiretos na estimativa do prazo de validade de seus produtos na industria de

confeitos.

Figura 48 - Roteiro para determinagao da vida util em fungéo de condi¢des especificas de

temperatura e umidade relativa (Condigdes estaticas).
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Balas e pirulitos que pintam a lingua, pirulito helicéptero, pirulito apito,
pirulitos fluorescentes, recheio que imitam sangue ou ardem na lingua, pirulitos que
estalam na boca, sabores que imitam sensacdes (quente e frio), figurinhas,
tatuagens e o desenvolvimento de novas embalagens que chamam a atengao sao
exemplos de funcionalidades e formatos divertidos que atraem os consumidores de
confeitos que na maior parte sdo formados por criangas. As caracteristicas desta
industria tornam o desenvolvimento de novos produtos um diferencial competitivo
(SPANEMBERG, et al., 2019). Segundo a legislacdo de alimentos (ANVISA, 2020),
para cada novo desenvolvimento existe a necessidade da avaliagdo da vida util.
Nestes casos a utilizacdo de testes acelerados e modelos preditivos para este fim é

especialmente importante.
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Alteragdes nos ingredientes visando melhorias na qualidade e confiabilidade
sdo rotineiras na industria de confeitos e o impacto na estabilidade do produto deve
ser avaliado. Como modificagbes dos ingredientes em balas duras que podem
alterar a vida de prateleira podemos citar, por exemplo: adigdo de sal tampao para
reduzir a inversao de sacarose durante cozimento e armazenamento (NADALETTI et
al. 2011); substituigdo, redugédo ou aumento de acidulantes (NETRAMAI et al. 2018);
aumento da utilizacdo de reprocesso; alteragdo na composicdo de agucares devido
a variacao de preco de mercado (SPANEMBERG et al. 2019). Além disto, o
desenvolvimento de embalagens adequadas e alteragdes de equipamentos e
tecnologias de fabricagdo também podem afetar a vida de prateleira. A aplicagao do
roteiro proposto em atividades de desenvolvimento e melhoria sdo oportunidades de

novos estudos na industria de confeitos.

O roteiro apresentado vem ao encontro das necessidades da industria
confeiteira ja que proporciona maior agilidade no desenvolvimento de novos
produtos. A utilizagdo de métodos mais rapidos e precisos para a determinagao da
vida util também impacta na maior confiabilidade do produto e a consequente
reducdo do numero de nao conformidades e reclamacbes de clientes e
consumidores finais. A perda financeira é facilmente percebida pelos custos de
disposicéo de produtos defeituosos e custos diretos de méo de obra, matéria prima e
energia despendidos na fabricacdo. Entretanto o impacto ambiental e a
consequéncia da nao qualidade impactam na imagem da empresa e sao dificeis de

mensurar.

4.7.2 Roteiro para o monitoramento da degradagao em tempo real

(condigoes dinamicas)

O teor de umidade critico funciona como uma marca do final da vida util de
muitos confeitos de agucar, entdo o acompanhamento do teor de umidade em
funcdo do tempo utilizando a Equagéo 16 permite identificar a degradagado em tempo
real. A utilizacdo da Equacado 16 a partir de um instante qualquer de degradacéao
possibilita ainda a obtencdo da vida util remanescente. A Figura 49 mostra os
passos para criagdo de um modelo geral para o monitoramento da degradacao e

vida util remanescente de balas duras. Para aplicacdo destes passos é fundamental
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uma estimativa inicial do range de temperatura e umidade relativa a qual o produto
sera exposto durante toda a cadeia de suprimentos. Estes dados s&o necessarios ja
que a isoterma de sorgéo e o teor de umidade critico sdo fungdes da temperatura e
a TPVA funcéo da temperatura e umidade relativa. Condi¢des de clima e estagdes
do ano do local de destino devem ser consideradas além de condigdes de
armazenamento na industria, transporte, armazenamento em centros de distribuicéo,

armazéns, supermercados, gondolas, etc.

Figura 49 - Roteiro para modelo geral de monitoramento em tempo real da degradacéo e vida util

remanescente
Definir range de T e UR do Estimar Uc em funcdo do Elaborar isotermas de sorc¢do
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Estimar teor de umidade Estimar TPVA da embalagem Calcular a vida Gtil
inicial (Uo) e Massa do em fungdodarangedeTe > remanescente a partir da
produto(Mt) UR Equacdo 16

i l

Calcular a degradagdo em
fungdo do tempo utilizando Fim
a Equagao 17

Estimar area de
transferéncia de massa (A)

Como aplicagdo deste roteiro pode-se citar os testes de campo com
dispositivos, por exemplo, data logger, que informa temperatura e umidade relativa
em tempo real. Estas avaliagbes permitem identificar e mapear condi¢des
ambientais dos locais de armazenamento e transporte, permitindo a identificacao de
pontos sujeitos a aceleracdo da degradacao e assim evitar grandes quantidades de

devolucéo de produto devido ao final antecipado da vida de prateleira.

Em uma visdo de futuro os dados obtidos em tempo real por meio de rede
de sensores sem fio (RSSF) instalados em pacotes, caixas ou paletes podem coletar
e enviar dados para um computador central que por meio do modelo matematico
disponibiliza dados de degradacgéao e vida util remanescente. Embora esta tecnologia

atualmente esteja mais voltada a area de produtos farmacéuticos e alimentos
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pereciveis (RODUIT et al.. 2019), novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas no
sentido de redugdo de tamanho e custo de etiquetas e embalagens inteligentes
(TANNER, 2016; CHEN et al., 2020 ).

Este roteiro, empregado em testes de campo ou em medidas em tempo real
€ especialmente importante para o monitoramento e prevencédo de devolugdes de
produtos ocasionada pela deterioracdo acelerada. Em muitos casos, por falta de
evidéncias, as empresas de confeitos precisam arcar com os prejuizos porque nao
existem maneiras de evidenciar que os clientes, normalmente grandes distribuidoras
ou supermercados armazenam o produto em condigdes divergentes as

recomendadas pelo fabricante na embalagem.

O monitoramento em tempo real permite a melhoria das operagdes logisticas
no sentido de entregar primeiro os produtos que estdo mais préximos do final do
prazo de validade ou com maior deterioragdo, ou seja, o aperfeicoamento de
ferramentas de seguranca alimentar como o FEFO. O monitoramento também &
importante para evitar ou identificar necessidades de recolhimento do produto
(recall). O atendimento a legislagado de alimentos é essencial para a certificagado de
sistemas de gestdo de seguranca alimentar como, por exemplo, a FSSC/ISO 22000.
Sistemas muitas vezes necessarios para atendimento dos requisitos do cliente e a

conquista de novos mercados.

Como proposta de novas pesquisas pode-se citar a prépria aplicagao do
roteiro em testes de campo ou até mesmo o desenvolvimento e a viabilidade da

utilizac&o de dispositivos em embalagens inteligentes.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

O objetivo deste estudo foi desenvolver um modelo matematico para a
estimativa da vida util e acompanhamento da degradacao de confeitos vitreos em
tempo real. O modelo foi desenvolvido com base na primeira lei de Fick, a qual esta
fundamentada em variaveis intrinsecas e extrinsecas que foram determinadas
experimentalmente em amostras de balas duras obtidas em escala industrial. Na
secao 5.1 sdo discutidos os achados da pesquisa com base no objetivo geral e
objetivos especificos. Na sec¢do 5.2 sao propostas sugestdes de futuros estudos,

levando em consideragao a aplicagcao dos roteiros e a melhoria do método.
5.1 CONCLUSOES

O teor de umidade critico foi determinado em fungdo da temperatura por
meio de testes acelerados. Os resultados apontam para uma redug¢ao do teor de
umidade critico com o0 aumento da temperatura e a consequente redugao da vida util
acelerada. Aliada a um critério visual, a porcentagem de massa aderida mostrou ser
uma medida quantitativa importante para a detecg¢ao do final da vida util de confeitos
vitreos. Por tratar-se de lacunas na literatura, estas conclusdées sdo importantes para
a continuidade dos estudos de determinacdo de vida de prateleira de confeitos

vitreos.

As isotermas de sor¢ao foram bem representadas por modelos cubicos sem
apresentar falta de ajuste significativo e com valores de R%e R? ajustado Proximos da
unidade. Os formatos das isotermas, classificados como tipo Ill ou forma de J
obtidas neste estudo estdo de acordo com dados da literatura para alimentos com
grande propor¢ao de acgucares. Neste trabalho, a utilizagdo de isotermas parciais,
com intervalos planejados e englobando o teor de umidade critico proporcionou
maior agilidade na elaboragdo e maior precisdo quando aplicada na estimativa da

vida util e avaliagdo da degradacéao.

A TPVA do envoltério foi obtida em funcdo da temperatura e umidade
relativa por meio de superficie de resposta. O modelo quadratico com transformagao
logaritmica na variavel de resposta mostrou falta ajuste nao significativa com valores

de R* e Rzajustado préximos a unidade, indicando que o modelo é estatisticamente
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robusto para a representacdo dos dados. Pela analise foi possivel concluir que a
TPVA aumenta com o aumento da temperatura e umidade relativa sendo o maior
impacto relacionado a umidade relativa. Valores maiores de TPVA foram
encontrados em relacao a literatura. Estes resultados refletem melhor a realidade ja
que o processo comum de torcdo fornece caminhos privilegiados para a infiltragdo
de agua através da embalagem. Este fato também justifica a variagdo no teor de
umidade nas amostras nos testes acelerados. Neste caso, para resultados mais
precisos, a reducdo da variabilidade no processo pode ser obtida por meio de
trabalhos de melhoria continua, padronizagédo, treinamento de regulagens para

operadores e um programa mais profundo de manutencg&o preventiva.

O modelo estatico foi aplicado para prever a vida util acelerada e a
degradagao em quatro diferentes temperaturas, 20, 25, 30 e 35°C e assim comparar
com os valores experimentais obtidos. O maior erro relativo na determinagéo da vida
util foi de 6,39%. Os dados de degradacéo previstos permaneceram dentro do
desvio padrao dos dados experimentais. O maior erro médio relativo foi de 2,51%
para a temperatura de 25°C. Estes resultados demostram que o modelo é
suficientemente confiavel para prever a vida util e a degradagéo de confeitos vitreos

e pode ser aplicado em futuros estudos de estabilidade na industria.

Como objetivo de testar o modelo, simulando um ambiente real de
armazenamento, a Equagao 16 foi aplicada para prever o teor de umidade em
funcdo do tempo em um teste dindmico. Medidas internas do pacote e externas da
caixa de papelao foram realizadas com um data logger e um termo-higrémetro
respectivamente. A diferenga entre as temperaturas e umidades relativas médias
externas e internas foi de 0,4°C e 15,1% respectivamente, indicando que o conjunto
de embalagens utilizado pelo fabricante proporciona maior barreira a transferéncia

de massa em comparagao com a transferéncia de calor.

As medidas de temperatura e umidade relativa obtidas pelas leituras do data
logger a cada 20 minutos foram utilizadas para calcular o teor de umidade em
funcdo do tempo utilizando o modelo matematico. A comparagao foi feita com os
valores experimentais obtidos por pesagens periddicas. Valores de R? e R? ajustado
proximos da unidade e erro relativo médio de 0,87% apontam que o modelo é

suficientemente confiavel para a previsdo do teor de umidade em fungéo do tempo
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em condi¢des dinamicas. Os valores previstos pelo modelo foram inferiores aos
valores médios experimentais em todos os dias observados. Esta pequena diferenca
pode estar relacionada ao critério de peso constante estabelecido para caracterizar

o teor de umidade no equilibrio durante a obtencéo das isotermas.
5.2 SUGESTOES DE ESTUDOS FUTUROS

O valor do teor de umidade critico foi determinado em funcdo das
temperaturas de 20, 25, 30 e 35°C. Uma sugestao de aprofundamento dos estudos
€ a extrapolacao destes valores e um conjunto maior de pontos experimentais de

modo a obter uma relagdo mais precisa entre temperatura e teor de umidade critico.

A construgdo de isotermas de sorgao utilizando o método gravimétrico
estatico ainda é muito utilizada na literatura, porém sdo demoradas devido ao tempo
necessario até atingimento do equilibrio. Para maior agilidade em aplicagbes
industriais existem opg¢des de novos equipamentos disponiveis no mercado que
produzem isotermas utilizando métodos dindmicos. Os métodos DDI ou DVS, por
exemplo, seriam uma oportunidade de futuros trabalhos com confeitos ja que
oferecem maior numero de pontos experimentais, maior precisdo, eliminam
alteracdes associadas ao manuseio da amostra e evitam possiveis fenbmenos de

transferéncia de massa com o ambiente.

O roteiro estatico pode ser utilizado como método de referéncia para a
determinacao da vida util em futuros estudos de estabilidade no meio académico
e/ou industrial. Estudos de estabilidade sido uteis no desenvolvimento de novos
ingredientes, novas embalagens e novas tecnologias de fabricagdo. Além disto,
pode ser utilizado em industrias de confeitos para a determinacdo do prazo de
validade de acordo com as recomendacgdes de temperatura e umidade relativa de
estocagem estabelecida pelo fabricante, evitando assim a utilizagdo de métodos
empiricos ou meétodos diretos, os quais exigem que os alimentos sejam
armazenados por um intervalo de tempo equivalente ou maior que o prazo de

validade previsto, impactando em maiores tempos e custos.

Em futuros testes dindmicos, uma relagdo mais precisa entre as temperaturas

e umidades relativas internas e externas podem ser obtidas por meio de um maior
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numero de dados na parte externa da caixa, utilizando, por exemplo, outro data
logger na parte externa. Isto permitiria a modelagem em fungédo da temperatura e
umidade relativa externa. O que seria mais viavel na pratica ja que nédo seriam
necessarias as medidas individuais dos pacotes e sim do ambiente de transporte e

armazenamento.

O roteiro dinamico proposto neste estudo pode ser aplicado em testes de
campo, por exemplo, a utilizacdo de um data logger que coletaria dados em
diferentes rotas para estudo comparativo, ou por priorizagao, selecionando rotas
e/ou destinos onde ocorrem maiores perdas ou reclamagdes de clientes.
Informagdes de testes de campo podem detectar e mapear locais criticos para a
degradacao, evitando assim reclamagdes de clientes e consumidores, devolugdes

de produtos e o consequente impacto ambiental.

Outra aplicacdo do roteiro dindamico seria 0 monitoramento em tempo real.
Um exemplo disto é a utilizacdo de sensores dinamicos de vida util, ou seja, a
combinagdo de tecnologias de RFID integradas a sensores de temperatura e
umidade relativa. Sendo estes dados interpretados por modelos matematicos que
estimam a vida util restante e o estado de degradagdo em funcéo do tempo. Essas
tecnologias podem complementar ou substituir as datas de validade, fornecendo
dados efetivos e realistas para cada lote ou item unico de alimento durante seu
periodo de vida util, contribuindo assim para a eficiéncia das operagdes logisticas e
a reducgao do desperdicio de alimentos. A etiquetagem e o monitoramento dinamico
e em tempo real da validade s&do uma realidade; no entanto, os estudos ainda nao
atingiram amplamente a industria de alimentos, principalmente para produtos com

longa data de validade e baixo valor agregado como confeitos.
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APENDICEA A - CODIGO DE MATLAB PARA A DETERMINAGAO DA VIDA UTIL
EM TESTES ACELERADOS ESTATICOS

Giddsssiisssss i iissssaiissasaiissasiiisasiiisassiiissssiiisatisi

SH#

#

%# Aplicacdo do modelo geral em testes acelerados a 20°C e 75.5% UR #

SH#

#

Giddsssiisssasiiissss i iissasaiissastiiisasiiissasiiissstiissistst

close all; % fechar janelas de figuras
clear all; % Limpa todas as varidveis da memdria
clc; % Limpa tela "Command Window"

SHEFHHHHFF R
Dados teste de teor de umidade em funcdo do tempo a 20°C e 75.5% UR#

3
]

Giddsssiisssssiiissssiissassisssasaiissasiiissasiiisaasiiisassissasisi

% Dados de tempo (dias)
t obs = [0.000000000 1.041666667 2.084722222
6.022916667 7.048611111 8.034027778 8.902777778

3.013888889 3.704861111 5.040972222
9.836805556 11.722222222 12.722222164

14.030555556 15.040972222 16.034722222 16.993750000 19.163194444 20.083333333
20.892361111 21.965277778 23.062500000 23.990972222 26.059027778 27.059027778
28.043055556 29.003472222 29.902777778 30.851388889 32.000000000 33.059722222
33.972222164 35.063194444 36.059027778 36.819444444 37.965277778 39.063472222];

% Dados de teor de umidade observados de 10 amostras(g/g base Umida)

U _obsl= [0.030100000 0.031407524 0.032401621 0.033447772 0.034275392 0.035217529
0.036199772 0.037129476 0.038015965 0.038659705 0.039324836 0.040471140 0.041196977
0.041808307 0.042402147 0.042930626 0.043473976 0.044541314 0.045049511 0.045271528
0.045667504 0.046236626 0.046615332 0.047512494 0.047936356 0.048453446 0.049047572
0.049500044 0.049951704 0.050309341 0.050697501 0.051177987 0.051502956 0.052043636
0.052521551 0.053044669 0.053704695];

U obs2= [0.030100000 0.031023241 0.031776432 0.032684161 0.033436494 0.034118455
0.034989652 0.035745156 0.036597337 0.037009367 0.037723683 0.038967190 0.039607042
0.040261240 0.040993236 0.041358450 0.041913213 0.043003372 0.043444429 0.043727564
0.044151676 0.044716061 0.045154163 0.046012524 0.046479499 0.047085282 0.047627701
0.047983514 0.048431436 0.048801529 0.049094134 0.049478624 0.049985253 0.050322440
0.050613283 0.050964907 0.051651443];

U _obs3= [0.030100000 0.031335704 0.032243367 0.033145912 0.033984951 0.034724603
0.035607243 0.036517554 0.037364216 0.037757574 0.038545294 0.039602145 0.040467505
0.040965426 0.041512022 0.042057453 0.042519331 0.043506263 0.043834393 0.044112971
0.044505739 0.044946879 0.045338362 0.046038261 0.046509197 0.046898277 0.047319105
0.047593884 0.047981299 0.048319800 0.048577401 0.048834740 0.049284451 0.049637232
0.050117503 0.050181470 0.050820244];

U obs4= [0.030100000 0.031049184 0.031833424 0.032763736 0.033431657 0.034157242
0.035052294 0.035909583 0.036783379 0.037201571 0.037985349 0.039034788 0.039757318
0.040409288 0.040888628 0.041452415 0.041980903 0.043068528 0.043407461 0.043729031
0.044050196 0.044522753 0.044927104 0.045633173 0.046035761 0.046487909 0.046889142
0.047172964 0.047556452 0.047972628 0.048255236 0.048487735 0.049001793 0.049382514
0.049630501 0.049927762 0.050554163];

U _obs5= [0.030100000 0.031395883 0.032330536 0.033362141 0.034064435 0.034772595
0.035562708 0.036313933 0.037098512 0.037451973 0.038127626 0.039243297 0.039812297
0.040331423 0.040752441 0.041156613 0.041705266 0.042542110 0.043376219 0.043648317
0.044239528 0.044319317 0.044430978 0.045084011 0.045433728 0.045767100 0.046195078
0.046400884 0.046780395 0.047112000 0.047380125 0.047663712 0.048072776 0.048528260
0.048669450 0.049123858 0.049858576] ;

U obs6= [0.030100000 0.030809942 0.031455880 0.032228116 0.032837455 0.033521627
0.034187888 0.034965150 0.035723168 0.036067622 0.036736518 0.037602425 0.038200298
0.038694629 0.039154015 0.039578642 0.039934786 0.040865207 0.041118373 0.041421842
0.041724951 0.042178942 0.042548265 0.043368931 0.043753232 0.044136954 0.044669867
0.044969140 0.045351032 0.045782046 0.046013827 0.046394151 0.046872877 0.047334237
0.047630382 0.048073950 0.048827867];

U _obs7= [0.030100000 0.030993449 0.031794261 0.032647059 0.033387700 0.034066111
0.034799311 0.035509515 0.036317918 0.036661036 0.037345681 0.038323221 0.038946666
0.039417460 0.039870623 0.040322988 0.040707706 0.041558722 0.041974854 0.042224209
0.042622670 0.042987381 0.043351571 0.044177343 0.044572764 0.045016879 0.045476623
0.045771734 0.046131959 0.046475334 0.046703992 0.047013983 0.047486396 0.047827939
0.047974172 0.048379934 0.048963086];

U _obs8= [0.030100000 0.031279779 0.032196296 0.033131066 0.033802663 0.034579434
0.035444779 0.036322392 0.037217247 0.037602380 0.038371691 0.039388225 0.040230922
0.040779764 0.041293237 0.041856870 0.042334131 0.043404715 0.043862164 0.044166674
0.044487707 0.044993776 0.045414731 0.046355144 0.046790581 0.047375565 0.047959198



0.048225554 0.048674392 0.049089272 0.049453801 0.049834337
0.051169918 0.051613537 0.052432986];

U _obs9= [0.030100000 0.030864934 0.031547707 0.032349587
0.034158551 0.034864969 0.035489593 0.035886816 0.036437372
0.038180167 0.038553473 0.039023391 0.039314634 0.040105790
0.040974858 0.041392248 0.041728875 0.042528587 0.042879668
0.044072914 0.044453575 0.044849491 0.045149976 0.045529027
0.046631369 0.047023903 0.047775864];

U obs10=[0.030100000 0.030840360 0.031420474 0.032240450
0.033997802 0.034722271 0.035392666 0.035701955 0.036401950
0.038203504 0.038662676 0.039070141 0.039460024 0.040102883
0.040979981 0.041316528 0.041585447 0.042290017 0.042608114
0.043643362 0.043943132 0.044259173 0.044508402 0.044757387
0.045535963 0.045816989 0.046411075];

.050395816

.032946508
.037301577
.040395807
.043389470
.045923271

.032832745
.037282696
.040339320
.043059464
.0451386091

$Concatena valores de U _obs para calculo de um vetor média U obs

Uconcatenado=[U_obsl; U obs2; U obs3; U obs4; U obs5; U obs6; U obs7; U obs8; U obs9;

U obsl0];

% Vetor das médias dos valores observados

a

% Vetor dos desvios padrdes dos valores observados

~obs= mean (Uconcatenado) ;

S_Uobs=std(Uconcatenado) ;

SHEFHHHHHF AR R R R R
S# Calcula a TVPA em funcdo de T e UR - Equagdo obtida pelo #
S# planejamento experimental no software Design Expert
R

T=20;
URE=75.5;

o

o

Temperatura do ambiente de estocagem

[°c]

% Umidade Relativa do Ambiente de Estocagem [%]

% Taxa de permeabilidade ao vapor d'agua
TPVA=10"(-2.61102-0.036723*T+0.074509*URE-0.000243*T*URE+0.001374*T"*2-0.000283*URE"2) ;

[g/m"2.dia}

#

SHEFAH A FA RS EEFH R R

#

SH Constantes fora da integral na lei de Fick

SHEHHH A AR R R R
Mt=6.1248; % Massa do Produto [g]

A=0.00156987; % Area [m"2]

0.

o O O O o

o O O O o

050873735

.033508461
.037773785
.040637237
.043802935
.046364098

.033333942
.037862848
.040609267
.043426642
.045420156

%$Calcula um valor constante (cte), que representa as constantes fora da integral

cte=(Mt*URE/100) / (TPVA*A) ;

i iiisssa i it siiissas i siisssaiiisasiiiisatt

SH# Constantes do modelo cubico da isoterma U (aw)

a 20°C #

SHEFAH S F ARSI R

% Equacgdo obtida pelo planejamento experimental no software Design Expert

%U (aw)=0.755057*aw”3-0.769575*aw"2+0.272002*aw"3-0.002786

a=0.755057;
b=-0.769575;
c=0.272002;
d=-0.002786;

Gddsssiiissas i iiissssiisssasiissasiiissasiiisassiiiisatitssssi

SH Célculo da vida Gtil estimada pelo modelo

#

SHEFAH A FA AR R R R

Uo0=3.01/100; % teor de umidade inicial [g/g base umida}
Uc=5.01/100; % teor de umidade critico [g/g base umida}
nv=100; % numero de intervalos para integrag¢do numérica

U=linspace (Uo, Uc, nv); %cria um vetor com valores de U

% Fungdo cubica inversa aw(U)obtida pelo comando "finverse (x)"
aw=((U - d)./(2*a) - b"3/(27*a”3) + (((U - d)./(2*a) - b"3/(27*a”3) + (b*c)/(6*a”2))."2 +
(- b*2/(9*a”2)
(b*c)/ (6*%a”2)) .72 +

b”2/(9%*a”2) + c/(3*a))."3).7(1/2) + (b*c)/(6*a”2)).”(1/3)

d)./(2*a) - b"3/(27*a”3) + (((U - d)./(2*%a) - b"3/(27*a"3)
br2/(9*a”2)) .73) .7 (1/2) + (b*c)/(6*a”2)).”(1/3) - b/(3*a);

t=cte*1./(URE/100-aw); % Funcdo de integracédo
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+ c/(3*a)) ./ ((U -

(c/ (3*a)
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Vu pred = trapz(U,t); % Integra a expressdo t entre Uo e Uc em nv intervalos e calcula a vida

util prevista pelo modelo
Vu_exp=39.06; % Vida util obtida experimentalmente a 20°C e 75,3%UR

o

Erro=((Vu_exp-Vu pred)/Vu exp)*100; % Erro na determinacgdo da vida tutil

SHEFHHHHE A A HHHH AR HHE R AR H AR
$# Entra com valores de teor de umidade (Ui's)e calcula o tempo (t)#
$# Objetivo: fazer o grafico txUi #
R i

% Delimita valores de Uo a Uc para construcdo do grafico
Uo=3.01/100; %[g/g base umida}

Uf=5.1/100; %[g/g base umida}

Up=0.01/100; % Passos para a criacdo do vetor Ui

n=100; % numero de intervalos para integrag¢do numérica
Ui=[Uo:Up:Uf]; % Cria um vetor com valoes de Ui com Up passos

% O valor de varidvel recebe o contetdo de cada coluna do vetor Ui sequencialmente e,

cada conteldo que receba,
% executa o corpo do FOR
for j = 1l:1:1length (U1)
U = linspace (Uo, Ui(3), n);

o

% Funcdo cubica inversa aw (U)

aw=((U - d)./(2*a) - b*3/(27*a”3) + (((U - d)./(2*a) - b"3/(27*a"3) +
(b*c) / (6*a”2)) .2 + (- b"2/(9*a"2) + c/(3*a))."3).7~(1/2) + (b*c)/(6*a”2)).”(1/3) - (-

b*2/(9*a”2) + c/(3*a))./((U - d)./(2*a) - b"3/(27*a"3) + (((U - d)./(2*a)

(b*c) / (6*a”2)) .72 + (c/(3*a) - b"2/(9*a"2)).”3).7(1/2) + (b*c)/(6*a”2)).”~(1/3) - b/(3*a);
tl=cte* (1./(URE/100-aw)); % Funcdo de integracdo
t(j) = trapz(U,tl); % Cria um vetor com valores de t (Ui)
end

SHAFHFHAAFF A A A AR AAFF R A A AR A A AR A A AR A A AR A A AR A F RS AA
SH Plota txUi #
R ki

hold on
plot(t,100*Ui), 'x"';

SHAFHHHAAFR AR A AAFR A A AR AAAF A A AR A A AR A A AR A A AR AAF SR AA
SH Fazer o grafico da isoterma U x aw #
SHEFHHHFHF A HFF A AR F AR AR AR R A

figure (2)% Isoterma de sorcdo U(aw) a 20°C
hold on

plot (100*aw,100*U) ;

grid on

title('Isoterma de sorcdo U(aw) a 20°C'")
xlabel ('Atividade de &gua - aw (%)')

ylabel ('Teor de Umidade - U (%)")

SHEHH R AR R R
SH Fazer o grafico da inversa da isoterma aw x U #
R i i

figure (3)% Isoterma de sorcdo inversa aw(U) a 20°C
hold on

plot (100*U,100*%aw) ;

grid on

title('Isoterma de sorcdo inversa aw(U) a 20°C'")
xlabel ('Teor de Umidade - U (%) ')

ylabel ('Atividade de agua - aw (%)"'")

SHRAFAF AR R R R R

%# Calculo do coeficiente de determinacdo R"2 e R"2 ajustado #
$# Entra com valores de tempo experimental (t Obs) e calcula #
$# valores de (U _pred) pelo modelo. #

SHAFAF AR R R R R

o°

Up=0.0001;
Umin=3.01/100;
Umax=5.01/100;

[h] Periodo ou passo de integrac¢cdo numérica.
Teor de umidade minimo [g de &gua / g de produto]
Teor de umidade méxima [g de &gua / g de produto]

o

o

- b"3/(27*%a”3)

+

para
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U =[Umin:Up:Umax] ;% Vetor de teor de umidade g de &gua / g produto]

% Equacédo cubica inversa da isoterma aw (U)

aw=((U - d)./(2*a) - b"3/(27*a”3) + (((U - d)./(2*a) - b"3/(27*a”3) + (b*c)/(6*a”2))."2 + (-
br2/(9%*a”2) + c/(3*a)).”3).7(1/2) + (b*c)/(6*a”2)).”(1/3) - (- b"2/(9*a”2) + c/(3*a))./((U -
d)./(2*a) - b*3/(27*a”3) + (((U - d)./(2*a) - b"3/(27*a"3) + (b*c)/(6*a"2)).”2 + (c/(3*a) -
br2/(9*%a”2)) .”3) .~ (1/2) + (b*c)/(6*a”2)).”~(1/3) - b/(3*a);

k=1./(URE/100-aw); % Funcdo de Integracado

t= 39.06; % Tempo de vida [dias]

ti=t obs; % vetor de dados de tempos experimentais
length (ti);

length (U) ;

o###################################################################
SH# Célculo da integral pelo Método dos Trapézios
S# Utilizando método iterativo com o Comando FOR
o###################################################################

Uo=3.01/100; % Teor de umidade inicial [g/g base Umida]
for j=1:1:1length(ti)
ti(3)
end
for j=1:1:1length(ti)
AR=ti(j)/ ((Mt*URE/100)/ (TPVA*A)) ; % area referéncia

Atotal=0; % area inicial = 0

for i=1:1: (Umax-Umin) /Up

disp(i);
BM=k (i+1) ; % Base Maior do trapézio
Bm=k (1) ; % Base menor do trapézio

h=U(i+1)-U(1i);
Alocal=(BM+Bm) *h/2;
if (U(i)<Umax) limita o cédlculo a valores menores que o valor final
if (U(i)>=Uo) limita o cé&lculo a valores maiores que o valor inicial
Atotal=Atotal+Alocal; % Incremento da &rea de cada trapézio em na Area total
Uc(J)=U(1);
end

o

Altura do trapéazio
Area do trapézio

o o

o

end

if (Atotal>=AR), % Encontra o valor de U(i) quando a area calculada for igua a &rea de
referéncia

Uc(j)=U(i); % Cria um vetor Uc(j) com valores calculados de teor de umidade
break

end
end
end
U pred=Uc;
R i i
%# Resumo dos resultados da vida Util experimental e previstos #
%# pelo modelo #

SHEFAH A FA SRS R R R

TPVA
Vu_ pred
Vu_exp
Erro

SHERFH BB
S# Célculo R"2 e R"2 ajustado #
SHERFHHHHHHHHHHHHH B

SSres=sum( (U obs-U pred).”2 ); % soma dos quadrados dos residuos
SStot=sum( (U obs-mean(U obs))."2 ); % soma total dos quadrados
r2=1-SSres/SStot; % coeficiente de determinacéao

nparam=4;

r2 adj = 1 - SSres/SStot * (length(U obs)-1)/(length(U obs)-nparam); % coeficiente de
determinacdo ajustado

Errorelativo=mean (((U_obs-U pred)./U obs).*100)
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SHAFHHHHHHH R HHH A H R R R R 1 A
S# Plota txUi com desvio padré&o #
5 i

figure(l); %Criando uma janela grafica

errorbar (t_obs,100*U_obs, S Uobs*100, ':ro') % barra com y+e, y-e, onde e=desvio padréio,
S Uobs

grid off

% Insere o valor de R"2 no gréafico

textol= strcat ('R*"2= ', num2str(r2,4));

texto2= strcat ('R"2ajustado= ', num2str(r2 adj,4)):;

text (5.2,4.9,textol);

text (5.2,4.7,texto2);

title('Teor de umidade em funcdo do tempo a 20°C e 75.5% UR')
axis ([0 40 3 5.5])% delimita valores dos eixos

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel ('Teor de Umidade-U (% g/g base umida) ')

legend('Teor de umidade previsto pelo modelo', 'Teor de umidade experimental e desvio
padréo', 'location', 'Southeast"')

legend ('boxoff'")

hold off
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APENDICEA B - CODIGO DE MATLAB PARA A DETERMINACAO DA
DEGRADACAO EM TESTE DINAMICO

SHAFHHHHH AR H AR R R A

S# TESTE DINAMICO #

SHEFHHHHHF A AR A R

close all; % fechar janelas de figuras

clear all; % Limpa todas as varidveis da memdria

clc; % Limpa tela "Command Window"

format long

%0Objetivo: calcular o teor de umidade a cada intervalo de T e URE obtidos

%pelo datalogger.

5

SH# Dados das pesagens das balas #

SHERFHHHHHHHHH R R R

%0BS.: (duas vezes por semana) - Média de 80 unidades - 41 dias - experimental/observado

% Dados de tempo em dias (d)

t obsp = [0.00000000000000 2.97152777777956 6.96875000000000 9.95833333333576

13.97847222222480 16.97430555555910 20.97986111111090 23.97083333333280

27.96666666666720 31.03749999999850 33.96875000000000 38.00277777777960

40.975694444445301;

length (t obsp) ;

% Dados do teor de umidade

Obs 1 = [ 0.03010000000000 0.03101924788357 0.03143933973474 0.03176582609673

0.03199889591424 0.03224738007380 0.03254228937112 0.03282151137621

0.03319355676299 0.03351886175735 0.03381299674841 0.03421520726260

0.03501862451807 1;

Obs 2 = [ 0.03010000000000 0.03090458205241 0.03139298975776 0.03162913937424

0.03189663644340 0.03208536894434 0.03250974813660 0.03265112518266

0.03298084432975 0.03327896803505 0.03356123150792 0.03385899751893

0.03454785694609 1;

Obs 3 = [ 0.03010000000000 0.03110936449714 0.03157197619494 0.03185263211729

0.03216611394196 0.03242994122157 0.03280894104023 0.03297363097671

0.03345091478462 0.03381267799724 0.03412489200313 0.03450256541031

0.03535534795237 1;

Obs 4 = [ 0.03010000000000 0.03099390308673 0.03140242805615 0.03170481713313

0.03202212252668 0.03218824713316 0.03255050297104 0.03270136287795

0.03321393482225 0.03359047952888 0.03371091189482 0.03416226606047

0.03465826888062 1;

Obs 5 = [ 0.03010000000000 0.03086494558073 0.03137423931893 0.03161172658973

0.03189994747715 0.03213717706364 0.03237429041403 0.03266205762469

0.03305111740636 0.03335538074261 0.03360878729093 0.03394645608763

0.03441879616533 17

Obs 6 = [ 0.03010000000000 0.03097845459873 0.03137409997870 0.03171787691652

0.03195837561651 0.03218158888948 0.03242185732272 0.03255910001596

0.03303914299385 0.03343310777298 0.03362141225227 0.03411749982298

0.03478384956926 1;

Obs 7 = [ 0.03010000000000 0.03124658752227 0.03164967046135 0.03193968253968

0.03211682664316 0.03237437509355 0.03276044087577 0.03282475522383

0.03325865346271 0.03362796352584 0.03394887342886 0.03422147931744

0.03494234105724 1;

Obs 8 = [ 0.03010000000000 0.03107708154939 0.03149987245112 0.03182484523110

0.03210090067425 0.03232812227514 0.03262010762061 0.03281466664432

0.03317115500603 0.03357593656323 0.03386716947649 0.03422288253309

0.034933523420091 1;

Obs 9 = [ 0.03010000000000 0.03072739782417 0.03122113986795 0.03154369932234

0.03179021754029 0.03194185868948 0.03228287766405 0.03241543127740

0.03283179204319 0.03315328001877 0.03349344617971 0.03372009067282

0.03434281529508 17

Obs 10 = [ 0.03010000000000 0.03081977736549 0.03117926557864 0.03152216473126

0.03176694412617 0.03197898620306 0.03225613190070 0.03238649850133

0.03276110690299 0.03302153302482 0.03328181894652 0.03362323164374

0.03425664442614 1;

Obs 11 = [ 0.03010000000000 0.03115870054410 0.03150024845138 0.03187404853000

0.03211767577634 0.03236118043675 0.03270188119310 0.03292888177414

0.03328538179259 0.03367399125672 0.03388435762610 0.03419165146062

0.03495096015523 1;

Obs 12 = [ 0.03010000000000 0.03113829566695 0.03153325236947 0.03187857543085

0.03209222346710 0.03230577722713 0.03263413752736 0.03276541926072
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0.03314265583667 0.03358512347667 0.03386350650671 0.03414172920231
0.03484475421491 1

Obs 13 = [ 0.03010000000000 0.03113537205651 0.03156105950289 0.03188007968752
0.03209264306886 0.03227476597413 0.03268429202846 0.03280556652562
0.03326007518797 0.03360824264441 0.03385029822007 0.03437937228150
0.03499840825580 1

Obs 14 = [ 0.03010000000000 0.03105655604320 0.03150230345847 0.03182044345898
0.03210659080833 0.03231314761311 0.03277361063254 0.03290055780683
0.03336046210357 0.03374074189424 0.03405741323370 0.03453203125000
0.03530623844203 1

Obs 15 = [ 0.03010000000000 0.03104690904831 0.03148186661983 0.03182199590284
0.03204861606882 0.03223738518244 0.03253926266742 0.03270898600444
0.03316129057398 0.03342493961823 0.03372607679726 0.03404582952134
0.03474103092784 1;

Obs 16 = [ 0.03010000000000 0.03099852891849 0.03146263230998 0.03180269235066
0.03201896989134 0.03226602593756 0.03259009567852 0.03272891627736
0.03316054791464 0.03351481440178 0.03374571792626 0.03428406399236
0.03486787521079 1;

Obs 17 = [ 0.03010000000000 0.03096603737483 0.03136760065028 0.03172255237792
0.03196932192861 0.03224678736923 0.03252409379627 0.03266268742240
0.03304746145646 0.03344730187509 0.03372392082041 0.03424599151425
0.03487479752263 17

Obs 18 = [ 0.03010000000000 0.03099683260201 0.03145276512796 0.03177816862370
0.03202207779121 0.03224961550086 0.03252576751993 0.03268813627591
0.03312625981346 0.03346674827696 0.03370980753755 0.03413082079298
0.03487479236437 1;

Obs 19 = [ 0.03010000000000 0.03090167417588 0.03134124574761 0.03163929942185
0.03187447542258 0.03210953722139 0.03246974369762 0.03259497006957
0.03298609363629 0.03334564809726 0.03353313560692 0.03390789252593
0.03464095025912 1;

Obs 20 = [ 0.03010000000000 0.03082818804811 0.03124601456218 0.03155528348870
0.03180255649177 0.03200337284809 0.03221954347514 0.03237389196345
0.03282122429460 0.03309867087397 0.03336055763562 0.03374542761586
0.03442205493841 1;

Obs 21 = [ 0.03010000000000 0.03093920560290 0.03133455343592 0.03165059952038
0.03195065233700 0.03218740482285 0.03262903309920 0.03269208995356
0.03310175921552 0.03341665336829 0.03365268941491 0.03410869904808
0.03473697211155 1;

Obs 22 = [ 0.03010000000000 0.03085058766626 0.03127228292400 0.03155320927985
0.03180278484683 0.03206781797981 0.03244173547733 0.03251959859654
0.03292428488690 0.03321980314264 0.03342189580318 0.03387241357142
0.03444660273709 1;

Obs 23 = [ 0.03010000000000 0.03080745080390 0.03115327417428 0.03151387032241
0.03175411866851 0.03190421336558 0.03221926080893 0.03236921134180
0.03268395625842 0.03296854908640 0.03325297450425 0.03350731862078
0.03403054709131 1;

Obs 24 = [ 0.03010000000000 0.03087550639659 0.03128860294118 0.03156380504261
0.03180447864522 0.03201067511447 0.03231980519481 0.03252578224777
0.03288603117187 0.03317746481370 0.03352010312932 0.03389672488309
0.03440982721382 1;

Obs 25 = [ 0.03010000000000 0.03086541714560 0.03126428583678 0.03159642569386
0.03186197364136 0.03204445339273 0.03235948371846 0.03244235235681
0.03288959784972 0.03320407838439 0.03346874550867 0.03376632286535
0.03455896739130 17

Obs 26 = [ 0.03010000000000 0.03088121927072 0.03123885767005 0.03156375450658
0.03175858802622 0.03198579474028 0.03227776102146 0.03237504398090
0.03281257536174 0.03308785514574 0.03333061897429 0.03381578110884
0.03439733322187 1;

Obs 27 = [ 0.03010000000000 0.03100974510030 0.03131261433178 0.03166306857425
0.03180636314310 0.03199735661094 0.03228370556624 0.03242681652371
0.03284001051179 0.03312586121966 0.03333220389067 0.03372876928126
0.03431508929596 1

Obs 28 = [ 0.03010000000000 0.03095540101057 0.03134695575514 0.03172041749284
0.03191592540245 0.03211135437695 0.03244872773304 0.03259070932003
0.03301640417301 0.03342401033649 0.03370735983877 0.03414976101090
0.03478610750169 1;

Obs 29 = [ 0.03010000000000 0.03091272530109 0.03127880300890 0.03167639999343
0.03183534741715 0.03212132132132 0.03237537855795 0.03254996555457
0.03291480758825 0.03324768398623 0.03346947430519 0.03394439676352
0.03457690116869 1

Obs 30 = [ 0.03010000000000 0.03099511033471 0.03144204622202 0.03176103380704
0.03203200809957 0.03228690421330 0.03255758428353 0.03266899677547
0.03303488578618 0.03336871670941 0.03363879201249 0.03397220615779
0.03451153201970 1
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Obs 31 = [ 0.03010000000000 0.03104596108166 0.03147256474362 0.03179227105536
0.03205092637699 0.03227903692066 0.03264379024406 0.03271974591310
0.03319040495997 0.03353930773697 0.03384249682368 0.03423635836247
0.03484167254266 1;

Obs 32 = [ 0.03010000000000 0.03106361282126 0.03153681871459 0.03186778792169
0.03210405603280 0.03227724603497 0.03260770944452 0.03271781376518
0.03323653958658 0.03361344541910 0.03384886236297 0.03435070203061
0.03511813448813 1

Obs 33 = [ 0.03010000000000 0.03096489275307 0.03133508905974 0.03168959520097
0.03192065509616 0.03216699747125 0.03244398282852 0.03255165654510
0.03284379301028 0.03324327291213 0.03347359200788 0.03381119490664
0.03445505505664 1

Obs 34 = [ 0.03010000000000 0.03093133389397 0.03138561175501 0.03169865875927
0.03198022810617 0.03216785004765 0.03251163477840 0.03262096961674
0.03299564438563 0.03332324680982 0.03357269970808 0.03391548730351
0.03480248864405 1

Obs 35 = [ 0.03010000000000 0.03088484102633 0.03132575617154 0.03166841289627
0.03188041226696 0.03214120717232 0.03246700328200 0.03254841804106
0.03297155401541 0.03339432001614 0.03362181017382 0.03407646940216
0.03457934335377 1;

Obs 36 = [ 0.03010000000000 0.03067360705389 0.03115977215326 0.03152407606360
0.03181878815000 0.03200938864629 0.03233843098667 0.03254613196916
0.03294397639907 0.03327238377808 0.03349695507666 0.03398029290945
0.03456655361988 1

Obs 37 = [ 0.03010000000000 0.03082004454343 0.03118765460602 0.03149112221178
0.03173056764241 0.03196989470562 0.03230475390393 0.03244819408074
0.03283049340643 0.03308519182975 0.03337156725627 0.03373724464621
0.03446777003484 1

Obs 38 = [ 0.03010000000000 0.03084183030950 0.03120370725983 0.03154810081584
0.03178903065304 0.03201264390279 0.03235646266960 0.03247674154311
0.03290606496273 0.03318063205338 0.03347218881379 0.03388349912229
0.03446558983537 1

Obs 39 = [ 0.03010000000000 0.03101956996529 0.03139674553209 0.03175724750465
0.03203563346694 0.03228113523384 0.03247744700274 0.03269002822519
0.03301689391251 0.03339251646681 0.03368627844938 0.03404507848101
0.03461534789576 1

Obs 40 = [ 0.03010000000000 0.03086043252426 0.03127183581505 0.03158806228374
0.03185669250224 0.03206201507390 0.03231460025443 0.03251972866763
0.03294548684682 0.03329212395725 0.03352832499878 0.03398465320742
0.03459765697457 1

Obs 41 = [ 0.03010000000000 0.03089502833316 0.03122302937457 0.03158529862175
0.03191283265393 0.03217125569476 0.03255002668374 0.03261886228610
0.03313481723795 0.03346130413919 0.03373606950589 0.03411361690791
0.03473078575105 1

Obs 42 = [ 0.03010000000000 0.03085292628595 0.03124529352227 0.03155569233883
0.03180060356745 0.03206170571380 0.03245309498939 0.03261608045280
0.03300702162053 0.03334883603494 0.03354405008330 0.03412921943589
0.03460009077766 1

Obs 43 = [ 0.03010000000000 0.03090935248335 0.03132906066536 0.03159313491236
0.03185706521739 0.03204328236199 0.03230696739043 0.03243100475862
0.03288037378687 0.03315908261287 0.03348403994814 0.03379332010688
0.03439584745763 1

Obs 44 = [ 0.03010000000000 0.03098552236859 0.03141189316037 0.03169593196592
0.03191673589054 0.03218471959878 0.03249980466207 0.03262578125000
0.03303497868740 0.03338095238095 0.03364812616860 0.03402506135318
0.03462127438400 1

Obs 45 = [ 0.03010000000000 0.03100588418431 0.03143439685529 0.03170400674614
0.03197346658155 0.03230612174767 0.03252776487141 0.03267019612975
0.03306561856176 0.03344492007453 0.03368183244277 0.03412375826868
0.03462832166120 1

Obs 46 = [ 0.03010000000000 0.03098365524781 0.03138478466047 0.03170544915829
0.03197784709581 0.03223408165966 0.03253818407343 0.03263417671280
0.03304992478966 0.03344934569248 0.03375268495730 0.03423125423057
0.03480491197386 1

Obs 47 = [ 0.03010000000000 0.03105207589070 0.03142615095068 0.03167537390242
0.03195559646302 0.03218899140079 0.03242227382292 0.03251555530561
0.03293509949729 0.03323011624546 0.03346289708975 0.03386611844744
0.03443935375241 1;

Obs 48 = [ 0.03010000000000 0.03103035971223 0.03133474472588 0.03167094785555
0.03181496347953 0.03211885583070 0.03242255747126 0.03253439951122
0.03294958653132 0.03331657041975 0.03357169932700 0.03408155335004
0.03465449647400 1;

Obs 49 = [ 0.03010000000000 0.03103328060018 0.03134923942284 0.03177545712330
0.03191744635088 0.03221706466851 0.03246923101977 0.03254800605755
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0.03298890932470 0.03339795981453 0.03363379310345 0.03405800315411
0.03488962962963 1

Obs 50 = [ 0.03010000000000 0.03103974969721 0.03144640925893 0.03185272762476
0.03207137326386 0.03233673880790 0.03258636173094 0.03272671803717
0.03319427839453 0.03356800135294 0.03383254701791 0.03429903917340
0.03495137191199 1

Obs 51 = [ 0.03010000000000 0.03087455678007 0.03132323312952 0.03163242311559
0.03189507945625 0.03212671675360 0.03245082280903 0.03260508274609
0.03302133898548 0.03337564519212 0.03363735686187 0.03400659099231
0.03448310101203 1

Obs 52 = [ 0.03010000000000 0.03071047254769 0.03110139706713 0.03142953006064
0.03169499879081 0.03192911508704 0.03214752151352 0.03230346577726
0.03269310666946 0.03303573119093 0.03312913212164 0.03364251488335
0.03429512316697 1;

Obs 53 = [ 0.03010000000000 0.03131863744241 0.03170486633042 0.03212936253313
0.03238002629692 0.03263056025812 0.03301574389297 0.03313123917587
0.03361217270195 0.03397736231826 0.03416945654119 0.03453422517293
0.03535873766162 1;

Obs 54 = [ 0.03010000000000 0.03088826013514 0.03125876290302 0.03158272051213
0.03184481325819 0.03199891920285 0.03232238205108 0.03246094281987
0.03290714660560 0.03318389373778 0.03342975825294 0.03390576507594
0.03448861810561 17

Obs 55 = [ 0.03010000000000 0.03078153117733 0.03118674994983 0.03152687195948
0.03176967007621 0.03202852058548 0.03235188915614 0.03243269754313
0.03288497520910 0.03332069983981 0.03353035318063 0.03398160549617
0.03456116823598 17

Obs 56 = [ 0.03010000000000 0.03069420306653 0.03106320572024 0.03130370830024
0.03151204731574 0.03176834157556 0.03200849427872 0.03210452200655
0.03253641111240 0.03282412311861 0.03299986289603 0.03335115092470
0.03386165995511 1;

Obs 57 = [ 0.03010000000000 0.03071392343032 0.03112936566250 0.03138636576955
0.03166298268160 0.03189995717345 0.03219601223242 0.03239328169588
0.03270874561904 0.03312247998859 0.03333905677283 0.03369324593901
0.03434191907891 1;

Obs 58 = [ 0.03010000000000 0.03089163640604 0.03140792628109 0.03166586498452
0.03192366634497 0.03214912995741 0.03239058160228 0.03253539477185
0.03290527601855 0.03330700019939 0.03349970928301 0.03386885368405
0.03441402917697 1;

Obs 59 = [ 0.03010000000000 0.03090981902436 0.03135464332659 0.03165769856499
0.03196056423195 0.03222289460519 0.03250524527987 0.03264635884400
0.03306945265964 0.03353241667881 0.03383411096312 0.03439676996672
0.03491865255893 17

Obs 60 = [ 0.03010000000000 0.03105101991609 0.03139355325952 0.03167362773289
0.03186025408348 0.03204680851064 0.03241970176086 0.03252840817899
0.03296298970064 0.03322665233918 0.03344367834523 0.03383098252925
0.03434174903481 1;

Obs 61 = [ 0.03010000000000 0.03131025312763 0.03171822820488 0.03203182142047
0.03231388169397 0.03253314828602 0.03286186192502 0.03290880278272
0.03339359163015 0.03373734057514 0.03408084511594 0.03462682655039
0.03517219110645 1;

Obs 62 = [ 0.03010000000000 0.03083176498916 0.03118946050900 0.03151582155633
0.03182643724242 0.03199719095719 0.03233851775869 0.03244707126717
0.03286554961074 0.03317530025942 0.03333010119124 0.03391789291772
0.03438143432922 1;

Obs 63 = [ 0.03010000000000 0.03101095933298 0.03142591659255 0.03184051860389
0.03199988641975 0.03225476582299 0.03270048195546 0.03276412217507
0.03311399375206 0.03346361230729 0.03371772158139 0.03424140020693
0.03487540168387 1;

Obs 64 = [ 0.03010000000000 0.03066505612304 0.03100377387793 0.03121065155368
0.03154898818416 0.03175563314711 0.03205605026373 0.03222495298292
0.03263757824764 0.03299365337673 0.03325585683297 0.03374242905262
0.03456474411048 1

Obs 65 = [ 0.03010000000000 0.03107670491127 0.03162024451814 0.03192372171274
0.03216317464505 0.03232274413467 0.03262578125000 0.03280113705651
0.03310387466640 0.03356558265136 0.03382012938911 0.03439236957702
0.03496393232378 1;

Obs_ 66 = [ 0.03010000000000 0.03079585077125 0.03115994569950 0.03144110447252
0.03173862418513 0.03188731550839 0.03220106949135 0.03233311559846
0.03271254752203 0.03305872558710 0.03328937333879 0.03366805586307
0.03424374297872 1

Obs_ 67 = [ 0.03010000000000 0.03108966181854 0.03140341795926 0.03171697096242
0.03198333144549 0.03220257712779 0.03240607349659 0.03256255094120
0.03301604946254 0.03331293872406 0.03360964573607 0.03409335583040
0.03470120697723 1
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Obs_ 68 = [ 0.03010000000000 0.03099325842697 0.03143116526629 0.03183628180890
0.03206299908004 0.03232197454892 0.03258081147500 0.03288800053480
0.03321114675221 0.03355021794679 0.03376000000000 0.03430823042521
0.03483974181497 1

Obs 69 = [ 0.03010000000000 0.03062524929972 0.03098715885757 0.03125841373519
0.03152951679104 0.03174629000970 0.03205321934028 0.03223367512444
0.03259438491213 0.03295482590957 0.03326098964541 0.03367490273460
0.03421425700943 1

Obs 70 = [ 0.03010000000000 0.03087044980637 0.03131931385847 0.03165568912774
0.03187980955215 0.03207183021768 0.03240768315654 0.03250359833466
0.03287109709171 0.03322235649547 0.03346170528818 0.03394004751064
0.03444975762572 1

Obs 71 = [ 0.03010000000000 0.03108473899800 0.03159330254042 0.03193204841192
0.03221979612890 0.03247354915396 0.03284547964354 0.03294686560906
0.03350410868009 0.03390897317299 0.03411127824797 0.03473451920059
0.03544100794647 1

Obs_ 72 = [ 0.03010000000000 0.03073548952481 0.03113224776501 0.03143356685709
0.03168716392021 0.03189311377246 0.03217813052012 0.03236804846939
0.03277928176796 0.03312697549020 0.03342705532596 0.03379006074263
0.03448374669582 1

Obs_ 73 = [ 0.03010000000000 0.03083794065432 0.03126788769884 0.03152874091204
0.03178945368171 0.03195807539463 0.03227982653287 0.03243296619825
0.03283090259103 0.03318265049572 0.03342719382835 0.03390064467198
0.03446512435847 1

Obs 74 = [ 0.03010000000000 0.03102074175382 0.03142593766083 0.03176853114248
0.03197085885133 0.03225086535217 0.03253070991373 0.03268610919254
0.03319857280462 0.03358644146674 0.03391201071612 0.03443865800866
0.03505750841211 1

Obs_ 75 = [ 0.03010000000000 0.03096691682407 0.03130998364718 0.03166912654409
0.03184859814659 0.03207692035577 0.03243549489779 0.03258210792154
0.03294030832927 0.03336329424827 0.03357464847955 0.03399707978884
0.03485704711514 1

Obs_ 76 = [ 0.03010000000000 0.03074403433476 0.03116768762546 0.03149693978282
0.03170065042229 0.03193559470083 0.03220172709337 0.03234256148237
0.03271791954227 0.03307736452645 0.03335848300814 0.03376425457716
0.03424761412965 1

Obs 77 = [ 0.03010000000000 0.03100976161982 0.03141703200776 0.03173008403361
0.03196474028597 0.03218365019626 0.03246496035655 0.03257431459295
0.03301148445822 0.03333910265718 0.03368208370293 0.03399367351874
0.03460069605568 1

Obs 78 = [ 0.03010000000000 0.03101369946782 0.03144590388714 0.03176580681387
0.03197363041971 0.03222929087848 0.03245288302858 0.03258060359052
0.03307520244083 0.03347370425321 0.03374449791519 0.03415835955389
0.03476259692794 1

Obs 79 = [ 0.03010000000000 0.03078988771656 0.03110165746792 0.03144601181309
0.03169182937972 0.03198664580514 0.03226491874799 0.03236309453359
0.03282098494195 0.03321311766196 0.03358861325948 0.03394751012829
0.03458308169841 1

Obs 80 = [ 0.03010000000000 0.03071755332518 0.03104226562369 0.03133432073544
0.03160998895139 0.03185309534568 0.03207988454781 0.0322741907422¢6
0.03272726862302 0.03296981444333 0.03326070891407 0.03356757438562
0.03411621612596 1

Obs 81 = [ 0.03010000000000 0.03137647150501 0.03206370007614 0.03263285773581
0.03293390560166 0.03328489137761 0.03371909236962 0.03395273138633
0.03445300616250 0.03491946203351 0.03526900827872 0.03600057045361
0.03671443504917 1

Obs 82 = [ 0.03010000000000 0.03090179554586 0.03127017651142 0.03157428004957
0.03183021919030 0.03205405499133 0.03238961469889 0.03250141623888
0.03290049663411 0.03326735993139 0.03352240506538 0.03398433153141
0.03485918723551 1

Obs 83 = [ 0.03010000000000 0.03088678729885 0.03117549071530 0.03154413930019
0.03173636634302 0.03196053480181 0.03234458219688 0.03247253028775
0.03285617162589 0.03322354252684 0.03346298192025 0.03390961827274
0.03445140778861 1

Obs 84 = [ 0.03010000000000 0.03087794265089 0.03129880741607 0.03158996126102
0.03180013021485 0.03204251952734 0.03236551655099 0.03254307304786
0.03286573615489 0.03318818410656 0.03336543884796 0.03381633958618
0.03434721856841 1;

Obs 85 = [ 0.03010000000000 0.03088751217928 0.03120215909091 0.03153231852777
0.03176800895581 0.03200358469449 0.03230181611805 0.03245870622568
0.03278800991880 0.03308575826312 0.03335200932990 0.03375893334197
0.03424366443344 1;

Obs 86 = [ 0.03010000000000 0.03076300553224 0.03113266113654 0.03144049215225
0.03170199475899 0.03185575387058 0.03216312564489 0.03228601971335



0.03277728404854

0.03429397947223 17
Obs 87 =

0.03170712510356
0.03277045501568

[

0.03309940529054

0.03010000000000

0.03443011709379 17

0.03189221995667
0.03313976168128

0.03074967305668

0.03328337825839

0.03218514212915
0.03338580948897

0.03368174628332

0.03118230511717
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0.03146022183974

0.03240086611791
0.03389288780085

%Concatena valores de U obs para calculo de um vetor média U obsp

Uconcatenado
Obs 10;
Obs 21;
Obs 32;
Obs_43;
Obs_54;
Obs_ 65;
Obs_76;

Obs_871;

3
]

U_
length

3
]

length

figure (1) ;
errorbar (t obsp,100*U obsp,
S

obsp =

Uobs

grid off

[Obs 1;

Obs 11; Obs_12;
Obs 22; Obs_23;
Obs_33; Obs_34;
Obs_44; Obs_45;
Obs_55; Obs_56;
Obs 66; Obs 67;
Obs_77; Obs_78;

Obs_2;
Obs 13;
Obs 24;
Obs_35;
Obs_46;
Obs_57;
Obs_ 68;
Obs_79;

Obs_3;
Obs_14; Obs 15;
Obs 25; Obs_26;
Obs_36; Obs_37;
Obs_47; Obs_48;
Obs_58; Obs_59;
Obs 69; Obs_70;
Obs 80; Obs_81;

%Criando uma janela gréafica
S Uobsp*100, ':ro')

SHH#########Dados data logger 41 dias

Obs_4;

Vetor das médias dos valores observados
mean (Uconcatenado) ;
(U_obsp) ;
Vetor dos desvios padrdes dos valores observados
S Uobsp=std (Uconcatenado) ;

(S_Uobsp) ;

Obs_5;
Obs 16;
Obs 27;
Obs_38;
Obs_49;
Obs_60;
Obs_71;
Obs 82;

o

©

Obs_6;
Obs 17; Obs_18;
Obs 28; Obs_29;
Obs_39; Obs_40;
Obs_50; Obs_51;
Obs_61; Obs_62;
Obs 72; Obs_73;
Obs 83; Obs_84;

Obs_7;

Obs_8;
Obs 19;
Obs 307
Obs_41;
Obs_52;
Obs_63;
Obs_74;
Obs_85;

Obs_9;
Obs 20;
Obs 31;
Obs_42;
Obs_53;
Obs_64;
Obs_75;
Obs 86;

barra com yt+e, y-e, onde e=desvio padréo,

(2951 iteracgdes) (medidas a cada 20 min(0.01388890000

dias)

t obs = [0.0000000 0.0138889 0.0277778 0.0416667 0.0555556 0.0694445 0.0833334
0.0972222 0.1111111 0.1250000 0.1388889 0.1527778 0.1666667 0.1805556 0.1944445
0.2083334 0.2222222 0.2361111 0.2500000 0.2638889 0.2777778 0.2916667 0.3055556
0.3194445 0.3333334 0.3472222 0.3611111 0.3750000 0.3888889 0.4027778 0.4166667
0.4305556 0.4444445 0.4583334 0.4722222 0.4861111 0.5000000 0.5138889 0.5277778
0.5416667 0.5555556 0.5694445 0.5833334 0.5972222 0.6111111 0.6250000 0.6388889
0.6527778 0.6666667 0.6805556 0.6944445 0.7083334 0.7222222 0.7361111 0.7500000
0.7638889 0.7777778 0.7916667 0.8055556 0.8194445 0.8333334 0.8472222 0.8611111
0.8750000 0.8888889 0.9027778 0.9166667 0.9305556 0.9444445 0.9583334 0.9722222
0.9861111 1.0000000 1.0138889 1.0277778 1.0416667 1.0555556 1.0694445 1.0833334
1.0972222 1.1111111 1.1250000 1.1388889 1.1527778 1.1666667 1.1805556 1.1944445
1.2083334 1.2222222 1.2361111 1.2500000 1.2638889 1.2777778 1.2916667 1.3055556
1.3194445 1.3333334 1.3472222 1.3611111 1.3750000 1.3888889 1.4027778 1.4166667
1.4305556 1.4444445 1.4583334 1.4722222 1.4861111 1.5000000 1.5138889 1.5277778
1.5416667 1.5555556 1.5694445 1.5833334 1.5972222 1.6111111 1.6250000 1.6388889
1.6527778 1.6666667 1.6805556 1.6944445 1.7083334 1.7222222 1.7361111 1.7500000
1.7638889 1.7777778 1.7916667 1.8055556 1.8194445 1.8333334 1.8472222 1.8611111
1.8750000 1.8888889 1.9027778 1.9166667 1.9305556 1.9444445 1.9583334 1.9722222
1.9861111 2.0000000 2.0138889 2.0277778 2.0416667 2.0555556 2.0694445 2.0833334
2.0972222 2.1111111 2.1250000 2.1388889 2.1527778 2.1666667 2.1805556 2.1944445
2.2083334 2.2222222 2.2361111 2.2500000 2.2638889 2.2777778 2.2916667 2.3055556
2.3194445 2.3333334 2.3472222 2.3611111 2.3750000 2.3888889 2.4027778 2.4166667
2.4305556 2.4444445 2.4583334 2.4722222 2.4861111 2.5000000 2.5138889 2.5277778
2.5416667 2.5555556 2.5694445 2.5833334 2.5972222 2.6111111 2.6250000 2.6388889
2.6527778 2.6666667 2.6805556 2.6944445 2.7083334 2.7222222 2.7361111 2.7500000
2.7638889 2.7777778 2.7916667 2.8055556 2.8194445 2.8333334 2.8472222 2.8611111
2.8750000 2.8888889 2.9027778 2.9166667 2.9305556 2.9444445 2.9583334 2.9722222
2.9861111 3.0000000 3.0138889 3.0277778 3.0416667 3.0555556 3.0694445 3.0833334
3.0972222 3.1111111 3.1250000 3.1388889 3.1527778 3.1666667 3.1805556 3.1944445
3.2083334 3.2222222 3.2361111 3.2500000 3.2638889 3.2777778 3.2916667 3.3055556
3.3194445 3.3333334 3.3472222 3.3611111 3.3750000 3.3888889 3.4027778 3.4166667
3.4305556 3.4444445 3.4583334 3.4722222 3.4861111 3.5000000 3.5138889 3.5277778
3.5416667 3.5555556 3.5694445 3.5833334 3.5972222 3.6111111 3.6250000 3.6388889
3.6527778 3.6666667 3.6805556 3.6944445 3.7083334 3.7222222 3.7361111 3.7500000
3.7638889 3.7777778 3.7916667 3.8055556 3.8194445 3.8333334 3.8472222 3.8611111
3.8750000 3.8888889 3.9027778 3.9166667 3.9305556 3.9444445 3.9583334 3.9722222
3.9861111 4.0000000 4.0138889 4.0277778 4.0416667 4.0555556 4.0694445 4.0833334
4.0972222 4.1111111 4.1250000 4.1388889 4.1527778 4.1666667 4.1805556 4.1944445
4.2083334 4.2222222 4.2361111 4.2500000 4.2638889 4.2777778 4.2916667 4.3055556
4.3194445 4.3333334 4.3472222 4.3611111 4.3750000 4.3888889 4.4027778 4.4166667
4.4305556 4.4444445 4.4583334 4.4722222 4.4861111 4.5000000 4.5138889 4.5277778
4.5416667 4.5555556 4.5694445 4.5833334 4.5972222 4.6111111 4.6250000 4.6388889
4.6527778 4.6666667 4.6805556 4.6944445 4.7083334 4.7222222 4.7361111 4.7500000
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.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111

.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000

W W WWOWWOWWWWOOWOOWOWOWOWOWOOWOWIIIIIIIIJooooooooooooYo U Ul Ol U1 Ul U1 U1 U1 U1 Wb

7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
L7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
LTT7T7T7778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
L7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889

.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
LTT7T77778
.8888889

W W WWOWWOWWWWOOWOOOWOWOWOWOWOOWOWNIIIIIIIIJooooooooooooYo Ul Ul Ol U1 Ul U U1 U1 U1

.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778

.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778

W W WWOWWOWWWWOOWOOOWOWOWOWOWOWOWNIIIIIIIIJoooooooooooooyo U UrOr U1 Ul U1 U1 U1 U1 b

.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667

.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
.4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667

W W WWOWWOWWWWOOWOOOWWWOWOWOOWOWNIIIIIIIIJIJoooooooooooooyo U UrOr OO U1 U1 U1 U1 B

.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556

.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556

W W WWOWWOWWWWOOWOOWOWOWOWOWWOOWOWINIIIIIIIIJooooooooooooyoyo Ul OOl OO U U1 U1 U1 Wb D

.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
.2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
.2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
.2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445

.0555556
.1666667
2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.1222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.71222222
.8333334
.9444445

W W WWOWWOWWWWOOWWOOOWOWOWOWOWOOWOWIIIIIIIIJooooooooooooyo U Ul Ol OO U1 U1 U1 U1 B D

.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334

.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334

W W WWOWWOWWOWWWOOWOOOWOWOWOWOWOOWOWIIIIIIIIJoooooooooooooyo U UrOr OOl U U1 U1 U1 B

174

.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222

.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222



12.
13.
.2083334
13.
13.
13.
13.
13.
13.
13.
14.
.2083334
14.
14.
14.
14.
.7638889
14.
14.
15.
.2083334
15.
15.
15.
15.
15.
15.
15.
16.
16.
l6.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
17.

13

14

14

15

17
17

17

18

20

9861111
0972222

3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222

3194445
4305556
5416667
6527778

8750000
9861111
0972222

3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222
2083334
3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222

.2083334
.3194445
17.
17.
17.
17.
17.
.9861111
18.
.2083334
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
20.
.2083334
20.
20.
20.
20.
20.
20.
20.
21.

4305556
5416667
6527778
7638889
8750000

0972222

3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222
2083334
3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222

3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222

13.
13.
.2222222
13.
13.
13.
13.
7777778
13.
14.
14.
.2222222
14.
14.
14.
14.
7777778
14.
15.
15.
.2222222
15.
15.
15.
15.
15.
15.
l6.
16.
16.
l6.
.4444445
16.
16.
16.
16.
17.
17.
.2222222
.3333334
17.
17.
17.
17.
17.
18.
18.
.2222222
18.
18.
18.
18.
18.
18.
19.
19.
19.
19.
.4444445
19.
19.
19.
19.
20.
20.
.2222222
20.
20.
20.
20.
7777778
20.
21.
21.

13

14

14

15

17
17

18

20

0000000
1111111

3333334
4444445
5555556
6666667

8888889
0000000
1111111

3333334
4444445
5555556
6666667

8888889
0000000
1111111

3333334
4444445
5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111
2222222
3333334

5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111

4444445
5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111

3333334
4444445
5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111
2222222
3333334

5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111

3333334
4444445
5555556
6666667

8888889
0000000
1111111

13.
13.
.2361111
13.
13.
13.
13.
13.
13.
14.
14.
.2361111
14.
14.
14.
14.
.7916667
14.
15.
15.
.2361111
15.
15.
15.
15.
15.
15.
l6.
16.
16.
l6.
16.
16.
16.
16.
16.
17.
17.

13

14

14

15

17
17

18

20

0138889
1250000

3472222
4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000

3472222
4583334
5694445
6805556

9027778
0138889
1250000

3472222
4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000
2361111
3472222
4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000

.2361111
.3472222
17.
17.
17.
17.
17.
18.
18.
.2361111
18.
18.
18.
18.
18.
.9027778
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
20.
20.
.2361111
20.
20.
20.
20.
20.
20.
21.
21.

4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000

3472222
4583334
5694445
6805556
7916667

0138889
1250000
2361111
3472222
4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000

3472222
4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000

13.
13.
.2500000
13.
13.
13.
13.
13.
13.
14.
14.
.2500000
14.
14.
14.
14.
.8055556
14.
15.
15.
.2500000
15.
15.
15.
.6944445
15.
15.
l6.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
17.
17.

13

14

14

15

17
17

18

20

0277778
1388889

3611111
4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889

3611111
4722222
5833334
6944445

9166667
0277778
1388889

3611111
4722222
5833334

8055556
9166667
0277778
1388889
2500000
3611111
4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889

.2500000
.3611111
17.
17.
17.
17.
17.
18.
18.
.2500000
18.
18.
18.
18.
18.
18.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
.6944445
19.
19.
.0277778
20.
.2500000
20.
20.
20.
20.
20.
20.
21.
21.

4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889

3611111
4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889
2500000
3611111
4722222
5833334

8055556
9166667

1388889

3611111
4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889

13.
13.
.2638889
13.
13.
13.
13.
13.
13.
14.
14.
.2638889
14.
14.
14.
14.
.8194445
14.
15.
15.
.2638889
15.
15.
15.
15.
15.
15.
l6.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
17.
17.

13

14

14

15

17
17

18

20

0416667
1527778

3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778

3750000
4861111
5972222
7083334

9305556
0416667
1527778

3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778
2638889
3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778

.2638889
.3750000
17.
17.
17.
17.
17.
18.
18.
.2638889
18.
18.
18.
18.
18.
18.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
20.
20.
.2638889
20.
20.
20.
20.
20.
20.
21.
21.

4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778

3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778
2638889
3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778

3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778

13.
13.
.2777778
13.
13.
13.
13.
13.
13.
14.
14.
L2777778
14.
14.
14.
14.
.8333334
14.
15.
15.
2777778
15.
15.
15.
15.
15.
15.
l6.
16.
L2777778
16.
16.
16.
16.
16.
16.
17.
17.

14

14

15

17
17

18

20

0555556
1666667

3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

3888889
5000000
6111111
7222222

9444445
0555556
1666667

3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

L2777778
.3888889
17.
17.
17.
17.
17.
18.
18.
L2777778
18.
18.
18.
18.
18.
.9444445
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
20.
20.
L2777778
20.
20.
20.
20.
20.
20.
21.
21.

5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

3888889
5000000
6111111
7222222
8333334

0555556
1666667
2777778
3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

13.
13.
.2916667
13.
13.
13.
13.
13.
13.
14.
14.
.2916667
14.
14.
14.
14.
.8472222
14.
15.
15.
.2916667
15.
15.
15.
15.
15.
15.
l6.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
17.
17.

13

14

14

15

17
17

18

20

0694445
1805556

4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556

4027778
5138889
6250000
7361111

9583334
0694445
1805556

4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556
2916667
4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556

.2916667
.4027778
17.
17.
17.
17.
17.
18.
18.
.2916667
18.
18.
18.
18.
18.
18.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
.0694445
20.
.2916667
20.
20.
20.
20.
20.
20.
21.
21.

5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556

4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556
2916667
4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334

1805556

4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556

13.
13.
13.
13.
13.
13.
13.
13.
13.
14.
14.
.3055556
14.
14.
14.
14.
.8611111
14.
15.
15.
15.
15.
15.
15.
15.
15.
15.
l6.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
16.
17.
17.

14

14

17
17

175

0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445

4166667
5277778
6388889
7500000

9722222
0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445

.3055556
.4166667
17.
17.
17.
17.
17.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
19.
20.
20.
20.
20.
20.
20.
20.
20.
20.
21.
21.

5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445



21

21

22

22

23

24
24

24

25

217

217

28

.2083334
21.
21.
21.

3194445
4305556
5416667

.6527778
21.
21.
21.
22.
.2083334
22.
.4305556
22.
22.
.7638889
22.
.9861111
23.
.2083334
.3194445
23.
23.
23.
23.
23.
23.
24.
.2083334
.3194445
24.
24.
24.
24.

7638889
8750000
9861111
0972222

3194445

5416667
6527778

8750000

0972222

4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222

4305556
5416667
6527778
7638889

.8750000
24.
25.
.2083334
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
27.

9861111
0972222

3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222
2083334
3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222

.2083334
27.
27.
.5416667
27.
27.
27.
27.
28.
.2083334
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
29.
29.
29.

3194445
4305556

6527778
7638889
8750000
9861111
0972222

3194445
4305556
5416667
6527778
7638889
8750000
9861111
0972222
2083334
3194445

21

21

22

23

24
24

24

25

27

27

28

.2222222
21.
21.
21.

3333334
4444445
5555556

.6666667
21.
21.
22.
22.
.2222222
22.
.4444445
22.
22.
7777778
22.
23.
23.
.2222222
.3333334
23.
23.
23.
23.
23.
24.
24.
.2222222
.3333334
24.
24.
24.
24.

7777778
8888889
0000000
1111111

3333334

5555556
6666667

8888889
0000000
1111111

4444445
5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111

4444445
5555556
6666667
7777778

.8888889
25.
25.
.2222222
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
27.
27.
.2222222
27.
27.
.5555556
27.
27.
27.
28.
28.
.2222222
28.
28.
28.
28.
28.
28.
29.
29.
29.
29.

0000000
1111111

3333334
4444445
5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111
2222222
3333334
4444445
5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111

3333334
4444445

6666667
7777778
8888889
0000000
1111111

3333334
4444445
5555556
6666667
7777778
8888889
0000000
1111111
2222222
3333334

21

21

22

23

24
24

24

25

27

27

28

.2361111
21.
21.
21.

3472222
4583334
5694445

.6805556
21.
21.
22.
22.
.2361111
22.
.4583334
22.
22.
.7916667
22.
23.
23.
.2361111
.3472222
23.
23.
23.
23.
23.
24.
24.
.2361111
.3472222
24.
24.
24.
24.

7916667
9027778
0138889
1250000

3472222

5694445
6805556

9027778
0138889
1250000

4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000

4583334
5694445
6805556
7916667

.9027778
25.
25.
.2361111
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
27.
27.

0138889
1250000

3472222
4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000
2361111
3472222
4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000

.2361111
27.
27.
.5694445
27.
27.
27.
28.
28.
.2361111
28.
28.
28.
28.
28.
28.
29.
29.
29.
29.

3472222
4583334

6805556
7916667
9027778
0138889
1250000

3472222
4583334
5694445
6805556
7916667
9027778
0138889
1250000
2361111
3472222

21

21

23

24
24

24

25

27

27

28

.2500000
21.
21.
21.

3611111
4722222
5833334

.6944445
21.
21.
22.
22.
.2500000
22.
22.
22.
22.
.8055556
22.
23.
23.
.2500000
.3611111
23.
23.
23.
23.
23.
24.
24.
.2500000
.3611111
24.
24.
24.
24.

8055556
9166667
0277778
1388889

3611111
4722222
5833334
6944445

9166667
0277778
1388889

4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889

4722222
5833334
6944445
8055556

.9166667
25.
25.
.2500000
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
27.
27.

0277778
1388889

3611111
4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889
2500000
3611111
4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889

.2500000
27.
27.
.5833334
27.
27.
27.
28.
28.
.2500000
28.
28.
28.
28.
28.
28.
29.
29.
29.
29.

3611111
4722222

6944445
8055556
9166667
0277778
1388889

3611111
4722222
5833334
6944445
8055556
9166667
0277778
1388889
2500000
3611111

21

21

22

23

24
24

24

25

27

27

28

.2638889
21.
21.
21.

3750000
4861111
5972222

.7083334
21.
21.
22.
22.
.2638889
22.
.4861111
22.
22.
.8194445
22.
23.
23.
.2638889
.3750000
23.
23.
23.
23.
23.
24.
24.
.2638889
.3750000
24.
24.
24.
24.

8194445
9305556
0416667
1527778

3750000

5972222
7083334

9305556
0416667
1527778

4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778

4861111
5972222
7083334
8194445

.9305556
25.
25.
.2638889
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
27.
27.

0416667
1527778

3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778
2638889
3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778

.2638889
27.
27.
.5972222
27.
27.
27.
28.
28.
.2638889
28.
28.
28.
28.
28.
28.
29.
29.
29.
29.

3750000
4861111

7083334
8194445
9305556
0416667
1527778

3750000
4861111
5972222
7083334
8194445
9305556
0416667
1527778
2638889
3750000

21

22

23

24
24

24

25

27

27

28

L2777778
21.
21.
21.
21.
21.
21.
22.
22.
L2777778
22.
.5000000
22.
22.
.8333334
22.
23.
23.
.2777778
.3888889
23.
23.
23.
23.
23.
24.
24.
L2777778
.3888889
24.
24.
24.
24.

3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

3888889

6111111
7222222

9444445
0555556
1666667

5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

5000000
6111111
7222222
8333334

.9444445
25.
25.
.2777778
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
27.
27.

0555556
1666667

3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667
2777778
3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

L2777778
27.
27.
.6111111
27.
27.
27.
28.
28.
L2777778
28.
28.
28.
28.
28.
28.
29.
29.
29.
29.

3888889
5000000

7222222
8333334
9444445
0555556
1666667

3888889
5000000
6111111
7222222
8333334
9444445
0555556
1666667
2777778
3888889

21

21

22

23

24
24

24

25

27

27

28

.2916667
21.
21.
21.

4027778
5138889
6250000

.7361111
21.
21.
22.
22.
.2916667
22.
.5138889
22.
22.
.8472222
22.
23.
23.
.2916667
.4027778
23.
23.
23.
23.
23.
24.
24.
.2916667
.4027778
24.
24.
24.
24.

8472222
9583334
0694445
1805556

4027778

6250000
7361111

9583334
0694445
1805556

5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556

5138889
6250000
7361111
8472222

.9583334
25.
25.
.2916667
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
27.
27.

0694445
1805556

4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556
2916667
4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556

.2916667
27.
27.
.6250000
27.
27.
27.
28.
28.
.2916667
28.
28.
28.
28.
28.
28.
29.
29.
29.
29.

4027778
5138889

7361111
8472222
9583334
0694445
1805556

4027778
5138889
6250000
7361111
8472222
9583334
0694445
1805556
2916667
4027778

21.
21.
21.
21.

21

22

24

24

27

176

3055556
4166667
5277778
6388889

.7500000
21.
21.
22.
22.
.3055556
22.
.5277778
22.
22.
.8611111
22.
23.
23.
23.
.4166667
23.
23.
23.
23.
23.
24.
24.
24.
.4166667
24.
24.
24.
24.

8611111
9722222
0833334
1944445

4166667

6388889
7500000

9722222
0833334
1944445
3055556

5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556

5277778
6388889
7500000
8611111

.9722222
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
27.
27.
27.
27.
27.
.6388889
27.
27.
27.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
29.
29.
29.
29.

0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556
4166667
5277778

7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556
4166667
5277778
6388889
7500000
8611111
9722222
0833334
1944445
3055556
4166667



.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667
.6527778
.7638889
.8750000
.9861111
.0972222
.2083334
.3194445
.4305556
.5416667

.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
L7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
LTTT7T7778
.8888889
.0000000
.1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556

.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445

. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334

.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222

.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.1222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
.2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.1222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
.2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
.2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.71222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
2777778
.3888889
.5000000
.6111111

.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000

177

.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889



37.6527778 37
37.7638889 37
37.8750000 37
37.9861111 38
38.0972222 38
38.2083334 38
38.3194445 38
38.4305556 38
38.5416667 38
38.6527778 38
38.7638889 38
38.8750000 38
38.9861111 39
39.0972222 39
39.2083334 39
39.3194445 39
39.4305556 39
39.5416667 39
39.6527778 39
39.7638889 39
39.8750000 39
39.9861111 40
40.0972222 40
40.2083334 40
40.3194445 40
40.4305556 40
40.5416667 40
40.6527778 40
40.7638889 40
40.8750000 40
40.9861111 1;
T obs [27.4
25.7 25.7
25.6 25.6
25.5 25.5
25.7 25.7
26.4 26.5
27.0 27.0
26.9 26.9
27.0 27.0
27.0 27.0
27.0 27.0
27.2 27.3
27.7 27.7
28.0 28.0
27.9 27.9
27.8 27.7
27.7 27.7
27.3 27.3
27.6 27.6
26.9 26.8
26.1 26.1
25.9 25.9
25.6 25.6
25.5 25.5
24.9 25.0
25.2 25.1
25.1 25.1
24.9 24.9
24.8 24.8
25.0 25.0
25.3 25.4
25.3 25.3
25.2 25.2
25.1 25.0
25.0 25.0
25.2 25.3
26.0 26.1
24.0 24.1
24.6 24.7
24.9 24.9
25.1 25.1
25.2 25.3

8 8

25.

25.

.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889
.0000000
L1111111
.2222222
.3333334
.4444445
.5555556
.6666667
7777778
.8888889

26.
25.
25.
25.
25.
26.
27.
26.
27.
27.
27.
27.
27.
28.
27.
27.
27.
27.
27.
26.
26.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
24.
24.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
26.
24.
24.
24.
25.
25.
25.

O PP O JINOWOONWMOOWVMOUKERFOUMUIODOJUIEd JJWOWOWWOOOoOWR U JuoyJd

O PP OJWUWwWwoOONWMOODOUKERFRREFOONUORE JUIDdOJWOWOOWOOOWR U U oy Jd

.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778
.0138889
.1250000
.2361111
.3472222
.4583334
.5694445
.6805556
.7916667
.9027778

26.
25.
25.
25.
25.
26.
27.
27.
27.
27.
27.
27.
27.
28.
27.
27.
27.
27.
27.
26.
26.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
24.
24.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
24.
24.
25.
25.
25.
25.

O JdJHFPFH OW0WhrDdOONWKMREFRPL OORFRREFOOCUUDORFEOOODU OHNJOOWREOOOOOOWOU O JN

.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667
.0277778
.1388889
.2500000
.3611111
. 4722222
.5833334
.6944445
.8055556
.9166667

25.
25.
25.
25.
25.
26.
26.
27.
27.
27.
27.
27.
28.
28.
27.
27.
27.
27.
27.
26.
26.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
24.
24.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
24.
24.
25.
25.
26.
25.

O WH OWWRFOMOATFONWNKRE OOWOREFEFOMNONUODOOU U J WO O _EOOOO WU o J

O P OO OJIHrRPRORFRF WERFRF OOORFEFOUIODOUIE®d OO JOOOd PR OOOODN WUy I

.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
.0416667
.1527778
.2638889
.3750000
.4861111
.5972222
.7083334
.8194445
.9305556
25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.
27.
27.
27.
27.
27.
28.
28.
27.
27.
27.
28.
27.
26.
26.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
24.
24.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
24.
24.
24.
25.
25.
26.

25.

OFRPHFOWOWPdWORFRORF WBENWOWOMONREFEFNONUJOPd WOONHNJOOOUFE OOOOJO u uroy U,

.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
.2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
L2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
.0555556
.1666667
.2777778
.3888889
.5000000
.6111111
.7222222
.8333334
.9444445
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25.
25.
25.
26.
26.
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27.
27.
27.
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DOMNODWOVWUNDONOF WERNWOWOWMONNUIUJODRFPOONOJOWOUFHFOOO-JWE oo OO0

N ONOOVWUULONORF WBENWOWOWMORFRFNWUJOWROWUIJOWOONHNNOOO JwEHF OO O

.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
.0694445
.1805556
.2916667
.4027778
.5138889
.6250000
.7361111
.8472222
.9583334
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24.
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25.
25.
25.
25.
25.
26.
24.
24.
24.
25.
25.
25.
25.

JONODOWOHNTWONORFRNDDWWOWMONNOUNONOJUIJOWOONHNOOOOwWwNOO UloyJ
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.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
.0833334
.1944445
.3055556
.4166667
.5277778
.6388889
.7500000
.8611111
.9722222
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24.
24.
24.
24.
25.
24.
24.
24.
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NPFPOPRENMOPLANFEF WO LOOWJOOJIJORFROOUPRPFFOODOOU WP WMOODWORF UWOWUNWLTWOWJURFOOJOWOJWWOJdJFORM_MNDWWOOWOWL I
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NMNNOINRF W DPDOONDDUIOUITUITORFR U0 OWJWOWOOWOWTINRFF,OOOPMWWONHNLWOWOWOWLNIREDDdWWUWWOUTIJWOOWWRdOWMJWO WD OOWWWIWND_O-O

25.
25.
25.
24.
23.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
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24.
24.
24.
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25.
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26.
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25.
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25.
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25.
25.
25.
25.
26.
26.
26.

NMNNOONRF W DPMERERENDUUOOD OODD0DOWJOWOOODUOVWJIWROOODODWWOHWOWON-TIFEDdWW™dWWW-JWOOWWUIOJWO W OO WO WOWR O

25.
25.
25.
24.
23.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
25.
25.
24.
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24.
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25.
26.
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25.
25.
24.
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24.
25.
25.
25.
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26.
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25.
25.
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26.
25.
25.
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24.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
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26.
26.
26.

NN ONRF WS DPMERERPREREDUOOHNUODO D O0OWOWJOOOOJWHROOOO D WUIOWOOONMNOD DPWNdWMWOWIPPOOONHNUIWOONNWOOU OONDODORNOO
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25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
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26.
26.
26.

NN OWRFRFWSDPNONERENDUONUITODODDOOW-JODODOODWEFL OOOODWUIOOMOOWOWUNONNODR BPND-JOVWOPMOOOJITNHNWOWONHNWOOUOONDRE WWON OO
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26.
26.

27.
27.
27.
27.
27.
27.

28.
28.
28.
28.

29.
29.
29.
29.

29.
29.
29.
28.
27.
27.
26.
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26.
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24.
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25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.

NN WNNRPOONNNERENWNNDNDDOOD WD JW0WOJOOHFEFNNOWM®OMWWOVOONANODN JO OO JWOPRNRE WUOUOREOOW® T OO U N W BNSDNDDN

26.
26.

27.
27.
27.
27.
27.
27.

28.
28.
28.
28.

29.
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29.
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28.
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26.
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55.8 55.8 55.6 55.5 55.4 55.4 55.3 55.3 55.3 55.3 55.4 55.4
55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 55.4
55.5 55.5 55.5 55.5 55.5 55.5 55.5 55.5 55.6 55.6 55.6 55.6
55.6 55.6 55.6 55.6 55.6 55.6 55.6 55.6 55.6 55.6 55.6 55.6
55.6 55.6 55.6 55.6 55.5 55.5 55.5 55.5 55.5 55.5 55.4 55.4
55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 56.0 52.3 52.8 52.9 53.3 53.1 52.9
52.81;
SHH#HF######F Calculo do teor de umidade utilizando o modelo para cada par T e URE

for 1=1:1:1ength(T_obs)

T=T obs(1l); % Temperatura do ambiente de estocagem [°C] - Retira o l-ésimo
valor do vetor T obs

URE=URE obs (1); % Umidade Relativa do Ambiente de Estocagem [%] - Retira o 1-
ésimo valor do vetor URE obs

length (T _obs);

Mt=6.1248; % Massa do Produto [g] - Este valor é igual em todas as iteracgdes

A=0.00156987; % Area [m"2] - Este valor é igual em todas as iteracdes

TPVA= (10" (-2.61102-0.036723*T+0.074509*URE-0.000243*T*URE+0.001374*T*2-0.000283*URE"2)); %
[g/m"2.dia] - Planejamento experimental - TPVA(T,URE)

cte=(Mt*URE/100)/ (TPVA*A); % Constantes fora da integral da lei de Fick

Uin=3.01/100; % teor de umidade inicial
if (1==1)
Uo=Uin ; % defini Uo=Uin na primeira iteracéo
else
Uo=Uon; % defini Uo nas demais iteracdes
end

oo

Up=0.0000001;
Umin=Uo;

Periodo ou passo de integragdo numérica.
Teor de umidade minimo [g de &gua / g de produto]

o

Umax=Uo0+0.002; % Teor de umidade méxima [g de &gua / g de produto] - estimado para a
construgdo do vetor - Obs.: Este valor ndo é conhecido
U =[Umin:Up:Umax]; % Vetor de teor de umidade [g de &gua / g produto]

length (U) ;

% Interpolagdo de isotermas, aw(T,U). Modelo obtido pelo software design expert por meio da
interpolacgédo das

% isotermas com balas embrulhadas a 20, 25, 30 e 35 °C

aw=66.7431 - 21.9334 * T + 3643.59 * U - 339.164 * T * U + 2.31769 * T.”"2 - 68455.8 * U."2 +
13.0602 * T.”"2 * U + 4850.58 * T * U.”2-0.119615 * T.”3 + 706502 * U.”3 - 175.401 * T."2 *
U.”2 - 0.18514 * T."3 * U - 26294.6 * T * U.”3 + 0.00329591 * T.”4 - 4856150 * U."4 + 2.96797
* T.”3 * U.”2 + 541.017 * T.”2 * U.”3 - 0.000339291 * T.”4 * U + 90971.3 * T * U."4 +
0.0000467419 * T.”5 + 18073100 * U.”"5 - 2.25319 * T.”3 * U.”3 - 0.0219808 * T."4 * U."2 -
1500.24 * T.”2 * U.”4 + 0.0000233005 * T.~5 * U + 109.282 * T * U.”5 + 0.000000268411 * T."6 +
-37652000 * U."6;

k=1./(URE/100-aw); % Funcdo de Integracdo
ti=0.01388890000; % A diferenga entre tempos(ti)serd cte, ou seja 20 min ou 0.01388890000
dias

AR=ti/ ((Mt*URE/100)/ (TPVA*A)) ;
Somente se altera devido a diferencas de T
Atotal=0;

o

drea referéncia - valor de ti neste caso é cte.
URE
adrea inicial = 0

oo (D

SHFHHEHFEHFE#FE O objetivo aqui é encontrar o valor de U(i) no qual (Atotal>=AR)

o

for i=1:1: (Umax-Umin) /Up %

% disp(i);
BM=k (i+1) ; % Base Maior do trapézio
Bm=k (1) ; % Base menor do trapézio

h=U(i+1)-U(1i);
Alocal= (BM+Bm) *h/2;
$if (U (i)<Umax)
$if (U(1i)>=Uo)
Atotal=Atotal+Alocal;
% Uf=U(1);
Send
Send
if (Atotal>=AR),
Uf(l) = U(i); %Seleciona o valor de U(i) no qual (Atotal>=AR) e adiciona a um vetor Uf
para cada iteracédo 1
break
end
end
length (Uf) ;

o

Altura do trapéazio

Area do trapézio

limita o cédlculo a valores menores que o valor final
limita o cé&lculo a valores maiores que o valor inicial
Incremento da &rea de cada trapézio em na Area total

oC o o

o°



Uon=Uf (1) ; % Novo valor de Uo para prdéxima iteracdo 1

No
Uff=[Uin Uf] % Cria um vetor com valores de teor de umidade correspondente a cada t obs

end

U pred=[Uff (1) Uf£f(215) Uf£f(504) ULf£(718) ULf£(1007) ULf£f(1223) ULff(1511)

Uff (2235) Uff(2447) ULf£(2737) UL£(2951)]

o##################################################################

S# Célculo R*2 e R"2 ajustado
o##################################################################
SSres=sum( (U_obsp-U pred).”2 ); % soma dos quadrados dos residuos
SStot=sum( (U _obsp-mean(U obsp)).”2 ); % soma total dos quadrados
r2=1-SSres/SStot; % coeficiente de determinacéo

nparam=4;

r2 adj = 1 - SSres/SStot * (length (U obsp)-1)/(length (U obsp)-nparam) ;

determinagdo ajustado
$Errorelativo=mean ( ((U_obsp-U pred)./U obsp) .*100)

SHERFHHHHHHHH R R R R R R R R R R R R
S# PLOTA DADOS EXPERIMENTAIS X PREVISTOS #
SHEHHHHH AR R R
figure (1)% U X t

hold on

plot (t_obs, 100*Uff);

axis ([0 43 3 3.6])% delimita valores dos eixos

% Insere valor de R"2 no grafico

textol= strcat ('R" ', num2str(r2,5));

texto2= strcat (' RAZajustado ', num2str(r2_adj,5));
text (5,3.5,textol);

text (5,3.45,texto2);

Uf£(1727)

Uff (2015)

% coeficiente de

legend ('Teor de umidade experimental e desvio padrdo', 'Teor de umidade previsto pelo

modelo', "location', 'Southeast"')

legend ('boxoff'")

grid off

title ('Teor de umidade experimental e previstos em fungdo do tempo')
xlabel ('tempo (dias)')

ylabel ('Teor de Umidade - U (% p/p base umida) ')
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