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RESUMO

PERMEABILIDADE DE FILMES PLASTICOS COM NANOPARTICULAS DE
PRATA UTILIZADOS NA ARMAZENAGEM DE MORANGOS

Frente as elevadas perdas de frutas e hortalicas, o desenvolvimento de novas
tecnologias, visando reducdo das perdas e manutencdo da qualidade, tem
demonstrando grande crescimento. Melhores condicdes de embalagem podem
trazer grandes beneficios para toda a cadeia produtiva, aumentando a vida de
prateleira, garantindo a qualidade e ampliando o potencial de comercializagcédo
destes produtos. Conhecer as propriedades de cada material de embalagem, como
suas propriedades de barreira, € de grande importancia. Além disto, conhecer e
avaliar o potencial de utilizacdo de novas tecnologias, como a adi¢cdo de
nanoparticulas metalicas aos materiais usados na producdo de embalagem, pode
melhorar suas propriedades e contribuir para a reducéo das elevadas perdas pés-
colheita atualmente observadas. Esta pesquisa teve como objetivo o
desenvolvimento de um método simples e eficaz para avaliacdo da permeabilidade
de filmes plasticos aditivados com nanoparticulas de prata e utilizados na
armazenagem de alimentos, bem como a avaliagdo de sua permeabilidade em
condi¢bes préticas de armazenamento. Para a determinacéo da permeabilidade dos
filmes plasticos, foram projetadas e construidas camaras de permeacdo que
permitem a troca gasosa através de um filme plastico e afericdo da permeabilidade
especifica de cada filme. Foram avaliados filmes de polietileno de baixa densidade
(PEBD) e de policloreto de vinila (PVC), com e sem adicdo de nanoparticulas de
prata (NpAg). As camaras de permeacado construidas foram também utilizadas para
a avaliacdo da permeabilidade de filmes plasticos durante o armazenamento de
morangos. Os resultados obtidos demonstram que as camaras de permeacao e o
método desenvolvido para afericdo da permeabilidade séo eficientes e convenientes
para avaliagbes de permeabilidade, podendo ser utilizado para diversos tipos de
filmes poliméricos. Outrossim, o metodo desenvolvido para avaliagdo da
permeabilidade de filmes em condi¢cdes praticas de armazenamento de frutas e
hortalicas € eficaz e, desta forma, pode auxiliar no planejamento de embalagens
para atmosfera modificada de diversos produtos. Foram observadas diferencas de
até 50% na permeabilidade dos filmes testados em condi¢cdes de armazenamento,

guando comparado aos valores obtidos em condi¢cdes experimentais. Todavia, ndo



foram observadas diferencas consideraveis de permeabilidade nos filmes aditivados

com NpAg, quando comparados aos filmes sem este aditivo.

Palavras-chave: Propriedades de barreira. Camara de permeacdo. Método.
Embalagem. Pés-colheita.



ABSTRACT

PERMEABILITY OF PLASTIC FILMS WITH SILVER NANOPARTICLES
APPLIED TO STRAWBERRY STORAGE

Due to the high postharvest losses of fruit and vegetable, the development of new
technologies, aiming to reduce losses and maintain quality has greatly increased.
Improved packaging can bring great benefits to the whole production chain, including
enhancing shelf life, ensuring quality, and increasing product sale potential. It is
important to know each packaging material properties, such as the barrier properties.
Moreover, recognizing and evaluating the potential use of new technologies, such as
adding metallic nanoparticles to the materials used in packaging production, can
improve their properties and contribute to reduce the high postharvest losses. This
research aimed to develop a simple and effective method for evaluating permeability
of plastic films containing silver nanoparticles used for food storage, as well as to
evaluate their permeability in regular storage conditions. To determine the
permeability of plastic films, permeation chambers were designed and constructed.
Those chambers allow both the gas exchange through a plastic film and permeability
measurements for each specific film. Low density polyethylene (LDPE) and polyvinyl
chloride (PVC) films, with and without silver nanoparticle (NpAg) addition, were
evaluated. The as-prepared permeation chambers were also used to evaluate the
plastic film permeability during storage of strawberries. The results evidence that the
permeation chambers as well as the developed method for measuring the
permeability are efficient and convenient. Such chambers can also be used for many
types of polymeric films. Likewise, the developed method for evaluating the
permeability in storage conditions of fruits and vegetables is effective; thus, it can
assist for planning modified atmosphere packaging applied to different produces.
The difference found in permeability values of the tested films under storage
conditions was up to 50% when compared to the values obtained under experimental
conditions. However, there were no significant permeability differences in films with

NpAg when compared to films without that additive.

Key words: Barrier properties. Permeation chamber. Method. Packaging.

Postharvest.
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1. Introducéo

Nas ultimas décadas, a pesquisa e o desenvolvimento de novas
tecnologias aplicaveis na industria alimenticia tém demonstrando forte
crescimento, visando ao aumento na produtividade e na conservacdo da
qualidade de frutas e hortalicas.

As pesquisas voltadas a area de pods-colheita de frutas e hortalicas
trouxeram muitos avancos, inovando e possibilitando melhores condi¢cdes de
colheita, embalagem, transporte e armazenagem dos produtos hortifruticolas.
Todavia, as elevadas perdas pds-colheita ainda hoje existentes, estimadas em
torno de 40% (FAO, 2011), refletem a necessidade de constantes avangos que
possibilitem maior reducdo nas perdas e manutencédo da qualidade do produto
destinado ao consumidor.

A utilizacdo de nanotecnologia na producdo de filmes plasticos
destinados a area de embalagem tem diversas aplicacdes, incluindo a produc¢ao
de embalagens com propriedades antimicrobianas, bem como embalagens com
as propriedades de barreira modificadas. Neste ultimo caso, a embalagem pode
alterar a fisiologia do fruto e/ou hortalica armazenada que, mesmo apdés a
colheita, continua a realizar trocas gasosas com o0 meio. Modificagbes na
permeabilidade das embalagens plasticas e consequentemente na atmosfera
em que o produto hortifruticola estd armazenado, podem trazer importantes
beneficios na pés-colheita do produto, como aumento no periodo de
armazenamento e na manutencao da qualidade.

Embora haja um grande interesse no desenvolvimento de filmes
plasticos com nanoparticulas para a conservacao de frutas e hortalicas, essa
tecnologia ainda é pouco estudada e com aplicagdo praticamente inexistente.
Avancar no conhecimento dessa aplicacao e conhecer como esses filmes podem
interferir na fisiologia e conservagdo dos produtos hortifruticolas é de grande
importancia, pois pode trazer importantes avancos a reducdo nas perdas de
alimentos.

Além disto, ainda que seja grande o numero de trabalhos publicados a
respeito da permeabilidade e propriedades de barreira dos filmes plasticos com

nanoparticulas, € ainda incipiente o conhecimento a respeito de como o
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desempenho desses filmes é alterado, quando aplicados na armazenagem de

frutas e hortalicas. A respeito disso, Siracusa (2012) afirma:

Uma vez que o contato com alimentos pode alterar as
performances do polimero, € importante estudar as

caracteristicas de barreira do material sob condi¢des realistas.

Desta forma, esta pesquisa visa ao desenvolvimento de um método
simples e eficaz para avaliar a permeabilidade ao CO: de filmes plasticos com
nanoparticulas de prata utilizados na armazenagem de alimentos, comparando-

os aos filmes plasticos sem esse aditivo.

2. Objetivos

Objetivo geral:

-Desenvolver um método simples e eficaz para avaliacdo da
permeabilidade de filmes plasticos utilizados na armazenagem de alimentos,
bem como a avaliacdo de sua permeabilidade em condi¢bes préaticas de

armazenamento.
Objetivos especificos:
-Avaliar a permeabilidade ao CO:2 de filmes plasticos aditivados com

nanoparticulas de prata.

-Avaliar se ha alteracdo na permeabilidade de filmes plasticos quando

esses sao utilizados para armazenagem de morangos.

13



3. Revisao bibliografica

3.1.P6s-colheita de frutas e hortalicas

O cuidado com a conservacao pos-colheita de frutas e hortalicas vem se
tornando cada vez mais necessario (THOMPSON, 2010). Frente as elevadas
perdas pos-colheita, que ocorrem ao longo de toda a cadeia produtiva dos
hortifruticolas (VILELA et al., 2003; FAO, 2011), o desenvolvimento e a
implementacédo de técnicas que permitam a reducdo das perdas, bem como a
manutencao da qualidade dos produtos, podem trazer grandes avangos a esse
setor da industria alimenticia (FORATO; ASSIS; BERNARDES FILHO, 2011).

A falta de condicbes adequadas de colheita, embalagem, transporte e
armazenagem esta entre os principais fatores das perdas hoje observadas na
pés-colheita de frutas e hortalicas (BRAUNBECK, 2008). Sao constantes,
todavia, os esforcos para o desenvolvimento de técnicas e condi¢cbes que
permitam otimizar e aperfeicoar tais etapas da cadeia produtiva.

Além da perda quantitativa, a falta de manuseio e armazenagem
adequada na po6s-colheita pode ocasionar diminuicéo na qualidade dos produtos.
Kader (1986) destaca que as perdas em quantidade e qualidade estdo
relacionadas a colheita com maturacéo inadequada, incidéncia de danos fisicos
e exposicao dos produtos a temperaturas improprias.

Conhecer mais sobre a fisiologia das frutas e hortalicas, bem como
alternativas que possibilitem uma maior vida pds-colheita a estes produtos,
podem contribuir fortemente para a reducdo das elevadas taxas de perdas na

pos-colheita.

Respiragcdo pos-colheita de frutas e hortaligas

Frutas e hortalicas, mesmo apoés a colheita, continuam a realizar trocas
gasosas com o meio (ASSIS et al., 2008), sendo que as condi¢des destas trocas
afetam sua vida de prateleira (THOMPSON, 2003). As modificacdes na
atmosfera em que o produto esta armazenado (como, por exemplo, alteracéo na
concentracéo de Oz, CO2 ou etileno) podem alterar sua taxa respiratéria e, assim,

sua vida pos-colheita. Circunstancias que ocasionem aumento da taxa
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respiratoria de frutas tendem a acelerar o seu processo de amadurecimento e
senescéncia.

Portanto, entender a fisiologia da respiracdo das frutas e hortalicas e
suas alteracbes ao longo de toda a cadeia pos-colheita, pode permitir o
aprimoramento e o desenvolvimento de técnicas e condicbes que permitam
reducdo de perdas e manuten¢ao na qualidade.

Neste sentido, técnicas que permitem estender a vida pés-colheita de
produtos hortifruticolas a partir da reducédo de sua taxa respiratéria vém sendo
desenvolvidas e aprimoradas, como o resfriamento e a atmosfera controlada e

modificada.

3.2.Embalagem de produtos hortifruticolas

Entre as principais causas de perdas na pos-colheita esti a falta de
condicBes adequadas para o armazenamento de frutas e hortalicas. Melhores
condicbes de embalagem podem trazer grandes beneficios para toda a cadeia
produtiva, aumentando a vida Util, garantindo a qualidade (ASSIS et al., 2012) e
ampliando o potencial de comercializagao.

O desenvolvimento de embalagens adequadas tem despertado grande
interesse na industria alimenticia (ASSIS et al.,, 2012), a qual vem buscando
selecionar os melhores materiais para a embalagem de cada alimento
(SIRACUSA, 2012), a fim de se obter manutencédo da qualidade e maior vida de
prateleira (SILVESTRE; DURACCIO; CIMMINO, 2011). A embalagem para os
produtos alimenticios deve, ao mesmo tempo, suportar as forcas decorrentes do
manuseio do produto, mantendo sua integridade fisica e quimica, e ser
adequada para exercer as propriedades de barreira a gases como Oz, CO2 e N2
(SIRACUSA, 2012).

De maneira geral, uma embalagem de alimento deve contemplar quatro
propriedades: contencado, protecao, informacdo e venda (AZEREDO; FARIA;
BRITO, 2012). Além disso, deve apresentar compatibilidade com a cadeia e 0
sistema de distribuicdo, com o sistema de tratamento e facilitar o contato do

produto com o meio de refrigeracgéo.
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A escolha de uma embalagem com as melhores propriedades para
armazenamento de produtos hortifruticolas nem sempre € uma tarefa simples. A
qualidade do produto armazenado depende, em primeiro lugar, das condi¢gbes
iniciais da embalagem, da qualidade de sua vedacao, da permeacéao pela parede
dessa embalagem e também do meio externo da embalagem (ASHLEY, 1985).

Ao mesmo tempo, existem outros sub-elementos das embalagens e que
também devem ser levados em consideracdo, como as propriedades mecanicas,
o método de fabricacdo e as dimensdes da embalagem, além do volume do
produto armazenado. Embora muitas vezes ignorados na escolha de uma
embalagem (ASHLEY, 1985), esses sub-elementos requerem atencdo da
industria alimenticia, pois também interferem na qualidade final do produto
armazenado.

Alguns dos principais elementos-chave de um sistema alimento-
embalagem-ambiente sé&o apresentados na Figura 1 (ASHLEY, 1985), e revelam
a importancia de uma visao de variados aspectos, a fim de se utilizar um material
de embalagem apropriado. Entre esses aspectos, destacam-se as propriedades
de barreira das embalagens que, quando utilizadas na armazenagem de frutas
e hortalicas, relacionam-se diretamente com sua taxa respiratoria e sua

qualidade.
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Figura 1. Elementos-chave de um modelo para auxilio da predicao da vida de prateleira de um

produto. Adaptado de (ASHLEY, 1985)

Propriedades de barreira de embalagens

E esperado que a embalagem funcione como uma “barreira” entre o

produto e o meio externo. Todavia, esta barreira pode ser mais ou menos

eficiente e/ou seletiva dependendo do produto armazenado, visto que, entre

outros fatores, a embalagem deve permitir a troca de gases, a passagem de luz,

17




etc. As propriedades de barreira das embalagens tém recebido grande atencao
pelo seu carater fundamental na industria alimenticia.

A barreira de uma embalagem pode ser definida como sendo a sua
capacidade de resistir a passagem de luz, a permeacao de gordura e a absorcéo
ou evaporacéo de gases e vapores (SARANTOPOULOS et al., 2002). De acordo
com Siracusa (2012), ha vérios fatores que podem influenciar nas propriedades
de barreira de um material, como a temperatura, a umidade relativa e até mesmo
o contato com o alimento. No caso da industria alimenticia, deseja-se que
apresente propriedades de barreira favoraveis ao produto armazenado, ou seja,
espera-se que a embalagem seja uma barreira seletiva a gases, vapores,
lipideos e luz de tal forma que favoreca a qualidade final do produto. Dessa
forma, as propriedades de barreira esperadas para a conservacao dos diferentes
produtos podem variar bastante, o que leva ao uso de diferentes embalagens
para diferentes produtos (SIRACUSA, 2012).

Como exemplo, pode-se citar a embalagem de brécolis, uma hortalica
gue possui alta taxa respiratoria (PADULA et al., 2006). Para esta embalagem,
pode ser altamente desejavel uma grande troca de gases entre o produto e o
meio, de forma que a atmosfera interna da embalagem ndo chegue a niveis
criticos de oxigénio devido ao seu elevado consumo pelo referido produto
vegetal. Em contrapartida, para outros produtos pode ser desejavel que a
embalagem apresente altas barreiras a gases. Um exemplo € o armazenamento
de carnes sob vacuo em embalagens com alta barreira ao oxigénio, o que
restringe o crescimento microbiano (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A barreira a gases é geralmente avaliada em termos de permeabilidade.

A permeabilidade € a

guantidade de gas que passa através de uma unidade de area
superficial do material de embalagem por unidade de tempo, a
determinada temperatura e sob certo gradiente de presséo parcial do
gas. (SARANTOPOULOS et al., 2002)

Permeacdo em embalagens de alimentos

Diversas interagbes acontecem em um sistema alimento-embalagem-
ambiente (GNANASEKHARAN; FLOROS, 1997), e o0s processos de

transferéncia de massa nesse sistema incluem migracéo, sor¢cao e permeacao
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(AZEREDO; FARIA; BRITO, 2012). Como indicado na Figura 2, a migracao €
definida como a transferéncia de moléculas de baixa massa molar, originalmente
presentes na embalagem, para o alimento ou para o ambiente; a SOr¢gdo como a
absorcdo de componentes pela embalagem; e a permeacdo como a
transferéncia de compostos através do material da embalagem
(GNANASEKHARAN; FLOROS, 1997; AZEREDO; FARIA; BRITO, 2012).

Alimento Embalagem Ambiente
M«
»M
»S
S«
» P
P«

Figura 2. Representacdo esquemética dos processos de transferéncia de massa em um sistema
alimento-embalagem-ambiente: migracdo (M), sorcdo (S) e permeacdo (P). Adaptado de
Gnanasekharan; Floros (1997).

De acordo com McKeen (2012) e Sarantopoulos et al. (2002), o processo
de permeacéo de gases em filmes plasticos utilizados como embalagem pode
ser dividido em diferentes etapas, como proposto a seguir, e ilustrado na Figura
3:

(1) Difusdo do gas permeante para o filme;

(2) Sorcéo do permeante na superficie do material;

(3) Difusdo do permeante através do filme plastico, devido ao gradiente
de pressao parcial;

(4) Dessorcéo do permeante na outra face do material;

(5) Evaporacao/difusdo do permeante da pelicula para a atmosfera.
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Filme
plastico
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Concentragdo do
gas permeante

Direcdo do fluxo de gas

Figura 3. Permeacéo de um gés através de um filme plastico. (1) Difusdo do gas permeante para
o filme; (2) Sorgdo do permeante na superficie do material; (3) Difusdo do permeante através do
filme plastico; (4) Dessorcéo do permeante na outra face do material; (5) Evaporacéo/difusao do
permeante para a atmosfera. Adaptado de McKeen (2012).

As etapas 2 e 4 sao dependentes da solubilidade do permeante no
material da embalagem. E importante observar que a terceira etapa é a que
ocorre mais lentamente e, desta forma, a velocidade de difusdo do permeante &
decisiva na velocidade de permeacédo (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Geralmente, medidas de permeabilidade de um filme plastico aferem o
processo como um todo, e ndo cada processo de forma individual. Por isso, €
necessario levar-se em consideracdo que diversos fatores podem alterar a
permeabilidade, como as forcas de Van der Waals entre o permeante e as
moléculas do filme plastico (SARANTOPOULOS et al., 2002), os materiais que
aumentam o caminho difusional do gas através do filme, entre outros.

Os processos 1 e 3 sado regidos pela Lei de Henry (equacéo 1). No caso
de embalagens, a Lei de Henry afirma que, a uma temperatura constante, a
quantidade de um gas dissolvido na superficie da embalagem (C) é diretamente
proporcional a pressdo parcial do gas no sistema (p) e relaciona-se com o0
coeficiente de solubilidade (S) do sistema embalagem-permeante
(SARANTOPOULOS et al., 2002; SIRACUSA, 2012):

C=S.p (1)
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Por sua vez, o processo de difusdo (Figura 3; etapa 3) € descrito pela
Lei de Fick (equacao 2). Este processo é dependente do coeficiente de difusao

do gés, do seu gradiente de concentracdo e da espessura do material:
Ac 2
1=-»(7) ?

, onde o fluxo de difusdo (J) através de um material de espessura “I” é
proporcional ao coeficiente de difusdo (D) e ao gradiente de concentracdo do
permeante (Ac). Quando o permeante é um gas, torna-se conveniente utilizar a
medida de pressdo de vapor, substituindo-se o Ac por SAp, onde S é o
coeficiente de solubilidade e Ap € a diferenca de pressao parcial entre as duas
faces da embalagem. Assim, a Lei de Fick pode ser transformada para:

SAp Q (3)
-0 ()= 5
J l a.t

, onde Q é a quantidade do permeante que se difunde através do
material, a é a area do material e t € o tempo. O produto DS é definido como
coeficiente de permeabilidade (P). Quando S é independente da concentracgéo,

temos que:

U.n (4)

Considerando que o sistema se encontra em estado estacionario, as

equacodes 3 e 4 podem ser transformadas para:

p2P_ 2 _ps ®)
l a.t

A permeabilidade, portanto, é produto do coeficiente de solubilidade do
gas no polimero e do seu coeficiente de difusdo (BILLMEYER JR., 1984), e pode

entdo ser descrita como:
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Q.1 (6)
P_a.t.Ap

A unidade cmi.mm.mZ2.diat.atm? (ASTM, 2003) é uma das mais

utilizadas para expressdo da permeabilidade.

Utilizacao de filmes plasticos para embalagem

Nos ultimos anos, o foco da industria de alimentos tem se voltado com
maior intensidade para a utilizacdo de embalagens poliméricas (BHUNIA;
DHAWAN; SABLANI, 2012), as quais vém substituindo os materiais
convencionais, como metal e papel (ARORA; PADUA, 2010). A utilizacdo de
polimeros para a armazenagem traz grandes beneficios, como facilidade de
processamento, baixa densidade, baixo custo (ARORA; PADUA, 2010; PILLAI,
HUNT; DUNCAN, 2014) e flexibilidade (SILVESTRE; DURACCIO; CIMMINO,
2011). Dos polimeros utilizados na armazenagem de frutas e hortalicas,
destacam-se o polietileno de baixa e de alta densidade (PEBD e PEAD,
respectivamente) e o policloreto de vinila (PVC) (SIRACUSA, 2012).

Dentre os polimeros, os filmes plasticos apresentam grandes vantagens
para utilizacdo em embalagem de alimentos, devido ao facil ajuste a
forma/formato do alimento, economia de espaco durante a armazenagem e
distribuicdo, facilidade de manuseio e conveniéncia para o fabricante, o
distribuidor e o consumidor (ALLAHVAISI, 2012).

Em geral, os filmes plasticos apresentam boas propriedades de barreira
contra a umidade e gases (ALLAHVAISI, 2012), o que torna a otimizagdo da
permeabilidade desses filmes a demanda altamente desejavel. Diferente das
embalagens metalicas, os filmes plasticos sdo permeaveis, em diferentes graus,
para moléculas pequenas, como vapor de agua e vapores organicos
(SIRACUSA, 2012). De acordo com esse autor, o conhecimento do processo de
difusdo e permeacdo do vapor de agua, gases e compostos organicos atraves
dos filmes plasticos é de grande importancia, em especial para produtos em que
Se espera evitar a contaminag¢ao do ambiente externo, ao mesmo tempo que se

deseja aumentar a vida de prateleira atraves da técnica de atmosfera modificada.
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O PEBD é um dos filmes plasticos mais largamente utilizados como
embalagem de alimentos e outros produtos, sendo muito conhecido pela
utilizacdo em sacolas plasticas comumente empregadas no comércio varejista.
Esse polimero tem como grande atrativo o seu baixo custo, boas propriedades
de selagem, resisténcia mecanica (SARANTOPOULOS et al., 2002), auséncia
de odor e boa barreira contra umidade (ALLAHVAISI, 2012), embora né&o
apresente boa barreira a gases como nitrogénio, oxigénio e gas carbdnico
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Apoés o PEBD, o PVC ¢é a segunda resina plastica mais comercializada,
(SARANTOPOULOS et al., 2002) pois dependendo dos aditivos utilizados, pode
ter suas propriedades alteradas para atender diversos requisitos
(SARANTOPOULOS et al., 2002). E altamente versatil, possuindo diversas
aplicacoes, tanto na construcao civil (tubulacées) como na industria alimenticia.
Geralmente, a industria alimenticia utiliza o PVC adicionado com plastificantes,
utilizando filmes de baixa espessura (cerca de 0,01mm) como envoltorios para

carnes, frutas e hortalicas.

Nanotecnologia, nanoparticulas e nanocompagsitos

A nanotecnologia é definida por Wang (2005) como “a criacdo de
materiais, dispositivos e sistemas funcionais através do controle da matéria na
escala 1-100 nanémetros”. E uma area em grande expansao, principalmente nos
altimos anos, caracterizando-se como um campo multidisciplinar da ciéncia e da
tecnologia aplicada (AZEREDO, 2009), pois apresenta altissimo potencial de
aplicacao tecnoldgica (AZEREDO et al., 2012) e no desenvolvimento de novos
produtos numa ampla faixa dos setores industriais e de consumo (FAO; WHO,
2010).

O prefixo “nano” esta relacionado a escala de medida utilizada, pois um
nandmetro é igual a um bilionésimo de metro e, quando se refere as
nanoparticulas, refere-se a materiais com todas as dimensdes externas entre 1
e 100 nanémetros (CHAUDHRY; WATKINS; CASTLE, 2010).

As nanoparticulas destacam-se pela grande area superficial que
possuem. Devido ao seu pequeno tamanho, elas possuem proporcionalmente

maior area de superficie do que as particulas em microescala (AZEREDO, 2009).
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A utilizacdo de nanoparticulas em embalagens pode alterar significativamente
suas propriedades, resultando em melhores propriedades fisico-quimicas,
mecanicas, térmicas e de barreira em relagdo ao material convencionalmente
utilizado em microescala (SORRENTINO; GORRASI; VITTORIA, 2007). De

acordo com Azeredo et al. (2012), tem-se que:

Como as nanoparticulas dispéem de alta area superficial especifica, a
dispersdo uniforme numa matriz resulta em grande area interfacial
entre ambos os componentes, alterando a mobilidade molecular e as
propriedades térmicas e mecanicas do material. (AZEREDO et al.,
2012)

J& os nanocompaositos sao “materiais hibridos, nos quais pelo menos um
de seus componentes tem dimensfdes nanométricas” (ASSIS et al., 2012). Em
todo compdsito, ha a presenca de uma matriz (componente continuo) e de uma
carga (descontinua), de forma que tal estruturacdo permita obter as
propriedades especificas pretendidas, que na maioria das vezes sdo diferentes
das propriedades dos componentes individuais (AZEREDO et al., 2012). S&o
exemplos de nanocompositos os filmes de PEBD ou PVC aditivados com

nanoparticulas de prata e/ou nanoplacas de argila.

Nanoparticula de prata como agente antimicrobiano

Relatos da utilizacdo de prata como agente microbiano datam do século
10 a.C. Ao longo da histéria, a prata foi utilizada para descontaminacao da agua,
tratamento de fistulas, abcessos, combate a infeccdes, entre outros
(CASTELLANO et al., 2007). Por sua vez, a hanoestruturacdo desse material em
nanoparticulas de prata (NpAg) resulta em significativo aumento de area
superficial e tem demonstrado grande potencial como agente antimicrobiano
(MORONES et al., 2005; RAI; YADAV; GADE, 2009).

O mecanismo de acao das NpAg como agente antimicrobiano ainda n&o
€ integralmente conhecido. Uma revisao apresentada por Morones et al. (2005)
indica trés mecanismos de acao deste nanomaterial, sendo estes: (1) ligacdo a
enzimas vitais das bactérias e inativacdo dessas; (2) ligacdo ao DNA bacteriano,

impedindo sua replicacdo e (3) alteracao estrutural das membranas celulares
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das bactérias. Tais mecanismos podem ocorrer de forma independente e
impedem a reproducgdo ou causam a morte bacteriana.

As NpAg tém sido atualmente empregadas em diversas aplicacoes,
como cosmeéticos, desodorantes, tintas, protetores solares e equipamentos
médicos (ANKANNA et al., 2010). Na industria alimenticia, a nanoparticula de
prata € o0 nanomaterial mais comumente empregado como agente
antimicrobiano (CUSHEN et al.,, 2012) e seu potencial de utilizacdo tem
despertado grande interesse cientifico (KIM et al., 2007; AN et al., 2008;
LLORET; PICOUET; FERNANDEZ, 2012)

Além disso, as NpAg podem ser facilmente incorporadas a matriz de
embalagens, limitando ativamente o crescimento microbiano na superficie do
material (PILLAI; HUNT; DUNCAN, 2014). Diversos autores (FERNANDEZ et al.,
2009; LI et al.,, 2009) publicaram resultados promissores da utilizacdo de
nanocompadsitos com NpAg utilizados como embalagens para alimentos.

Todavia, é ainda insipiente o conhecimento de como as NpAg podem ser
utilizadas como aditivos de embalagens para alimentos, em especial dos filmes
plasticos. Faz-se necessaria uma melhor investigacdo e conhecimento do
potencial de aplicacdo dessas embalagens, uma vez que seu potencial pode ser
bastante reduzido para embalagens que ndo estejam em contato direto com o
alimento armazenado. Além disso, é ainda pouca conhecida a extensdo da
atividade antimicrobiana dos filmes aditivados com NpAg e quais 0s principais
produtos que podem ser beneficiados com essa tecnologia.

Outro aspecto a ser levado em consideracdo € a toxicidade dessas
nanoparticulas. Embora diversos estudos nesse sentido ja tenham sido
realizados e, no Brasil, a utilizacdo de prata em embalagens seja permitida pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2007), compreender melhor
a toxicidade das NpAg e sua relacdo com a saude humana é necesséario (RAI;
YADAV; GADE, 2009). O descarte adequado do material também ¢é
recomendado, uma vez que ainda ndo se conhece concretamente o efeito das
nanoparticulas no ambiente.

E também importante conhecer se existem subgrupos populacionais
(criancas, idosos, etc.) que podem sem mais suscetiveis aos efeitos toxicos dos
material nanoestruturados (PILLAI; HUNT; DUNCAN, 2014), e quais os efeitos

deste material quando langado no meio ambiente. Pesquisas relacionadas ao
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tema podem auxiliar e aprimorar os testes toxicolégicos, garantindo um relato

consistente e significativo dos resultados.

Nanotecnologia aplicada em embalagens de alimentos

A nanotecnologia ja possui diversas aplicagcbes na fabricacdo de
materiais para uso na area biomedicina e na tecnologia da informacédo (ASSIS
et al., 2012). Sua aplicacdo na area de alimentos tem um altissimo potencial e
perspectiva de forte crescimento. Governos e indastrias ja identificaram o grande
potencial que a nanotecnologia tem para ser aplicada na agricultura e
alimentacéo (FAO; WHO, 2010).

Atualmente, o principal foco da pesquisa e desenvolvimento de
nanotecnologia aplicada a indastria de alimentos esta voltado para a érea de
embalagem e monitoramento (AOUADA, 2009), mas tém o potencial de se
estender a toda a cadeia produtiva (FAO; WHO, 2010).

Em relacdo a area de embalagens, a nanotecnologia pode melhorar
diversas funcdes esperadas para estas, bem como implementar novas fungoes.
Isso resulta em embalagens com melhores capacidades de contencao,
preservacao, marketing e comunicacao (SILVESTRE; DURACCIO; CIMMINO,
2011). Além disso, pode aumentar a performance das embalagens em relacéo a
qualidade, conveniéncia e sustentabilidade, através de mecanismos como a
melhora das propriedades de barreira a gases (SILVESTRE; DURACCIO;
CIMMINO, 2011) e prevencdo da invasao por microrganismos indesejaveis
(ASADI; MOUSAVI, 2006). Tais nanocompoésitos podem ainda ocasionar
reducdo do volume de lixo gerado, a partir da disponibilizacdo de filmes
biodegradaveis (AZEREDO et al.,, 2012) e com melhores propriedades de
reciclagem (SORRENTINO; GORRASI; VITTORIA, 2007).

Observada a elevada extensdo de beneficios que a aplicacdo da
nanotecnologia na area de embalagens de alimentos pode trazer, é conveniente
apresentar a descricdo de Azeredo et al. (2012), que as categoriza em dois
grupos: (1) Aplicacdes que favorecam diretamente a estabilidade dos alimentos
acondicionados, sendo esse o exemplo das embalagens “ativas” e (2) aplicacdes
com efeitos indiretos, como melhora das propriedades mecéanicas e de barreira

e aumento do grau de protecao conferido pela embalagem.
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Véarios autores descrevem o0s beneficios que a utlizacdo de
nanocompoésitos em embalagem de alimentos pode trazer. Entre todos os
beneficios, destaca-se a grande potencialidade destes nanocompdsitos em
melhorar as propriedades de barreira das embalagens (ABREU et al., 2007;
ARORA; PADUA, 2010). A melhoria das propriedades de barreira, com
consequente modificacdo na taxa de permeacao de moléculas como oxigénio,
COg, vapor de 4gua e compostos aromaticos pode manter a qualidade do
produto armazenado por mais tempo, aumentar significativamente o seu tempo
de prateleira (ARORA; PADUA, 2010) e ampliar o seu potencial de marketing
(ABREU et al., 2007).

Saber quais 0s processos e mecanismos envolvidos e de que maneira
tais mudancas nas propriedades de barreira das embalagens afetam a vida pos-
colheita e a qualidade do produto alimenticio armazenado é de grande

importancia para o0 avango das pesquisas nessa area.

3.3.Utilizacdo dos nanocompadsitos para armazenagem de morangos

O morango (Fragaria x ananassa Duch) € uma hortalica de clima
temperado (MORAES et al., 2008) bastante cultivada em todo o0 mundo. No ano
de 2013, a producdo mundial de morangos foi de aproximadamente 7,8 milhdes
de toneladas (FAOSTAT, 2015). A China é o maior produtor desse fruto, com
uma producao de quase 3 milhdes de toneladas em 2013, seguida pelos Estados
Unidos (1,3 milhdes de toneladas), México e Turquia, com aproximadamente 370
mil toneladas de producdo cada (FAOSTAT, 2015).

Muito apreciado pelos consumidores (ALMENAR et al.,, 2007), o
morango apresenta morfologia caracteristica (Figura 4), boa aparéncia, 6tima
coloragdo e bom valor nutricional, pois € uma rica fonte de vitamina C,
antocianinas e flavonoides (ODRIOZOLA-SERRANO; SOLIVA-FORTUNY;
MARTIN-BELLOSO, 2010), entre outros nutrientes. Todavia, € um produto que
apresenta rapido decaimento de qualidade ap6s a colheita (AGUAYO;
JANSASITHORN; KADER, 2006).
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Figura 4. Morfologia do morango. Adaptado de PBMH; PIMo (2009).

Essa hortalica tem sua qualidade definida principalmente pela aparéncia,
firmeza e sabor (KADER, 1991). Sua aparéncia esta relacionada, principalmente,
a intensidade e distribuicdo da coloracdo vermelha, ao tamanho e forma dos
frutos e a auséncia de defeitos. Seu sabor € determinado, entre outros fatores,
pela quantidade de acidos organicos, de acucares e de volateis relacionados ao
seu sabor caracteristico (KADER, 1991).

Devido ao seu rapido metabolismo e a contaminacdo microbiolégica
(ALMENAR et al., 2007; CANTILLANO; SILVA, 2010), sua conservacao poés-
colheita é bastante dificil de ser realizada. A temperatura ambiente, a curta vida
de prateleira de morangos é de aproximadamente 4 dias. A falta de manuseio
adequado e a alta exigéncia deste produto horticola por boas praticas poés-
colheita fazem com que as perdas durante seu armazenamento sejam estimadas
em torno de 40% (CANER; ADAY; DEMIR, 2008).

Os morangos apresentam epiderme delgada e sensivel (ALMENAR et
al., 2007; CANTILLANO; SILVA, 2010), o que os tornam altamente pereciveis e
sensiveis a danos mecanicos (CANER; ADAY; DEMIR, 2008), altas
temperaturas e infeccdo por patdégenos. Para esta hortalica, a manutencéo da
cadeia do frio é de extrema importancia, bem como a adocéo de boas praticas

pos-colheita.
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Técnicas que permitam uma conservacao da qualidade dos morangos,
bem como o aumento do seu tempo de prateleira sdo desejaveis (NIELSEN;
LEUFVEN, 2008), e podem incluir mudancas nas préticas de colheita, no
manuseio pos-colheita, nos métodos de armazenamento e embalagem
(GARCIA; MEDINA; OLIAS, 1998; CANTILLANO; SILVA, 2010).

Varias alternativas ja séo utilizadas para a manutencao da qualidade e
comercializagcado de morangos, como a refrigeracao, modificacado da atmosfera e
processamento minimo. Ainda assim, € bastante comum se encontrar, no
comércio varejista, morangos de baixa qualidade e com crescimento
microbiologico evidente.

A utilizagdo de novas embalagens também é uma alternativa (GARCIA,;
MEDINA; OLIAS, 1998) para oferecer ao consumidor um produto final com
elevada qualidade, uma vez que podem aliar diversos beneficios, como a
manutencdo de uma atmosfera ideal, a reducdo de contatos indesejaveis e a
protecdo contra microrganismos.

Todavia, implementar novas embalagens a comercializacdo de
morangos implica, de alguma forma, aumento no seu valor de comercializacao,
0 que pode ocasionar perda de competitividade e reducdo no potencial de venda.
Entretanto, as grandes perdas observadas, seu valor agregado e a escassez de
morango em determinados periodos do ano, no nosso pais, justificam a
implementacdo de embalagens que mantenham a qualidade e aumentem o
tempo de prateleira do produto, tornando esta implementacéo bastante positiva.
Por estes motivos, o morango é um produto hortifruticola que pode ser
considerado modelo para implementacdo de novas embalagens, as quais
usualmente apresentam custo elevado em comparacdo as embalagens
tradicionais.

Consoante a isso, 0 uso de filmes plasticos com adicdo de sistemas
nanoestruturados (nanoparticulas ou nanoplacas) também pode aumentar o
potencial de conservagao e comercializagdo dos morangos, pois podem, entre
outros fatores, alterar as propriedades de barreira da embalagem (ARORA;
PADUA, 2010; SILVESTRE; DURACCIO; CIMMINO, 2011) e conferir maior
protecdo contra invasao de bactérias e fungos (ASADI; MOUSAVI, 2006).
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4. Material e métodos

A realizacao do trabalho esté dividida em duas etapas: na primeira etapa

determinou-se a permeabilidade de filmes de PEBD e PVC. Na segunda etapa,

estes filmes foram utilizados na armazenagem de morangos, avaliando-se a

permeabilidade dos mesmos em condic¢des reais de armazenamento.

Os filmes plasticos utilizados sédo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Filmes plasticos avaliados.

Filme Descrico Espessura Origem
plastico ¢ média (mm) 9
Filme de polietileno de baixa
: . NANOX®
PEBD densidade (comercialmente 0,62 T logia S/A
disponivel) echologia
Filme de polietileno de baixa
PEBD-N den5|dade,: aditivado com 0.63 NANO?(®
nanoparticulas de prata Tecnologia S/A
(comercialmente disponivel)
Filme de policloreto de vinila NANOX®
PVC . . . 0,12 :
(comercialmente disponivel) Tecnologia S/A
I.:l.lme de policloreto dc’e vinila NANOX®
PVC-N aditivado com nanoparticulas de 0,11 :
. ) . Tecnologia S/A
prata (comercialmente disponivel)
Filme obtido em extrusora de
laboratério, utilizando 50%(m/m) de Matéria prima
PEBD + matéria prima de PEBD e 0.7 fornecida pela
50%NpAg 50%(m/m) de matéria prima de ' NANOX®
PEBD aditivado com nanoparticulas Tecnologia S/A
de prata.
Filme obtido em extrusora de
laboratério, utilizando 2%(m/m) de Matéria prima
PEBD + matéria prima de PEBD e 0.77 fornecida pela
98%NpAg 98%(m/m) de matéria prima de ’ NANOX®
PEBD aditivado com nanoparticulas Tecnologia S/A

de prata.
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Os filmes comercialmente disponiveis e a matéria prima com
nanoparticulas para a producdo dos filmes produzidos em laboratério foram
fornecidos pela empresa NANOX® Tecnologia S/A. Os filmes PEDB+50%NpAg
e PEDB+98%NpAg foram obtidos em laboratério da Embrapa Instrumentacéo
(Séo Carlos/SP), utilizando-se uma extrusora de bancada “AX Plasticos®” para
filmes planos. As temperaturas utilizadas para as trés zonas de aquecimento da
extrusora foram de 160, 145 e 130°C, respectivamente. A velocidade de rotacéo

do parafuso da extrusora foi de 35 rpm.

4.1.Ensaios de permeabilidade

Para a determinacdo da permeabilidade dos filmes plasticos foram
projetadas e construidas caAmaras de permeacédo nas quais a troca gasosa € feita
através de uma éarea superficial conhecida de filme plastico, e a quantificacéo
dos gases envolvidos nesta troca gasosa € realizada por cromatografia a gas.

Para a realizacao desses ensaios, um sistema de umidificacdo e controle
do fluxo dos gases e da temperatura foi confeccionado. Um esquema geral do
sistema é apresentado na Figura 5, e o funcionamento de cada parte do sistema

proposto € descrito abaixo, bem como as etapas de sua confeccéo.

s l Quantificagdo do
:  Cilindrode N : : idificacdo : : g I : :
: 2 : : Um‘;dxflclacao : I : Conftlro|e do : . . : CO7 Barineatls E
(fonte do gas) 0 gas I uxo : Compartimento superior I através:do Fime
"""""""""""""""""""""""""""" et — o
Cilindrode CO,  : _  umidificado ' I i Controledo : { Compartimenta Jnferior ] I Afericdo da :
(fonte do gis) : :  dogds fluxo : ‘ ' | : presséoparcial de CO, :
. I Camara de permeacgao I

Figura 5. Fluxograma do sistema montado para a realizacdo dos ensaios de permeacdo. As
setas indicam o fluxo de gas; o retangulo tracejado preto indica o controle da temperatura
realizado por uma estufa.
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4.1.1. Referencial teodrico e principio de funcionamento das

camaras de permeacao

As camaras de permeacdo confeccionadas tém seu principio de
funcionamento e uso similar ao descrito por diversos autores (FELDER,;
HUVARD, 1980; ASHLEY, 1985; AYRANCI; TUNC, 2003; MCKEEN, 2012). Este
principio de funcionamento é o utilizado por equipamentos laboratoriais
comerciais de afericdo da permeabilidade.

Cada camara de permeacao possui dois compartimentos com entrada e
saida de gas (Figura 6), os quais sdo separados pelo corpo-de-prova do filme
plastico a ser testado. Os gases permeiam através do filme plastico, movido pelo
gradiente de presséao parcial (COMYN, 1985), ou seja, a difusdo observada de
cada gas, através do filme, ocorre do lado com maior presséo parcial desse gas
em dire¢cdo ao lado com menor pressao parcial.

No compartimento inferior, um fluxo continuo, de aproximadamente 25
mL/h do gas de interesse (no caso, CO2) é fornecido. No compartimento superior,
um fluxo continuo de aproximadamente 25 mL/h do gas de arraste (N2) é
aplicado, de forma a remover continuamente o CO2 permeado através do filme,
mantendo constante a diferenca de pressao parcial desse gas entre os dois

compartimentos.

Entrada do gés de Gés de arraste
arraste (N,) + gds teste permeado
O’ring Compartimento
N T
Filme Compartimento
a ser testado inferior T
4
Saida do gés teste Entrada do gés teste
(CO)

Figura 6. Esquema do funcionamento de uma camara de permeacéo. (Adaptado de McKeen,
2012).
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4.1.2. Descricao das partes do sistema

4.1.2.1. Condicionamento dos filmes e condicbes dos ensaios

Antes de cada analise, os filmes foram condicionados em camaras com
temperatura controlada a 27°C e umidade relativa de 65% por no minimo 88
horas, conforme a norma ISO 291 (2008). O controle da temperatura foi feito
usando-se uma estufa; e para o controle da umidade relativa do ambiente,
utilizou-se solucéo salina saturada de iodeto de potassio (GREENSPAN, 1977).

Ainda de acordo com a norma ISO 291 (2008), os ensaios de permeacao
foram conduzidos com controle da umidade relativa dos gases e da temperatura

ambiente, como descrito no item 4.1.2.2.

4.1.2.2. Controle da umidade relativa dos gases e da temperatura

Para o controle da umidade relativa (UR) dos gases aplicados as
camaras de permeacéao, utilizou-se o principio de duas pressfes proposto por
Amdur; White (1965). De acordo com esses autores, o principio parte do
pressuposto de que a pressao de vapor de 4gua em um gas continua a ser uma
fracdo da pressdo total, quando essa é alterada. A equacdo proposta pelos

autores é:

UR=100x&

P1

Onde UR é a umidade relativa esperada, em %; p1 € a pressdao no

saturador; e p2 € a pressdo atmosférica.

Baseando-se nesse principio, construiu-se um sistema para
umidificacdo controlada dos gases a serem aplicados nas camaras de
permeacdo. O sistema € apresentado na Figura 7. Ao passar pelo saturador (4),
gue possui pressao controlada pela primeira valvula reguladora de pressao (3a),
0 gas proveniente do cilindro entra em contato com a agua e fica saturado ou

com UR>90%. Quando o gas passa pela segunda valvula (3b), tem sua presséo
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bastante reduzida, levando a uma reducao substancial em sua umidade relativa,

pois quanto maior a diferenca de pressao, maior serd a reducao na umidade).

/2

@

6
4

o

— ]

Figura 7. Sistema confeccionado para umidificacdo controlada dos gases. 1 — Cilindro de gas; 2
— Indicador de presséo; 3a e 3b — Valvulas reguladoras de presséo; 4 — Saturador; 5 — Restricdo
de fluxo para controlar a vazao do gas; 6 — Camara com termohigrémetro, que afere a umidade
relativa; 7 — Saida para o sistema de controle de fluxo aplicado as cAmaras de permeacao.

A umidade relativa foi determinada neste trabalho através da equacéo 8.
As pressdes que podem ser utilizadas e as consequentes umidades relativas
(UR) esperadas séo apresentada na Tabela 2. A pressdo em Sao Carlos/SP foi
assumida como 91,98 kPa (INMET, 2014).

91,98 (8)

UR =
(91,98 + pressao do saturador)
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Tabela 2. Pressdo no saturador e a umidade relativa (%) teoricamente gerada.

Presséo no Umidade relativa (%)
saturador (cmHgQ) tedrica
15 82,1
20 77,5
25 73,4
30 69,7
35 66,3
40 63,3
45 60,5
50 58,0
55 55,6

Finalmente, a corrente de gas passa por uma bifurcacdo. Por um dos
lados, o gas flui através de uma restricao de fluxo (~4500 mL/h) que controla a
vazao do gas para uma camara com termohigrometro, na qual a temperatura e
a umidade relativa sédo aferidas. O gas que flui pelo outro lado da bifurcacéo é
utilizado para a alimentac&o, com fluxo controlado, das camaras de permeacéao.

Para o controle da temperatura, parte do sistema construido foi
adequado no interior de uma estufa da marca NOVAETICA®, conforme o
ilustrado na Figura 5. A temperatura foi ajustada em 27°C e a umidade relativa
dos gases em 65% (ISO 291;2008).

4.1.2.3. Controle do fluxo dos gases

O controle do fluxo dos gases utilizados (N2 e CO2) foi feito utilizando-se
um fluxcentro e restricbes de vidro, conforme trabalho descrito por Carmelo et
al. (2010). O sistema permite o controle preciso do fluxo individual de cada gas
em até 12 saidas independentes. O fluxcentro € um equipamento comumente
utilizado e de facil operacdo em laboratérios de pds-colheita, onde o controle do
fluxo de gases é utilizado na producdo de atmosfera controlada para frutas e

hortalicas.
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As restricdes controladoras de fluxo séo produzidas a partir de capilares
de vidro (Figura 8) e podem ser confeccionadas conforme especificagéo

desejada.

Figura 8. Restricdes controladoras de fluxo. A) Restricdo produzida pelo método de moldagem
sobre chama, conforme proposto por Carmelo et al. (2010). B) Restricdo pronta e introduzida no
tubo de vidro maior, preliminarmente preenchido, em parte, por borracha de silicone. C)
Restricao com rétulo.

4.1.2.4. Construcéo das camaras de permeacao

As camaras de permeacado foram projetadas para serem facilmente
confeccionadas e utilizadas. O projeto e medidas destas camaras séo
apresentados na Figura 9.

Cada camara de permeacao foi construida a partir de uma placa de
policarbonato com 10mm de espessura. Esta placa foi cortada em pecas de
formato esférico, com diametro de 85mm, usando-se serra de fita. ApGs o corte,
cada peca foi individualmente usinada em um torno mecanico, onde incialmente
se usinou a face externa (Figura 10).

Apbs usinagem da face externa de cada peca, realizou-se o rebaixo na
parte central e o rebaixo para a coloca¢éo do anel de borracha para vedacéo ou
o’ring. Apos finalizacdo da usinagem da peca, foram confeccionados 4 furos
laterais com broca de 4,9 mm, para a fixagcdo das duas faces da camara de
permeacao, utilizando-se parafuso e porca (Figura 10).

Para a colocacdo das conexdes de engate rapido das tubulacfes de
entrada e saida de gas, em cada peca foram confeccionados furos laterais
transversais. O furo principal foi confeccionado com uma broca de 2,5 mm. Para
a fixagdo de cada conexao, uma rosca M5 foi confeccionada com o auxilio de

um macho M5 (Figura 10).
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Figura 9. Representagdo da camara de permeacao em trés vistas: A) Vista superior de um dos
compartimentos da cAmara de permeacédo; B) Vista lateral do compartimento inferior da cAmara
de permeacdo; C) Vista lateral dos compartimentos inferior e superior, fechados sobre o corpo-
de-prova. Partes: 1- Placa de policarbonato; 2- Anel de borracha (o’ring); 3- Compartimento
interno da camara de permeacao, confeccionado em baixo relevo; 4- Entrada/saida de géas; 5-
Vista lateral do 0’ring; 6 — Corpo-de-prova
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Figura 10. A) Corte das placas de policarbonato utilizando-se uma serra de fita; B) Usinagem do
rebaixo para colocacdo do o'ring; C) Realizacdo dos furos laterais longitudinais para
acoplamentos dos dois compartimentos da caAmara de permeacao; D) Realizacdo da rosca para
fixacdo da conexdo de engate rapido nos furos laterais transversais.
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Para verificar a estanqueidade, as camaras de permeacao tiveram suas
saidas obstruidas por tampas antes de serem pressurizadas (20 kPa) com gés
comprimido e imersas em agua. Nesse procedimento 0s vazamentos sdo

revelados pela ocorréncia de borbulhamento.

4.1.2.5. Montagem das camaras de permeacdao e analise da composicao

gasosa

Os ensaios de permeabilidade foram realizados com os filmes
apresentados na Tabela 1.

Para a realizacdo destes ensaios, os filmes foram fixados as cAmaras de
permeacdo. No inicio do ensaio, 0 compartimento inferior da camara recebeu
fluxo de CO2 de 5 L/h durante 10 minutos, de forma a eliminar o ar antes
presente. O mesmo procedimento foi realizado no compartimento superior,
utilizando-se Na.

Apos a eliminacdo do ar atmosférico dos compartimentos, estes
receberam fluxo continuo de CO2 ou N2 (Figura 11), providos pelo sistema de
fluxcentro e restricdes. Os fluxos utilizados foram de 25 + 3 mL CO2/h para o
compartimento inferior e 25 + 3 mL N2/h para o compartimento superior. A
utilizacao destes fluxos é adequada para as dimensdes da camara projetada,
nao ocasionando efeitos indesejaveis, como deflexdo no corpo-de-prova ou
diferenca de pressdo entre os compartimentos (SARANTOPOULOS et al.,
2002).

N.

:companimento superior
Filme

plastico

CO

’ %
compartimento inferior

Figura 11. Representagéo da permeacéo de gases (CO:2 e N2) através do filme plastico acoplado
a camara de permeacao.
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Durante dois dias, aliquotas de 1 mL de gas foram retiradas de cada
compartimento da camara de permeacdo, com o0 auxilio de uma seringa
Hamilton® Gas Tight #1001. Para assegurar a vedacao durante a retirada de
cada aliquota, a agulha da seringa foi introduzida em cada compartimento
através de um septo de silicone.

A andlise da composicdo gasosa de cada aliquota foi realizada em
cromatdgrafo a gas VARIAN CP-3800 (Figura 12), equipado com detector de
condutividade térmica e coluna empacotada HayeSep N (80/100; 6’ x 1/8” SS).
As temperaturas utilizadas no injetor e no forno foram 150°C e 30°C,
respectivamente; a temperatura do detector de condutividade térmica foi de
150°C. Hidrogénio foi utilizado como gas de arraste.

Figura 12. A esquerda, vista geral do cromatografo. A direita, detalhe da injecdo da amostra
gasosa com seringa.

As andlises foram feitas em triplicata para cada filme, utilizando-se 3
camaras de permeacao. A andlise da composicao gasosa foi expressa em mL
COz2 e a partir dessa concentracdo determinou-se a permeabilidade de cada filme

plastico.

4.1.2.6. Calculo da permeabilidade

Para o célculo da permeabilidade dos filmes plasticos, é necesséria a
determinacdo da taxa de permeacdo de CO: através do filme, no tempo
especifico de cada analise. Para isso, o volume de CO: obtido pela analise de
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cromatografia gasosa do compartimento superior foi convertido em concentracéo
de CO2 (%v/v) e multiplicado pelo fluxo de N2 (mL/dia) no compartimento
superior, conforme descrito por Felder; Huvard (1980) e expresso na equagéo
abaixo, a qual permite calcular a taxa de permeacdo de CO: através do filme
(mL/dia):

Taxa de permeagao = Concentracao de CO,. Fluxo de N, 9)

A permeabilidade foi entdo calculada a partir da equacédo estabelecida
pela norma ASTM D1434-82 (2003), em que:

Q.1 (6)
P_a.t.Ap

Q
t

foi determinada a partir da média de espessura de trés regides do filme, realizada

A expressdo = é resolvida pela equacao 9. A espessura do filme (mm)

com um micrémetro digital Mitutoyo® Coolant Proof IP65. A area de cada filme
analisado na camara de permeacéo foi de 0,005153 m?. O tempo, em dias, foi
correspondente a cada tempo de analise.

O gradiente de pressao parcial (atm) foi calculado pela presséo parcial
de CO2 do compartimento superior subtraida pela pressao parcial de CO2 do
compartimento inferior. A pressdo parcial de cada compartimento foi
determinada multiplicando-se a concentracdo deste gas (%v/v) em cada
compartimento pela pressdo da cidade de Sao Carlos/SP, assumida como
0,907772 atm (INMET, 2014).

O resultado da equacédo 6 corresponde a permeabilidade do filme

analisado e é expresso em cm3.mm.m=2.diat.atm™.
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4.2.Determinacéo da permeabilidade de CO2z em filmes plasticos utilizados

em embalagem para morangos

A fim de se avaliar a permeabilidade dos filmes plasticos em condicdes
reais de armazenamento de alimentos, utilizou-se, para a armazenagem de
morango, os filmes: PEBD, PEBD-N, PVC e PVC-N (Tabela 1).

Os morangos, cv. San Andreas, foram transportados de uma
propriedade rural localizada na cidade de Estiva/MG para S&o Carlos. No
laboratorio, eles foram selecionados quanto a homogeneidade de cor, tamanho,
e auséncia de defeitos externos, excluindo-se todos 0os morangos que né&o
atendiam ao padrdo minimo de qualidade proposto em Hortiescolha (2015).
Morangos com defeitos ndo aceitaveis como imaturidade, podridao, auséncia de
calice e sépalas, passado, deformacédo grave ou ferimento, conforme indicado
na Figura 13, foram descartados (HORTIESCOLHA, 2015).

Defeitos proibidos

Imaturo Podridao

Auséncia de célice
e sépalas

—

Deformacao grave Ferimento Passado

Figura 13. Defeitos ndo aceitaveis para frutos de morango. (Adaptado de Hortiescolha, 2015).
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4.2.1. Preparacao dos filmes plasticos

Para condicionamento, os filmes foram colocados em frascos com
temperatura controlada de 12°C e 65% UR, por no minimo 88 horas, conforme
recomendado pela norma ISO 291 (2008). Para manutencdo da temperatura, o
sistema foi mantido em camara fria, e para o controle da umidade relativa do
ambiente utilizou-se solucdo salina saturada de iodeto de potéssio
(GREENSPAN, 1977).

4.2.2. Armazenamento dos morangos em camaras de permeagéo

ApoOs caracterizacdo da qualidade inicial dos frutos, conforme andlises
indicadas no item 4.2.5, estes foram acondicionados em camaras de permeacéao
(Figura 14) com mecanismo similar as utlizadas para determinagdo da

permeabilidade dos filmes e descritas no item 4.1.2.

Figura 14. Vista superior das camaras de permeacdo para avaliagcdo da permeabilidade durante
armazenagem de morango.

4.2.3. Quantidade, temperatura e duragao

A quantidade de morangos armazenados em cada céamara de
permeacéo foi determinada a partir da quantidade real utilizada em embalagens
comerciais, as quais utilizam PVC como embalagem. Nessas embalagens
comerciais, que contém em média 300g de produto, a area de troca do filme
plastico de PVC com o ambiente é de aproximadamente 130,5 cm?.

Respeitando-se a mesma propor¢do (massa do produto/area de troca) e dado
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que a area do filme plastico na camara de permeacéo construida é de 51,53cm?,
em cada camara foram colocados 125+5 g de morango. Os morangos foram
armazenados em camara fria a temperatura de 12 + 1°C durante 5 dias (Figura
15).

Figura 15. Disposicao das camaras de permeacao utilizadas no interior da camara fria.

4.2.4. Descricdo das partes da caAmara de permeacdo e célculo da

permeabilidade

As camaras de permeacdo adaptadas para armazenagem de morango
possuem, de forma analoga as camaras apresentadas no item 4.1.1, um
compartimento superior € um compartimento inferior. No compartimento
superior, com volume de 47,2 mL, utilizou-se um fluxo continuo de 10 mL/h do
gas de arraste (N2). O compartimento inferior € um recipiente de vidro, hermético,
com 12 cm de didmetro, 16,5 cm de altura e volume de 1450 mL. Neste
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compartimento, inicialmente preenchido com ar atmosférico, foram
acondicionados 0os morangos, e o suprimento de gas permeante (CO2) que
atravessa o filme plastico foi fornecido pelo metabolismo respiratério do préprio

material vegetal (Figura 16).

el —
NP—

Filme /

plastico

Figura 16. Representacdo da camara de permeacdo utilizada. As setas demonstram o
movimento do diéxido de carbono, produzido pelo metabolismo do morango, e do nitrogénio, gas
de arraste.

Durante os 5 dias de duracdo do experimento, os filmes plasticos
tiveram sua permeabilidade avaliada, conforme indicado no item 4.1.2.6 e a partir
da andlise da composicdo gasosa de cada compartimento da camara de
permeacdo por cromatografia a gas.

As aliquotas de gas (1 mL) de cada compartimento foram retiradas com
o auxilio de seringa Hamilton® Gas Tight #1001 e analisadas em cromatografo
a gas VARIAN CP-3800, equipado com detector de condutividade térmica e
coluna empacotada HayeSep N (80/100; 6’x 1/8” SS). As temperaturas
utilizadas no injetor, forno e detector de condutividade térmica foram 150; 30 e
150°C, respectivamente. A fim de detectar a presenca de etileno, utilizou-se o
detector de ionizacdo de chama a 200°C. Hidrogénio foi utilizado como gas de

arraste.
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4.2.5. Analise da qualidade inicial e da taxa de respiracao

A qualidade inicial dos frutos foi determinada a partir das analises de pH,
acidez titulavel, solidos solluveis, ratio, coloracdo e firmeza. A estimativa da
producéo de COz2foi realizada nas 24 horas iniciais. As analises estdo descritas

abaixo.

pH

Os valores de pH foram obtidos utilizando-se potenciémetro de bancada
Quimis Q400A, com insercao do eletrodo na polpa de morango homogeneizada.
As andlises foram realizadas em 3 repeticfes, cada uma contendo 6 morangos.

Acidez titulavel (AT)

A AT foi determinada a partir da titulagéo de 10 mL do extrato, obtido da
homogeneizacéo de 10 g de morango com 50 mL de 4gua destilada, com NaOH
a 0,1 M até que a amostra alcancasse pH 8.1 (GOULAS; MANGANARIS, 2011).
Os resultados foram expressos em gramas de acido citrico por 100 mL (AOAC,
1997- método 942.15). Foram avaliadas 3 repeti¢cdes, tendo cada uma 6

morangos.

Sdlidos soluveis (SS)

O teor de SS foi quantificado através de leitura do extrato de morango
homogeneizado, em refratdmetro de bancada Atago RX-5000cx. Os resultados
foram expressos em °Brix (AOAC, 1997, método 932.12). Foram realizadas trés

repeticdes, tendo cada uma 6 morangos.

Ratio (indice de maturacéo)

Foi obtido pela relacao entre os teores de SS e de AT.

Coloracéao
A coloracdo de 15 morangos foi determinada através do colorimetro
HunterLab MiniScan XE Plus, que se expressa pelo sistema L, a* e b* (color

space), proposto pela Comission Internationale de [I'Eclairage (CIE). Os
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resultados séo expressos em luminosidade (L), angulo hue (h°) e cromaticidade

(C*), conforme as equacdes 10 e 11.

he = tan~1(b/a) (10)

c* =@)2 + (b)? (12)

Firmeza

A firmeza dos morangos foi avaliada utilizando-se um texturémetro
digital de bancada TA.XT.Plus Texture Analyser® e os resultados foram
expressos em Newton (N). Os morangos foram analisados em triplicata e,
utilizando-se uma ponteira, em cada morango foram realizadas 3 medidas de

firmeza na epiderme e 3 medidas na regido central de um corte transversal.

Taxa de respiracéo

A respiragdo dos morangos foi determinada, em triplicata, usando-se
sistema dinamico. Os morangos (1255 g) foram acondicionados em frascos
herméticos de 1450 mL, que receberam fluxo continuo de aproximadamente 800
mL/h de ar atmosférico. O armazenamento foi realizado nas mesmas condi¢cdes
descritas no item 4.2.3. A composi¢ao gasosa dos fluxos de ar em cada frasco
foi também determinada por cromatografia gasosa, e a taxa de respiracdo (mL
CO2kgth?) foi calculada apés 24 horas do inicio do experimento, a partir da

equacdao proposta por Kader (2002a):

Concentracgao de CO, (%v/v) Fluxo de ar (mL/h) 12)
X

T d [racao :
(xa ae respiragao 100 massa da amostra (kg)
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5. Resultados e discussao

5.1.Ensaios de permeacao

Para se atingir a umidade relativa de 65%, conforme esperado, a
pressao utilizada no saturador foi de 10 cmHg. Esse valor, obtido de forma
empirica, difere substancialmente dos resultados obtidos a partir da equacéo 8,
proposta por Amdur; White (1965), e apresentados na Tabela 2. Além disso, para
gue a umidificacdo acontecesse eficientemente, foi necessario aumentar o fluxo
de gés que passa pelo saturador para aproximadamente 5 L/h.

Uma possivel explicacdo para esses dois fatores é que o saturador
utilizado ndo é totalmente eficiente em umidificar o ar, o que pode estar
condicionado por diversos fatores, como altura da coluna de agua, dimensdes

do saturador, temperatura e, em especial, o fluxo de gas.

A estanqueidade dos componentes da camara de permeacado foi
conferida de acordo com a auséncia de borbulhamento das pecas que foram
individualmente testadas por pressurizagao de ar, imersas em agua e com todas
saidas fechadas.

Ademais, a colocacdo das conexdes de engate rapido para os tubos de
entrada e saida de ar asseguraram boa vedacéo e facilidade de manuseio. As
camaras de permeacdo apresentaram facilidade de montagem e de uso. As
etapas de montagem da camara de permeacdo para uso em ensaios de
permeabilidade sdo apresentadas na Figura 17. O detalhe do rebaixo central e
da colocacdo do oring e a vista lateral da camara de permeacdo séao

apresentados nas Figuras 18 e 19.
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Figura 17. Vista superior da camara de permeacgdo. A) Corpo-de-prova colocado acima do
compartimento inferior e fixado nos parafusos; B) Camara de permeacgao completa, com os dois
compartimentos fechados sobre o corpo-de-prova e os tubos de entrada e saida dos gases
ligados as conexdes de engate rapido.

Figura 18. Vista lateral do compartimento inferior da cAmara de permeacgédo. Na figura, é possivel
observar o rebaixo central e a posi¢cao do o’ring.
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Figura 19. Vista lateral da camara de permeacédo com o filme plastico.

Nas Figura 20, 21 e 22 sdo apresentados os graficos de permeabilidade
dos filmes plasticos ao longo do tempo. Para facilitar a comparacdo, a mesma

escala foi utilizada em todos os graficos.
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Figura 20. Permeabilidade ao CO: dos filmes comerciais de PEBD a 27°C e 65%UR.
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Figura 21. Permeabilidade ao CO: dos filmes de PEBD, obtidos em laboratorio, a 27°C e
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Figura 22. Permeabilidade ao CO: dos filmes comerciais de PVC a 27°C e 65%UR.

E possivel observar que, para todos os filmes analisados, a aferi¢cdo da
permeabilidade aos 1440 minutos (24 horas) corresponde a um estado de
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equilibrio da taxa de permeacao. Dessa forma, utilizou-se esse tempo especifico
para a determinacdo da permeabilidade especifica de cada filme, que estédo
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de permeabilidade (cm®.mm .m .dia! .atm1) ao CO: dos filmes analisados e

valores apresentados por outros autores.

Faixa de valores

Filme plastico Permeabilidade ao CO; encontrados na
literatura®

PEBD 1019,6 230 - 1060
PEBD-N 1037,5

PVvC 1502,2 12,5-1176
PVC-N 1580,1
PEBD + 50%NpAg 1578,5
PEBD + 98%NpAg 1468,8

aFonte: Mark, 1985; Brydson, 1999; Massey, 2003; Sandhya, 2010

Os valores apresentados na Tabela 3 apresentam correspondéncia a
faixa de valores de permeabilidade encontrados na literatura para os respectivos
materiais. Todavia, é importante ressaltar que a permeabilidade especifica do
filme plastico depende de fatores ambientais (temperatura, umidade relativa),
mas também é dependente das caracteristicas do material, como 0 seu processo
de fabricacdo. Por este motivo, a comparacdo da permeabilidade de diferentes
filmes plasticos é limitada, pois depende do processo de manufatura e das
condicOes de realizacdo do ensaio, entre outros fatores.

A partir dos resultados de permeabilidade encontrados e da
correspondéncia destes com os valores reportados na literatura, evidencia-se
que a eficiéncia das camaras de permeacao foi atingida. O método desenvolvido
mostrou-se altamente eficiente, versatil e pouco oneroso.

O método proposto é eficiente pois, por meio dele, é possivel calcular a
permeabilidade de filmes com precisado e reprodutibilidade. Além disso, o método
é altamente versatil por dois principais motivos: (1) pode ser utilizado para

determinacao da permeabilidade a diferentes gases, como Oz, COz2 e etileno; e
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(2) possui parametros que podem ser facilmente ajustaveis, de acordo com a
necessidade do operador.

A camara de permeacéo desenvolvida pode ser utilizada em laboratérios
que trabalham com o desenvolvimento e aplicacdo de novos filmes plasticos,
onde se espera que a analise da permeabilidade seja realizada de forma eficaz
€ pouco onerosa.

Em comparagdo com os atuais equipamentos destinados a analisar a
permeabilidade de filmes plasticos, o método desenvolvido € muito pouco
oneroso. A estimativa de preco de material de cada camara de permeacao € de
R$ 60,00. Em contrapartida, 0os equipamentos comerciais para andlise da
permeabilidade séo caros, e muitas vezes restritos a analise de um Unico gas
(O2 ou CO2, por exemplo), ao passo que a camara proposta neste trabalho pode
ser utilizada para determinacdo da permeabilidade de diversos gases.

Em comparagdo com outras camaras de permeacao apresentadas por
diversos autores (FELDER; HUVARD, 1980; ASHLEY, 1985; AYRANCI; TUNC,
2003; STEFFENS, 2006), o método proposto neste trabalho é diferenciado por
trés principais aspectos: (1) todos os componentes utilizados na avaliacdo da
permeabilidade s&o de baixo custo ou facilmente encontrados, podendo ser
adquiridos, utilizados e/ou manufaturados com facilidade, o que permite a
analise da permeabilidade de filmes em larga escala; (2) os sistemas de controle
de fluxo, umidificacdo e analise da permeabilidade sdo de simples operacao e
(3) em muitos laboratérios de pés-colheita e fisiologia vegetal ja existem
equipamentos como o fluxcentro e o cromatografo a gas e, dessa forma, a
analise de permeabilidade pode ser realizada apenas se confeccionando as

camaras de permeacéao.

Observou-se que a adicdo de nanoparticulas de prata as cadeias
poliméricas ndo ocasionou diferenca consideravel na permeabilidade (Figura 20,
21 e 22). Embora os nanocompoésitos possam apresentar diferenca de
permeabilidade quando comparados aos polimeros sem esses aditivos, a
presenca de nanoparticulas na cadeia polimérica dos filmes analisados né&o
ocasionou diferenca de permeabilidade pois a concentracdo dessas
nanoparticulas nesses filmes era bastante baixa. Por se tratarem de

nanoparticulas, elas ndo apresentam potencial de aumento significativo no
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caminho difusional dos gases atravées do filme, ao contrario do que € esperado
no caso da adi¢&o de materiais nanoestruturados de maior area superficial, como
nanocompaositos com argila (ARUNVISUT; PHUMMANEE;
SOMWANGTHANAROJ, 2007; DADBIN; NOFERESTI; FROUNCHI, 2008).

Os resultados obtidos indicam que dependendo da concentracdo de
nanoparticulas empregadas, os filmes poliméricos compositos utilizados na
armazenagem de frutas e hortalicas nao apresentam alteragbes na
permeabilidade.

Essa caracteristica pode ser bastante vantajosa, pois nesse caso 0S
filmes compdsitos agregam as caracteristicas das nanoparticulas de prata,
permitindo redug&o do crescimento microbiano, sem que houvesse alteragéo na
propriedade de barreira a gases e consequente alteracdo dos niveis de CO:2

dentro das embalagens.
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5.2.Determinacéo da permeabilidade de CO2 em filmes plasticos utilizados

como embalagem para morangos

Os morangos analisados apresentaram boa qualidade inicial, em
concordancia com os valores apresentados na literatura (KADER, 2002b;
AGUAYO; JANSASITHORN; KADER, 2006; CANER; ADAY; DEMIR, 2008;
NIELSEN; LEUFVEN, 2008; SANCHEZ et al., 2012). N&o foram detectados picos
de etileno nas analises por cromatografia a gas. Os resultados das analises da

qualidade inicial e da taxa de respiracdo sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados das analises de qualidade inicial e da taxa de respiragdo dos morangos.

Atributo Valor

Firmeza da epiderme (N) 1,68 + 0,61
Firmeza da polpa (N) 1,73 +0,59
pH 3,37 £ 0,05
Acidez titulavel (g &c. citrico / 100mL) 0,9+0,05

Solidos solaveis (°Brix) 7,83+1,07
Ratio 8,76 £1,41
Luminosidade 34,79+ 2,31
Cromaticidade 44,81 £ 3,95
Angulo Hue 32,60 + 4,27

Taxa de respiragdo (mL CO2 . kgt.h?) 23,97 + 1,96

A permeabilidade dos filmes analisados é apresentada nas Figura 23 a
26. Adicionalmente, sdo apresentadas as concentraces dos gases Oz, N2 e CO2

no interior das camaras de armazenamento, ao longo dos dias.
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Figura 23. Permeabilidade ao CO: dos filmes de PEBD, assim como os niveis de COz, Oz e N2

nas embalagens a 12°C.
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Figura 24. Permeabilidade ao CO: dos filmes de PEBD-N, assim como os niveis de CO2, Oz e

N2 nas embalagens a 12°C.
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Figura 25. Permeabilidade ao CO: dos filmes de PVC, assim como os niveis de COz, Oz e N2
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Figura 26. Permeabilidade ao CO: dos filmes de PVC-N, assim como os niveis de COz, Oz e

N2 nas embalagens a 12°C.
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Os valores de permeabilidade foram determinados no tempo de 96 horas
e estdo apresentados na Tabela 5, os quais diferem significativamente daqueles

encontrados nos ensaios experimentais em condi¢des controladas.

Tabela 5. Permeabilidade ao CO:2 dos filmes analisados em condi¢fes reais de armazenamento.

Permeabilidade (cm®.mm .m? .dia? .atm™)

. : , ) Condicéo de .
Filme plastico Condig&o experimental® Diferenca (%)
armazenamento?
PEBD 1019,6 498,5 51,1
PEBD-N 1037,5 519,0 50,0
PVC 1502,2 983,3 34,5
PVC-N 1580,1 1261,4 20,2

Assim, pode-se observar que, diferentemente das condicbes
experimentais testadas, os filmes analisados apresentaram diferentes
desempenhos de permeabilidade, quando testados em condicdes reais, para
armazenagem de morangos. Para os filmes de PVC, a diferenca entre a
permeabilidade aferida em condi¢cdes experimentais e a permeabilidade aferida
em condi¢des reais de armazenamento chegou a 34,5%. Para os filmes de
PEBD, a diferenca entre os valores obtidos nas duas diferentes afericbes de
permeabilidade ultrapassou 50%.

Ha diversos fatores que podem contribuir para essa diferenca
observada, como a temperatura (SANDHYA, 2010), a umidade relativa e a
diferenca de presséo parcial de COz2. A diferencga nos valores de permeabilidade
encontrados pode resultar em diferenca significativa da performance dos filmes
na manutencao de uma atmosfera modificada ideal para esse produto.

A embalagem em atmosfera modificada (AM) geralmente é feita
selecionando-se embalagens com permeabilidades que resultem em niveis de

gases favoraveis para a extensao da vida util de um produto (EXAMA et al., 1993;

1 Descrito no item 5.1 deste trabalho
2 Descrito no item 5.2 deste trabalho
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CAMERON; TALASILA; JOLES, 1995). Segundo Fonseca; Oliveira; Brecht
(2002), a modelagem de embalagens para AM deve ser feita com atencao e
cuidado, pois um sistema de AM planejado de forma incorreta pode ser ineficaz
ou, diferente do esperado, pode reduzir a vida de prateleira de um produto. Ao
contrario, se a modelagem de um filme plastico utilizado para embalagem em
AM for realizada com valores mais proximos daqueles de condi¢cdes de
comercializagdo dos produtos, a AM podera ser muito mais eficiente em estender
a vida util e manter a qualidade do produto (EXAMA et al., 1993; SANDHYA,
2010).

Além da permeabilidade, diferentes variaveis devem ser levadas em
consideracao durante o planejamento de uma embalagem para AM (SIRACUSA,
2012), como as caracteristicas inerentes do produto, sua massa, taxa de
respiracao e temperatura de armazenamento (FONSECA; OLIVEIRA; BRECHT,
2002).

Frente a grande importancia de um planejamento adequado e
modelagem para usos de embalagens com AM, as camaras utilizadas nesse
trabalho para avaliacdo da permeabilidade de filmes plasticos em condi¢cdes
reais podem ser um meio eficaz de auxilio no planejamento e afericdo de
modelagens para AM, possibilitando a afericao realista de desempenho do filme
plastico em diferentes produtos alimenticios, como frutas e hortalicas.

O método desenvolvido para ensaios de permeabilidade em condicGes
reais mostrou-se eficiente e de simples utilizagcdo. As camaras apresentam
design versatil, que possibilita a utilizacdo com variados filmes plasticos. O
decaimento da concentracdo de oxigénio ao longo dos dias corrobora a
qualidade das camaras construidas, pois indica eficiéncia de vedacdo. Além
disto, 0 método elaborado permite a rapida checagem de filmes plasticos ja
utilizados como embalagens de AM, visto que a verificagdo do desempenho dos
filmes na manutencdo de uma AM ideal nem sempre é realizada (CAMERON,;
TALASILA; JOLES, 1995).

O método proposto apresenta a limitacdo de, ao longo do tempo,
ocasionar a reducdo dos niveis de oxigénio dentro da camara de permeacgao.
Assim, a utilizacdo desse método mostrou-se eficaz para ensaios de
permeabilidade de curto periodo. Para ensaios de maior periodo, recomenda-se

a substituicdo do nitrogénio por ar atmosférico, o que garante a qualidade do
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ensaio sem ocasionar perda significativa de qualidade nos resultados de

permeabilidade.

Além disto, é conveniente observar que a adicdo de nanoparticulas aos
filmes de PVC ocasionou diferenca na permeabilidade em condi¢cdes de
armazenamento, sendo que o filme de PVC aditivado com nanoparticulas
apresentou permeabilidade quase 30% superior ao filme de PVC comum. Devido
ao fato do filme de PVC ser aproximadamente 6 vezes menos espesso do que 0
filme de PEBD analisado neste trabalho, este aumento da permeabilidade
observada pode estar ligada a presenca de microperfuragdes ao longo do filme,
ocasionadas pela ma disperséo de carreador e nanoparticulas. Estudos futuros

poderdo contribuir para elucidar esta diferenca observada.

6. Conclusao

-O método desenvolvido para afericdo da permeabilidade € eficiente e
conveniente para avaliacdes de filmes plasticos, podendo ser utilizado para

diversos filmes.

-O método desenvolvido para avaliacdo da permeabilidade de filmes em
condigOes reais de armazenamento é eficaz, podendo auxiliar no planejamento

de embalagens para AM.
-A adicdo de nanoparticulas de prata aos filmes plasticos ndo alterou

significativamente a permeabilidade dos filmes, quando testados em condigbes

experimentais.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

-Avaliacdo da permeabilidade dos filmes em equipamento comercial,

para comparacao e validacdo do novo método proposto.

-Avaliacdo da permeabilidade dos filmes, utilizando-se UR controlada
(65%) e temperatura de 12°C, para melhor comparacdo com os resultados

obtidos em condi¢cdes de armazenamento.

-Afericdo da permeabilidade de filmes plasticos com nanoplacas de

argilas, comparando-o com os filmes convencionais.

-Construcéo de saturadores com material transparente, o que facilita a
deteccdo de vazamentos ao longo de toda a linha de gés, a partir da visualizagcdo

de borbulhamento mais intenso.

-Construcédo de psicrémetros de termopar e um sistema de aquisicao de
dados, para monitoramento constante da umidade relativa dos gases. Esta
solucéo de afericdo da umidade relativa, conforme apresentada por Seck; Perrier
(1970), é eficiente e de baixo custo, e se adequa ao método proposto.

-Substituicdo da técnica de cromatografia gasosa por outro equipamento
de afericdo da composi¢cdo gasosa, como, por exemplo, o WITT Oxybaby® M+
02/COz2. Este tipo de equipamento apresenta custo moderado (~R$20.000),
realiza a afericdo da composi¢cdo gasosa com uma pequena aliquota de gas (0,6
mL) e em um tempo bastante curto (15 segundos). A utilizacdo deste
equipamento favorece a simplicidade, facilidade e agilidade na afericdo da

permeabilidade.

-Estudar as causas do aumento de permeabilidade nos filmes de PVC

aditivados com nanoparticulas de prata.

61



8. Referéncias bibliogréaficas

ABREU, D. A. P.; LOSADA, P. P.; ANGULO, I.; CRUZ, J. M. Development of new
polyolefin films with nanoclays for application in food packaging. European
Polymer Journal, v. 43, n. 6, p. 2229-2243, 2007.

AGUAYO, E.; JANSASITHORN, R.; KADER, A. A. Combined effects of 1-
methylcyclopropene, calcium chloride dip, and/or atmospheric modification on
quality changes in fresh-cut strawberries. Postharvest Biology and
Technology, v. 40, n. 3, p. 269-278, 2006.

ALLAHVAISI, S. Polypropylene in the industry of food packaging. In: DOGAN, F.
(Ed.). Polypropylene, [S..: s.n], 2012, p. 3-21. Disponivel em:
<http://www.intechopen.com/books/polypropylene/polypropylene-in-the-
industry-of-food-packaging>. Acesso em set. 2015.

ALMENAR, E.; DEL-VALLE, V.; HERNANDEZ-MUNOZ, P.; LAGARON, J. M.;
CATALA, R.; GAVARA, R. Equilibrium modified atmosphere packaging of wild
strawberries. Journal of the Science of Food and Agriculture, v. 87, n. 10, p.
1931-1939, 2007.

AMDUR, E. J.; WHITE, R. W. Two-pressure relative humidity standards. In:
WEXLER, A. (Ed.). Humidity and moisture, v. 3. London: Chapman & Hall,
1965. p. 445-454.

AN, J.; ZHANG, M.; WANG, S.; TANG, J. Physical, chemical and microbiological
changes in stored green asparagus spears as affected by coating of silver
nanoparticles-PVP. LWT - Food Science and Technology, v. 41, n. 6, p. 1100—
1107, 2008.

ANKANNA, S.; PRASAD, T. N. V. K. V; ELUMALAI, E. K.; SAVITHRAMMA, N.
Production of biogenic silver nanoparticles using Boswellia Ovalifoliolata stem
bark. Digest Journal of Nanomaterials and Biostructures, v. 5, n. 2, p. 369—
372, 2010.

AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (ANVISA). Regulamento
técnico sobre disposicfes para embalagens, revestimentos, utensilios,
tampas e equipamentos metalicos em contato com alimentos. Diario Oficial
da Unido; Poder Executivo, 26 de mar. 2007.

62



AOAC. Official methods of analysis of the association of official analytical
chemists international, vol. 2. [S.l.: s.n.], 1997.

AOUADA, M. R. M. Aplicacdo de nanoparticulas em filmes utilizados em
embalagens para alimentos. 2009. 138 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) —
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia, Universidade Federal de Sao Carlos,
Séo Carlos, 20009.

ARORA, A.; PADUA, G. W. Review: Nanocomposites in food packaging. Journal
of Food Science, v. 75, n. 1, p. 43-49, 2010.

ARUNVISUT, S.; PHUMMANEE, S.; SOMWANGTHANAROQOJ, A. Effect of clay
on mechanical and gas barrier properties of blown film LDPE/clay
nanocomposites. Journal of Applied Polymer Science, v. 106, n. 4, p. 2210-
2217, 2007.

ASADI, G.; MOUSAVI, M. Application of nanotechnology in food packaging. In:
13TH WORLD CONGRESS OF FOOD SCIENCE & TECHNOLOGY 2006,
Nantes. Anais... Nantes: 2006, p. 799-800.

ASHLEY, R. J. Permeability and plastics packaging. In: COMYN, J. (Ed.).
Polymer permeability. London: Elsevier, 1985. p. 269-308.

ASSIS, L. M. de; ZAVAREZE, E. da R.; PRENTICE-HERNANDEZ, C.; SOUZA-
SOARES, L. A. de. Revisdo: caracteristicas de nanoparticulas e potenciais
aplicacdes em alimentos. Brazilian Journal of Food Technology, v. 15, n. 2, p.
99-109, 2012.

ASSIS, O. B. G.; RIBEIRO, M. M. M.; ATARASSI, M. E.; FERREIRA, M. D.
Aplicacao de ceras em frutas e hortalicas. In: FERREIRA, M. D. (Ed.). Colheita
e beneficiamento de frutas e hortalicas. Sdo Carlos: Embrapa Instrumentacéo
Agropecuaria, 2008. p. 75-85.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS (ASTM). D1434-82
(2003): Standard test method for determining gas permeability characteristics of
plastic film and sheeting. West Conshohocken: ASTM International, 2003. 12 p.

AYRANCI, E.; TUNC, S. A method for the measurement of the oxygen
permeability and the development of edible films to reduce the rate of oxidative
reactions in fresh foods. Food Chemistry, v. 80, n. 3, p. 423-431, 2003.

63



AZEREDO, H. M. C. de. Nanocomposites for food packaging applications. Food
Research International, v. 42, n. 9, p. 1240-1253, 20009.

AZEREDO, H. M. C.; FARIA, J. de A. F.; BRITO, E. S. Embalagens e suas
interacfes com os alimentos. In: AZEREDO, H. M. C. (Ed.). Fundamentos da
estabilidade de alimentos. 2. ed. Brasilia: Embrapa, 2012. p. 287-326.

AZEREDO, H. M. C.; FURTADO, R. F.; ROSA, M. F.; MATTOSO, L. H. C.
Aplicacao da nanotecnologia em embalagens de alimentos. In: AZEREDO, H. M.
C. (Ed.). Fundamentos da estabilidade de alimentos. 2. ed. Brasilia: Embrapa,
2012. p. 287-326.

BHUNIA, K.; DHAWAN, S.; SABLANI, S. S. Modeling the oxygen diffusion of
nanocomposite-based food packaging films. Journal of Food Science, v. 77, n.
7, p. 29-38, 2012.

BILLMEYER JR., F. W. Textbook of polymer science. New York: Wiley-
Interscience, 1984. 578p.

BRAUNBECK, O. A. Unidades moveis de colheita e beneficiamento de frutas e
hortalicas. In: FERREIRA, M. D. (Ed.). Colheita e beneficiamento de frutas e
hortalicas. Sdo Carlos: Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, 2008. p. 23-45.

BRYDSON, J. A. Plastics materials. New Delhi: Butterworth-Heinemann, 1999.
920 p.

CAMERON, A. C.; TALASILA, P. C.; JOLES, D. W. Predicting film permeability
needs for modified-atmosphere packaging of lightly processed fruits and
vegetables. HortScience, v. 30, n. 1, p. 25-34, 1995.

CANER, C.; ADAY, M. S.; DEMIR, M. Extending the quality of fresh strawberries
by equilibrium modified atmosphere packaging. European Food Research and
Technology, v. 227, n. 6, p. 1575-1583, 2008.

CANTILLANO, R. F. F.; SILVA, M. M. Manuseio pés-colheita de morangos.
Pelotas: Embrapa Clima Temperado, 2010. 37 p.

CARMELO, L. G. P.; BECARO, A. A,; CALBO, A. G.; FERREIRA, M. D. A
portable flowboard adaptation to study controlled atmosphere in fruits and

64



vegetables. In: 3° CONGRESSO BRASILEIRO DE BIOTECNOLOGIA,
Fortaleza. Anais... Fortaleza: 2010.

CASTELLANO, J. J.; SHAFII, S. M.; WRIGHT, T. E.; MANNARI, R. J.; DI, G,;
DAVID, J.; KO, F.; DONATE, G.; PAYNE, W. G.; SMITH, D. J.; 33, C.; SM, S,;
KO, F.; DONATE, G.; TE, W.; RJ, M.; WG, P.; DJ, S.; COMPARATIVE, R. M. C.
Comparative evaluation of silver-containing antimicrobial dressings and drugs.
International Wound Journal, v. 4, n. 2, p. 114-122, 2007.

CHAUDHRY, Q.; WATKINS, R.; CASTLE, L. Nanotechnologies in the food arena:
new opportunities, new questions, new concerns. In: CHAUDHRY, Q.
WATKINS, R.; CASTLE, L. (Ed.). Nanotechnologies in food. Cambridge: The
Royal Society of Chemistry, 2010. p. 1-17.

COMYN, J. Introduction to polymer permeability and the mathematics of diffusion.
In: COMYN, J. (Ed.). Polymer permeability. London: Elsevier, 1985. p. 1-10.

CUSHEN, M.; KERRY, J.; MORRIS, M.; CRUZ-ROMERO, M.; CUMMINS, E.
Nanotechnologies in the food industry - Recent developments, risks and
regulation. Trends in Food Science and Technology, v. 24, n. 1, p. 3046,
2012.

DADBIN, S.; NOFERESTI, M.; FROUNCHI, M. Oxygen Dbarrier
LDPE/LLDPE/organoclay nano-composite films for food packaging.
Macromolecular Symposia, v. 274, n. 1, p. 22-27, 2008.

EXAMA, A.; ARUL, J.; LENCKI, R. W.; LEE, L. Z.; TOUPIN, C. Suitability of
plastic films for modified atmosphere packaging of fruits and vegetables. Journal
of Food Science, v. 58, n. 6, p. 1365-1370, 1993.

FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS
(FAO). Global food losses and food waste: Extent, causes and prevention,
2011. Disponivel em: <http://www.fao.org/docrep/014/mb060e/mb060e.pdf>.
Acesso em set. 2015.

FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED
NATIONS/WORLD HEALTH ORGANIZATION (FAO; WHO). FAO/WHO expert
meeting on the application of nanotechnologies in the food and agriculture
sectors: potencial food safety implication: meeting report, 2010. 130 p.

65



FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS -
STATISTICS DIVISION (FAOSTAT). Production quantities, 2015. Disponivel
em: <http://faostat.fao.org/>. Acesso em set. 2015.

FELDER, R. M.; HUVARD, G. S. Permeation, diffusion, and sorption of gases
and vapors. In: FAVA, R. A. (Ed.). Methods in experimental physics, v.16. New
York: Academic Press, 1980. p. 315-377.

FERNANDEZ, A.; SORIANO, E.; LOPEZ-CARBALLO, G.; PICOUET, P
LLORET, E.; GAVARA, R.; HERNANDEZ-MUNOZ, P. Preservation of aseptic
conditions in absorbent pads by using silver nanotechnology. Food Research
International, v. 42, n. 8, p. 1105-1112, 2009.

FONSECA, S. C.; OLIVEIRA, F. a R.; BRECHT, J. K. Modelling respiration rate
of fresh fruits and vegetables for modified atmosphere packages: A review.
Journal of Food Engineering, v. 52, n. 2, p. 99-119, 2002.

FORATO, L. A.; ASSIS, O. B. G.; BERNARDES FILHO, R. Revestimentos
comestiveis protetores em frutas e hortalicas. In: FERREIRA, M. D. (Ed.).
Tecnologias po6s-colheita em frutas e hortalicas. Sdo Carlos: Embrapa
Instrumentacgédo, 2011. p. 207-218.

GARCIA, J. M.; MEDINA, R. J.; OLIAS, J. M. Quality of strawberries automatically
packed in different plastic films. Journal of Food Science, v. 63, n. 6, p. 1037—
1041, 1998.

GNANASEKHARAN, V.; FLORQOS, J. D. Migration and sorption phenomena in
packaged foods. Critical Reviews in Food Science and Nutrition, v. 37, n. 6,
p. 519-559, 1997.

GOULAS, V.; MANGANARIS, G. A. The effect of postharvest ripening on
strawberry bioactive composition and antioxidant potential. Journal of the
Science of Food and Agriculture, v. 91, n. 10, p. 1907-1914, 2011.

GREENSPAN, L. Humidity fixed points of binary saturated aqueous solutions.
Journal of Research of the National Bureau of Standards Section A:
Physics and Chemistry, v. 81A, n. 1, p. 89-96, 1977.

HORTIESCOLHA. Padrdo minimo de qualidade e de tamanho de morango.
Disponivel em: <http://static.hortiescolha.com.br/static/django-

66



summernote/2015-05-12/0d6635ee-ab82-46¢9-b30c-93991a44dbd6.pdf>.
Acesso em jun. 2015.

INSTITUTO NACIONAL DE METEOROLOGIA (INMET). Estacao
Meteorologica de Observacdo de Superficie Automatica. Disponivel em:
<http://'www.inmet.gov.br/portal/index.php?r=estacoes/estacoesautomaticas>.
Acesso em mar. 2014.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION (ISO). I1SO
291(2008): Plastics - Standard atmospheres for conditioning and testing.
Geneva, 2008. 14 p.

KADER, A. A. Effects of postharvest handling procedures on tomato quality. Acta
Horticulturae, v. 190, p. 209-221, 1986.

KADER, A. A. Quality and its maintenance in relation to the postharvest
physiology of strawberry. In: DALE, A.; LUBY, J. J. (Ed.). The strawberry into
the 21st century. Portland: Timber Press, 1991. p. 145-151.

KADER, A. A. Methods of gas mixing, sampling, and analysis. In: KADER, A. A.
(Ed.). Postharvest technology of horticultural crops. 3. ed. Richmond:
UCANR Publications, 2002a. p. 145-148.

KADER, A. A. Quality and safety factors: definition and evaluation for fresh
horticultural crops. In: KADER, A. A. (Ed.). Postharvest technology of
horticultural crops. 3. ed. Richmond: UCANR Publications, 2002b. p. 279-286.

KIM, J. S.; KUK, E.; YU, K. N.; KIM, J. H.; PARK, S. J.; LEE, H. J.; KIM, S. H.;
PARK, Y. K.; PARK, Y. H.; HWANG, C. Y.; KIM, Y. K.; LEE, Y. S.; JEONG, D.
H.; CHO, M. H. Antimicrobial effects of silver nanoparticles. Nanomedicine:
Nanotechnology, Biology, and Medicine, v. 3, n. 1, p. 95-101, 2007.

LI, H.; LI, F.; WANG, L.; SHENG, J.; XIN, Z.; ZHAO, L.; XIAO, H.; ZHENG, Y.;
HU, Q. Effect of nano-packing on preservation quality of Chinese jujube (Ziziphus
jujuba Mill. var. inermis (Bunge) Rehd). Food Chemistry, v. 114, n. 2, p. 547—-
552, 2009.

LLORET, E.; PICOUET, P.; FERNANDEZ, A. Matrix effects on the antimicrobial
capacity of silver based nanocomposite absorbing materials. LWT - Food
Science and Technology, v. 49, n. 2, p. 333-338, 2012.

67



MARK, H. F. Encyclopedia of polymer science and engineering, v. 3. New
York: Wiley-Interscience, 1985.

MASSEY, L. K. Permeability properties of plastics and elastomers - a guide
to packaging and barrier materials. 2. ed. Norwich: William Andrew
Publishing/Plastics Design Library, 2003. 556 p.

MCKEEN, L. W. Permeability properties of plastics and elastomers.
Waltham: Elsevier, 2012. 304 p.

MORAES, I. V. M. D.; CENCI, S. A.; BENEDETTI, B. C.; MAMEDE, A. M. G. N.;
SOARES, A. G.; BARBOZA, H. T. G. Caracteristicas fisicas e quimicas de
morango processado minimamente e conservado sob refrigeracdo e atmosfera
controlada. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v. 28, n. 2, p. 274-281, 2008.

MORONES, J. R.; ELECHIGUERRA, J. L.; CAMACHO, A.; HOLT, K.; KOURI, J.
B.; RAMIREZ, J. T.. YACAMAN, M. J. The bactericidal effect of silver
nanoparticles. Nanotechnology, v. 16, n. 10, p. 2346-2353, 2005.

NIELSEN, T.; LEUFVEN, A. The effect of modified atmosphere packaging on the
quality of Honeoye and Korona strawberries. Food Chemistry, v. 107, n. 3, p.
1053-1063, 2008.

ODRIOZOLA-SERRANO, I.; SOLIVA-FORTUNY, R.; MARTIN-BELLOSO, O.
Changes in bioactive composition of fresh-cut strawberries stored under
superatmospheric oxygen, low-oxygen or passive atmospheres. Journal of
Food Composition and Analysis, v. 23, n. 1, p. 37-43, 2010.

PADULA, M. L.; CARCIOFI, B. A. M.; DANNENHAUER, C. E.; STRINGARI, G.
B.; MONTEIRO, A. R. Influéncia de diferentes tipos de embalagens nas
caracteristicas fisico-quimicas e composicdo gasosa de brocolis (Brassica
oleracea L. var Italica) organicos. Alimentos e Nutricdo Araraquara, v. 17, n.
3, p. 259-268, 2006.

PROGRAIYIA BRASILEIRO PARA A MODERNIZA(;AO DA HORTICULTURA &
PRODUCAO INTEGRADA DE MORANGO (PBMH & PIMO). Normas de
classificacdo de morango. Sao Paulo: CEAGESP, 2009. (Documentos, 33).

PILLAI, K. V; HUNT, P. R.; DUNCAN, T. V. Nanoparticles in polymer
nanocomposite food contact materials: uses, potential release, and emerging

68



toxicological concerns. In: SNEDEKER, S. M. (Ed.). Toxicants in food
packaging and household plastics. London: Springer-Verlag, 2014. p. 95-123.

RAI, M.; YADAV, A.; GADE, A. Silver nanoparticles as a new generation of
antimicrobials. Biotechnology Advances, v. 27, n. 1, p. 76-83, 2009.

SANCHEZ, M.-T.; DE LA HABA, M. J.; BENITEZ-LOPEZ, M.; FERNANDEZ-
NOVALES, J.; GARRIDO-VARO, A.; PEREZ-MARIN, D. Non-destructive
characterization and quality control of intact strawberries based on NIR spectral
data. Journal of Food Engineering, v. 110, n. 1, p. 102-108, 2012.

SANDHYA. Modified atmosphere packaging of fresh produce: Current status and
future needs. LWT - Food Science and Technology, v. 43, n. 3, p. 381-392,
2010.

SARANTOPOULOS, C. I. G. L.; OLIVEIRA, L. M.; PADULA, M.; L., C.; ALVES,
R. M. V.; GARCIA, E. E. C. Embalagens pléasticas flexiveis: principais
polimeros e avaliacdo de propriedades. Campinas: CETEA/ITAL, 2002. 267p.

SECK, M.; PERRIER, A. Description d’'un psychrométre a thermocouples. Son
application a la mensure des gradients d’humidité. In: BUSTARRET, J.
Techniques d’étude des facteurs physiques de la biosphére. Paris: Inst. Nat.
Rech. Agron., 1970. p. 223-234.

SILVESTRE, C.; DURACCIO, D.; CIMMINO, S. Food packaging based on
polymer nanomaterials. Progress in Polymer Science (Oxford), v. 36, n. 12, p.
1766-1782, 2011.

SIRACUSA, V. Food packaging permeability behaviour: A report. International
Journal of Polymer Science, v. 2012, Article ID 302029, 11 pages, 2012.

SORRENTINO, A.; GORRASI, G.; VITTORIA, V. Potential perspectives of bio-
nanocomposites for food packaging applications. Trends in Food Science and
Technology, v. 18, n. 2, p. 84-95, 2007.

STEFFENS, C. A. Respiracdo de frutos e permeabilidade de filmes
poliméricos. 2006. 88 p. Tese (Doutorado em Agronomia) — Centro de Ciéncias
Rurais, Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria, 2006.

69



THOMPSON, A. K. Fruit and vegetables: harvesting, handling and storage. 2.
ed. Oxford: Blackwell Publishing Ltd, 2003. 460 p.

THOMPSON, A. K. Controlled atmosphere storage of fruits and vegetables.
2. ed. Wallingford: CABI Publishing, 2010. 272 p.

VILELA, N. J.; LANA, M. M.; NASCIMENTO, E. F.; MAKISHIMA, N. O peso da
perda de alimentos para a sociedade: o caso das hortalicas. Horticultura
Brasileira, v. 21, n. 2, p. 142-144, 2003.

WANG, J. Nanomaterial-based electrochemical biosensors. The Analyst, v. 130,
n. 4, p. 421-426, 2005.

70





