provided by Repositério Institucional da UFSC

JULIANO VINICIUS TOSATI

DETERMINACAO DA TAXA DE RESPIRACAO DE TOMATE
CEREJA E DA
PERMEABILIDADE A GAS DE FILME COMESTIVEL A BASE
DE HIDROXIPROPILMETILCELULOSE (HPMC)

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pés-Graduagdo em Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de
Santa Catarina para a obtencdo do
Grau de Mestre em Engenharia de
Alimentos.

Orientadora: Prof. Dr2. Alcilene
Rodrigues Monteiro Fritz.

Florianopolis — SC
2013


https://core.ac.uk/display/30387535?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Ficha de identificagao da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geracédo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Tosati, Juliano Vinicius

DETERMINACAO DA TAXA DE RESPIRACAO DE TOMATE CEREJA E
DA PERMEABILIDADE A GAS DE FILME COMESTIVEL A BASE DE
HIDROXIPROPILMETILCELULOSE (HPMC) / Juliano Vinicius Tosati
; orientador, Alcilene Rodrigues Monteiro Fritz -
Floriandpolis, SC, 2013.

106 p.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnoldgico. Programa de P&s-Graduagdo em
Engenharia de Alimentos.

Inclui referéncias

1. Engenharia de Alimentos. 2. Permeabilidade a gas. 3.
Taxa de Respiracdo. 4. Revestimento. I. Rodrigues Monteiro
Fritz, Alcilene. II. Universidade Federal de Santa
Catarina. Programa de P&s-Graduagdo em Engenharia de
Alimentos. III. Titulo.




“DETERMINACAO DA TAXA DE RESPIRACAO
DE TOMATE CEREJA E DA PERMEABILIDADE
A GAS DE FILME COMESTIVEL A BASE DE
HIDROXIMETILPROPILCELULOSE (HPMC).”

Por
Juliano Vinicius Tosati

Dissertagdo julgada para obtengdo do titulo de Mestre em
Engenharia Alimentos, drea de Concentragdao de Desenvolvimento
de Processos da Industria de Alimentos, e aprovada em sua forma
final pelo Programa de Pés-graduagdo em Engenharia de Alimentos

da Universidade Federal de Santa %

Prof®. Dr". Alcilene Rodrigues Monteite FYitz
Orientadora

M/

Prof. Dr. Joap Borge8 Laurindo
Coordenador

Banca Examinadora: &

Prof. Dr. Pedro Luiz Manique Prof. Dr. MarcoDi Luccio
Barreto

Prof. Dr.Joi% Borges Laurindo

Florianépolis, 19 de junho de 2013






AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar a Deus pela vida e salde.

Aos meus pais Airton Lori Tosati e Bernardete Bin Tosatique
sempre me apoiaram e me incentivaram em todos 0s momentos,
aconselhandoem todo tempo sempre buscar evoluir em todos os sentidos
da vida.

Aos meus irmdos e cunhadas pelo incentivo de sempre buscar
algo mais na vida, e essa conquista é uma delas.

A minha orientadora, professora Alcilene Rodrigues Monteiro
Fritz, pela orientacdo, dedicacdo, paciéncia e incentivo e a confianca
depositada na realizagéo do trabalho.

Aos professores da banca, pela disponibilidade e pela
contribuicdo para a avaliagdo deste trabalho.

A todos os amigos do Laboratério PROFI, por todos os
momentos de estudo e descontracao.

A CAPES, pela concesséo da bolsa de mestrado.

A todos que colaboraram de alguma forma para a realizacdo

deste trabalho.






RESUMO

Aplicacdo de revestimento comestivel tem sido pesquisada como uma
alternativa para prolongar a vida util e manter a qualidade de frutas e
hortalicas frescas. Os revestimentos agem como barreira aos gases
(oxigénio e ao gés carbdnico) modificando a taxa de respiracdo de frutas
e hortalicas bem como minimiza a perda de agua desses produtos.
Assim, para decidir qual tipo de revestimento aplicar se faz necessario o
conhecimento do pardmetro de permeabilidade. O objetivo deste
trabalho foi medir a permeabilidade aos gases de filmes comestiveis e
determinar a taxa de respiracdo do tomate cereja (L.esculentum var.
Cerasiforme) sem (NC) e com (CC) revestimento comestivel em
diferentes temperaturas. A determinacdo da permeabilidade foi realizada
com o0 equipamento montado baseado na norma ASTM D1434. Os
tomates cereja foram revestidos com cobertura a base de
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), secos e em seguida colocados em
um sistema ndo permeavel, continuo, com pressdo e temperatura
controladas. A determinacdo das concentracGes de gases foi realizada
em um analisador de gas automatico, acoplado ao sistema contendo os
frutos. O equipamento construido e a metodologia usada para medir a
permeabilidade de filmes apresentou diferenca de 7% quando
comparado a permeabilidade obtida em equipamento tipo Oxtran usado
para esse fim. Os valores da permeabilidade dos filmes ao oxigénio e ao
gas carbonico foram 2.11x10%° e 2.19x10° mol.um/Pa.s.m?,
respectivamente. A taxa de respiracdo para 0 consumo de oxigénio sem
e com revestimento apresentou diferenca significativa nas temperaturas
de 5°C e 10°C em relagdo a 15°C e 15°C em relagcéo a de 20°C. Para as



amostras sem revestimento, a taxa de respiracdo para producdo do gas
carbénico foi significativamente diferente nas temperaturas de 5°C e
10°C em relagdo as 15°C e 20°C. Para as amostras revestidas
apresentaram diferenca significativas entre todas as temperaturas.
Comparando os dois tratamentos & mesma temperatura, a taxa de
respiracdao para 0 consumo de oxigénio somente a 5°C ndo apresentou
efeito significativo. Contudo, para a producdo do gas carbbnico nédo
ocorreu diferenca significativa. Os resultados mostraram que o aparato
construido foi eficiente para medir a permeabilidade dos filmes e o
revestimento usado reduziu a taxa de respiragdo do tomate cereja

guando comparado ao controle.

Palavras-chaves: Permeabilidade aos gases; Taxa de respiragéo;

Revestimento.



ABSTRACT

The application of edible coatings has the function to extend their shelf
life and quality of fresh fruits and vegetables. Furthermore, the coating
acts as a barrier to gases (oxygen and carbon dioxide) by modifying the
respiration rate of fruits and vegetables and minimizes the loss of water
from these products. Therefore, to decide which type of coating to apply
is required the knowledge of the permeability parameter. The aim of this
study was to measure the gas permeability of edible films and to
determine the respiration rate of cherry tomato (L. esculentun var
Cerasiforme) without (NC) and with (CC) edible coating at different
temperatures. The determination of permeability was carried out with an
equipment built according to ASTM D1434 method. Tomatoes were
coated with a hydroxypropylmethylcellulose (HPMC), dried and then
placed in a continuous non-permeable system with controlled pressure
and temperature. The determination of gas concentration was carried out
in an automatic gas analyzer coupled to the system. The equipment built
and methodology used to measure the permeability of films showed a
difference of 7% compared to the Oxtran. The values of the permeability
of the coatings to oxygen and to carbon dioxide were 2.11x10™° e
2.19x10°° mol.um/Pa.s.m? respectively. In the NC and CC samples the
oxygen respiration rate was significantly lower at 5°C and 10°C than at
15°C and at 15°C than at 20°C. In the NC samples the carbon dioxide
respiration rate was significantly lower at 5°C and 10°C than at 15°C and
20°C. In the CC samples significant difference was among all
temperatures. Comparing NC and CC samples at the same temperature,

the carbon dioxide respiration rate was not significantly affected by the



coatings. On the other hand, only at 5°C the oxygen respiration rate was
not significantly affected by the coatings. The results showed that the
experimental set up was effective to measure the permeability of edible
films and the coatings applied to the tomato decreased the respiration

rate of the tomato when compared to the control samples.

Keywords: Gas permeability; respiration rate; coating.
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1.  INTRODUCAO

A industria de alimentos nos dltimos anos €, sem ddvida, uma das
mais importantes do mundo. O crescimento de alimentos prontos ao
consumo, associado a qualidade, seguranca e nutricdo, tem hoje uma
alta expectativa pelos consumidores (OLIVAS; CANOVAS, 2009). Em
relacdo aos produtos de origem vegetal a manutencdo da qualidade é um
requisito forte por serem altamente pereciveis devido a sua exposi¢éo a
injuria mecéanica, ressecamento superficial e distdrbios fisioldgicos
durante o armazenamento (VU et al., 2011).

As frutas e hortalicas sdo consideradas capazes de fornecer
beneficios a salde, quando consumidas frequentemente. Entretanto,
devido a sua elevada atividade metabdlica, seu processo de deterioracéo
é rapido, fazendo com que ocorram mudancas fisico-quimicas (sabor,
cor, textura, brilho, aroma etc.) e deterioragio microbiolégica
(FONSECA et al., 2002). Com isso, reduzir a atividade metabélica e
aumentar a vida Util dessas matérias-primas e produtos processados sao
os desafios para a industria do setor (AZEREDO et al., 2010).

O tomate (Lycopersicon esculentum Mill) é uma das hortaligas
mais cultivadas no mundo. No Brasil em 2011, a producdo chegou a
4.416.650 toneladas, colocando-0 como o oitavo maior produtor
mundial (FAO, 2013). Dentre estes, o0 tomate cereja (L.esculentum var.
Cerasiforme) vem se destacando pelo prego atrativo ao produtor
(ROCHA, 2008).

Algumas tecnologias tém sido usadas para prolongar a vida (til
de alguns produtos horticolas, dentre estes o tomate. A refrigeracdo é o

procedimento mais utilizado, mas pode ser insuficiente para desacelerar
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0 amadurecimento e prevenir a alteragdo da qualidade (GAVA, 2008).
Uma alternativa em associacdo com a baixa temperatura é a utilizacdo
de atmosfera controlada ativa que controla o nivel de oxigénio (O,) e
gas carbonico (CO,) e aumenta a vida util das frutas e hortalicas. Isto €
uma técnica promissora atualmente empregada por diversas inddstrias
do setor, mas ainda necessita de investimento alto, o que limita a suas
aplicacOes pelas pequenas empresas que usam a atmosfera modificada
passiva sem injecéo de gés (SRINIVASA; THARANATHAN, 2007).

Atualmente a questdo ambiental é uma preocupacdo constante
da industria de alimento e a tendéncia do mercado mundial é o uso de
materiais biodegradaveis ou menos agressivos ao meio ambiente.
Assim, o desenvolvimento de novos materiais que atendam os requisitos
ambientais e a0 mesmo tempo tenham a funcdo de preservar os
alimentos tem impulsionado a pesquisa no setor (SANCHEZ-
GONZALEZ et al., 2009).

A escolha da embalagem deve permitir a continuidade do
processo vital da fruta, mas diminuindo seu processo de respira¢do. O
material utilizado deve proteger de danos e isolar de condi¢des adversas,
0 que indubitavelmente, contribui para a reducdo de perdas
(CHITARRA; CHITARRA, 2005). Embalagens que possam fazer um
controle da permeabilidade aos gases e ao vapor d’agua estdo sendo
desenvolvidas e testadas como alternativas as embalagens poliméricas
convencionais (POUZADA; DE CASTRO, 2003).

Atualmente o objetivo € reduzir a quantidade de descarte de
material sintético ao meio ambiente (CERQUEIRA et. al., 2011). Diante
do ponto de vista da sustentabilidade, que se vem trabalhando nos

Gltimos anos, diversos pesquisadores tém sido motivados a desenvolver
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materiais biodegradaveis, que possam ser aplicaveis a superficie do
alimento perecivel, obtendo a mesma eficicia que o material sintético
(KESTER; FENNEMA, 1986).

As substancias que sdo avaliadas como seguras que constituem
os filmes e coberturas comestiveis sdo: proteinas, lipidios e
polissacarideos (AMARANTE et al., 2001). O emprego de cada um
deve satisfazer as caracteristicas do alimento. No caso dos vegetais, a
cobertura tem a fungdo de controlar a troca gasosa para que se obtenha
uma diminuicdo na taxa de respiracdo e retarde o processo fermentativo
devido a uma baixa concentracdo de oxigénio (ZAPATA et al., 2008).

Celulose ¢é a biomolécula organica mais abundante que constitui
a maior parte da biomassa da terra (BASCH, 2012). Seus derivados
estdo sendo  atualmente  estudados como o0 caso do
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), pois apresentam excelentes
propriedades para a formagdo de peliculas, as quais sdo barreiras
eficientes a permeacdo de oxigénio (SIEPMANN; PEPPAS, 2001).

Quando se faz aplicacdo de filmes comestiveis, a quantificagdo
de gés através do polimero é de grande relevancia, pois essa propriedade
é que determinard qual a concentragdo de gds que permanecera entre o
produto e a pelicula durante o tempo de armazenagem (LOMAX, 1980).
Para executar a medida existem técnicas ja utilizadas como o método da
diferenca de pressdo e método de fluxo continuo, que sdo padronizados
pelo American Society for Testing and Materials (ASTM).

O tomate é um produto que apresenta um alto processo metabdlico,

necessitando assim de barreira para minimizar os danos que o
metabolismo causa na qualidade. Assim, a aplicacdo de filme comestivel

é interessante para amenizar a deterioracdo que acontece devido sua
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elevada taxa de respiragéo. Portanto, conhecendo a permeabilidade a gés
de filmes comestiveis, pode-se saber qual cobertura aplicar, para que

aumente a vida Gtil do produto.
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2.  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve o objetivo determinar a permeabilidade aos
gases de filmes comestiveis e a taxa de respiracdo do tomate em sistema
fechado com e sem filme.
2.2 Objetivos Especificos

- Montar um aparato para efetuar a medida de permeabilidade a gases;

- Adequar o método de mensurar a permeabilidade com o equipamento

proposto;

- Validar o aparato com embalagens de permeabilidade conhecida;

- Determinar a permeabilidade de O, e CO, puros em filmes

comestiveis;

- Obter a taxa de respiracdo do produto com e sem cobertura, a partir
dos dados de concentracdo de O, e CO,, através de um modelo

matematico.
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3.  FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

3.1 Tomate

O tomate cultivado Lycopersicon esculentum, é originario da
faixa costeira Andina, a oeste da América do Sul, onde podem ser
encontradas muitas espécies desde o litoral do Pacifico até uma altitude
de 2000 metros. E uma planta de facil adaptac&o, porém néo tolera frio e
calor excessivo (MINAMI; HAAG, 1989).

Sabe-se que a sua domesticacdo ocorreu no México, tendo uma
difusdo pela Europa na primeira metade do século XVI, por viajantes
europeus. No Brasil, a introducao foi realizada no final do século XIX
por imigrantes europeus, mais especificadamente italianos, espanhois e
portugueses. Entretanto, a sua propagagdo e desenvolvimento
comegaram a ocorrer apenas depois da Primeira Guerra Mundial, por
volta de 1930 (ALVARENGA, 2004).

Existem uma gama de espécies de tomates cultivados e
consumido no Brasil, entre elas estd o tomate cereja (L.esculentum var.
Cerasiforme), pertence a um grupo de cultivares para mesa, tendo
crescido em importéncia nos mercados das grandes cidades. Tem forma
redonda, periforme ou ovalada, com uma coloragdo que varia entre
amarelo e vermelho, com peso variando de 5 a 30g (FILGUEIRA,
2000).

Este tipo de tomate € utilizado in natura como adorno, aperitivo

e na confeccdo de pratos diversos, por serem pequenos e delicados, no
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qgual trazem novos sabores e decoragdo dos pratos e aperitivos
(MACHADO et al., 2003).

3.1.1 Composic¢ao fisico-quimica do tomate

O tomate apresenta em sua composi¢cdo baixo teor de massa
seca, baixo valor cal6rico, alto contelido de vitamina C e célcio, sendo
boa fonte de &cido folico. A composicdo de cada componente pode
alterar devido a alguns fatores como, origem genética, grau de
amadurecimento, data de colheita, condi¢cbes do solo e climéticas
(ALVARENGA et al., 2004).

Em sua composicdo tem de 93 a 97% de &gua, de 5 a 7% de
solidos soluveis, sendo 65% sdo acucares (frutose e sacarose) que se
concentram em maior quantidade na fase final de maturacdo. No tomate
cereja a frutose é o aclcar em maior quantidade (PICHA, 1987;
GOULD, 1991; LAUPERTA,1995).

O tomate contém cerca de 400 compostos, entre 0s quais se
encontram hidrocarbonetos, éteres, aminas e uma ampla gama de
moléculas heterociclicas. Entre 0s minerais, 0 potassio é o mais
abundante e que tem maior influéncia na qualidade do fruto. Associado
ao nitrato e fosfato, representam 93% dos minerais no fruto. Além
destes, 0 tomate contém outros componentes como vitamina E, vitamina
K e flavontides (BALDWIN et al., 1998).

A vitamina C se encontra na forma de éacido ascorbico, que
aumenta o contetdo durante o amadurecimento (TOOR; SAVAGE,

2006). Ainda sdo encontrados os acidos citrico e malico, entre esses 0
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acido citrico é o que tem maior quantidade, aproximadamente 80%
(RAFFO et al., 2002).

A coloracdo vermelha do fruto, que é a cor mais comum
encontrada, é devido a presenca do licopeno (vermelho) e caroteno
(amarelo). O licopeno pode chegar a uma quantidade de 80 a 90%
dependendo do tipo de cultura, e consegue chegar a uma propor¢do de
9.7 vezes mais que o B-caroteno no seu estagio maximo de maturacdo
(SHI; MAGUER, 2000; RAFFO et al., 2002).

3.2 Respiracéo

A respiragdo é o principal fenémeno fisioldgico que influencia
na conservacdo e na qualidade do vegetal apds sua colheita, uma vez
gue colhido da planta, este ndo tem mais o fornecimento de agua e
minerais efetuado pela raiz, da conducdo de nutriente pelo sistema
vascular e nem da atividade fotossintetizante da folha (IQBAL et al.,
2009). Com isso as frutas e hortalicas climatérios usam suas prdprias
reservas de substratos, acumulados durante seu crescimento e
maturagdo, para continuar o processo metabolico (CHITARRA;
CHITARRA, 2005).

O processo metabdlico consiste na quebra oxidativa de
complexas moléculas de substratos, normalmente presente na parede
celular, como amido, agUcar e &cidos organicos, em moléculas simples,
no qual é liberado energia, dioxido de carbono e &gua. Estes sdo
empregados para a biossintese de novos compostos indispensaveis ao
perfeito funcionamento e manutencio do vegetal (ROJAS-GRAU et al.,
2009).
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A taxa de respiracdo pode ser utilizada como um indicador da
vida util de fruta e hortalica, quanto maior a taxa de respiracdo, menor é
0 tempo de armazenamento, e mais rapida € a deterioracdo do produto.
Para garantir um prolongamento da vida de prateleira, a taxa de
respiracdo deve ser reduzida ao nivel mais baixo possivel, o suficiente
para manter as atividades essenciais de vida. Desta forma, a reserva
armazenada da cultura é conservada e a vida pds-colheita do fruto é
aumentada (GOYETTE et al., 2012).

Outro parametro importante indicador da atividade metabélica é
0 quociente respiratorio (RQ), que é a razdo entre da producdo de gas
carbénico pelo consumo de oxigénio. No processo normal de respiracéo
aerobica deve produzir um RQ perto de um, ou seja, para cada mol de
CO, produzido, um mol de O, é consumido. Valor maior que a unidade
indica que o organismo estd hidrolisando carboidratos e produzindo
gordura, ou, um substrato oxigenado utilizado no processo de
respiracdo, como acido organico. Valor menor que a unidade indica
principalmente que a reacdo de oxidagdo ndo é completa, ou, o substrato
é lipidio. Valor elevado do RQ indica respiracdo anaerébica
(RAVINDRA; GOSWAMI, 2008).

Ha& muitos fatores que afetam a taxa respiratéria. Contudo,
alguns sdo considerados mais importantes, que sdo os dependentes do
ambiente de estocagem, particularmente em termos de composicao
gasosa e temperatura, que pode ser conduzido para preservar a fruta em
boa condicdo (MANGARAJ; GOSWAMI, 2011).

3.2.1 Fatores que influenciam a taxa de respiracgéo
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3.2.1.1 Temperatura

A conservacdo de alimento utilizando método fisico, como
resfriamento, vem de longa data. O frio é empregado para desacelerar as
acles enzimaticas e quimicas e retardar ou mesmo inibir o crescimento
microbiano. Dessa maneira, para aumentar a vida de prateleira de
produto de origem vegetal, deve-se fazer a exposi¢do ao frio
imediatamente apds a colheita (RUSSO, 2012).

O controle da temperatura é o fator que mais influencia na taxa
de deterioragdo de produto de origem vegetal. Este apresenta uma
relacdo direta com a taxa de respiracdo, sendo que a cada 10°C de
aumento pode elevar de duas a trés vezes as reagBes metabdlicas
(KADER, 2002; CARNELOSSI et al., 2005).

A respiracdo envolve o processo de metabolismo que representa
as reagbes quimicas de sintese (anabolismo) e de degradacdo
(catabolismo) dos vegetais. Nessa via ha uma predominancia de reacdes
oxidativas, que liberam energia em forma de calor. No entanto, quanto
mais elevada a temperatura, maior é a respiracdo, o que resulta em uma
maior producdo de calor. Para que se garanta um produto com uma
maior vida de prateleira, a producdo desse calor deve ser diminuida, e
para isso se faz necessario o controle da temperatura (CHITARRA,;
CHITARRA, 2005).

Conhecendo que cada fruta e hortalica tem seu limite para que
ndo aconteca injuria pelo frio, uma reducdo na temperatura aumenta a
vida de prateleira em até 20% (FONSECA et al.,2002).

Goémez et al., 2009 estudaram a mudanca estrutural, da

composicdo quimica e da atividade antioxidante de tomate cereja
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armazenado a 6°C e 20°C por 27 dias. Os resultados mostraram que 0s
tomates armazenados a 6°C desaceleram a producéo de acidos organicos
e inibiram a producdo total dos carotendides e licopeno, devido a
desordem fisiol6gica causada pelo frio.

Em estudo realizado com tomate (Solanum lycopersicum)
armazenado a 10°C e 20°C por um periodo de armazenamento de 20
dias, mostrou que os frutos armazenados a 10°C ndo apresentou
mudanca na firmeza e exibiu uma desaceleragdo da atividade enzimatica
(ADH) (LEON-SANCHEZ et al., 2009).

Maul et al. (2000) estudaram a influencia da temperatura no
sabor e aroma de tomates armazenados a 5°C, 10°C, 12.5°C e 20°C,
durante 12 dias. O estudo mostrou que os tomates armazenados a 5°C
ndo teve uma boa aceitacdo dos provadores em relacdo ao sabor e
aroma, indicando também que a baixa temperatura afeta as
caracteristicas organolépticas. Entretanto, os autores observaram que 0
armazenamento a temperatura entre 10°C e 13°C, apresentou efeito
significativo positivo no sabor e aroma do tomate, sem apresentar

qualquer mudanca visual.

3.2.1.2 Composicéo atmosférica

A mudanca na atmosfera que envolve produtos hortifruticolas é
uma tecnologia que vem sendo aplicada, a fim de estender a
conservagdo dos produtos. O seu emprego tem como objetivo reduzir a
taxa respiratoria e outros processos bioquimicos. Essa reducdo acontece

visto que os niveis de O, e CO, sao baixos e altos, respectivamente, o
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que leva a uma menor utilizagdo das reservas de substratos
(MAHAJAN; GOSWAML, 2001).

Em geral a concentracdo de O, deve ser abaixo de 8% para que
se possa diminuir a atividade das enzimas envolvidas na respiracdo e
também reduzir a producdo de etileno. Este é um fitormbnio que
controla os aspectos fisioldgicos do crescimento e do desenvolvimento
do vegetal. Entretanto, dependendo o tipo do produto existe um minimo
de O, necessério de 1% a 3% para evitar a respiracdo anaerobia
(VIEIRA et al., 2006).

A concentracdo ideal de CO, ndo esta ainda bem determinada,
pois depende do tipo e do estagio de desenvolvimento do produto. Em
cenouras mantidas as concentracdes de 10% e 30% de CO,, Fonseca et
al., (2002) mostrou que niveis elevados aumentam a taxa de respiragao.
Entretanto, niveis adequados de CO,, inibem a degradacdo de
substancias pécticas, aumentam a retengdo do sabor e aroma, e
possibilitam uma textura firme no produto por longo tempo
(CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Poucos trabalhos foram encontrados na literatura para tomates
(Lycopersicon esculentum Mill.) acondicionados sob atmosfera
modificada. Hong e Gross (2001) estudaram a influencia de diferentes
concentragdes de O, e CO, na qualidade de fatias de tomates. O trabalho
mostrou que a atmosfera contendo 1% O, e 12% CO, e armazenado a
5°C, as amostras apresentaram melhor firmeza, cor, solidos totais.
Todavia, houve crescimento de fungos visiveis, ap6s 15 dias de
armazenamento.

No trabalho realizado por Vunnam et al. (2012) com tomates

cereja, 0s autores mostraram que a taxa de respiragdo entre amostra
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controle, atmosfera modificada, tratamento ultravioleta (UV) e
atmosfera modificada + UV, as amostras tratadas somente com
atmosfera modificas apresentaram menor taxa de respiracdo quando
comparadas com as demais tecnologias aplicadas.

Surparlan e Kazuhiko, 2003, estudaram o efeito da combinagéo
do tratamento com &gua quente e atmosfera modificada na qualidade do
tomate Maru. A pesquisa mostrou que essa combinacgdo diminui a perda
de peso e crescimento de fungos, e ainda retarda mudanga de cor e
firmeza. Contudo, em relacdo aos solidos sollveis e acidez titulavel ndo

apresentaram diferenca significativa.

3.3 Modelo de determinacao da taxa de respiragédo

A taxa de respiracdo em alimentos climatéricos pode ser
definida pelo consumo de oxigénio e producdo de gas carb6nico no
interior do aparelho. A expressdo é dada pela taxa de variacdo de
concentracdo de gas, peso do produto e volume livre do recipiente
(TORRIERI et al., 2009):

.o v, & (3.1)
%27 100W dt

o v, dco, (3.2)
€27 100w dt

Em que 7p,€ a taxa respiratoria em fungdo do consumo de O;
(mL/kg.h), 1¢0,€ a taxa respiratoria em fungdo da produgdo de CO;
(mL/kg.h), O, e CO,, sdo as concentragdes de O, e CO, (%), VL 0

volume livre (mL) e W o peso do tomate (kg).
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A funcdo regressao é frequentemente usada para ajuste de dados
de concentracdo de gas versus o tempo, e a taxa de respiracdo €
determinada pela primeira derivada da fungéo regressdo (CAMERON et
al., 1989; HAGGER et al.,1992; MAHAJAN; GOSWAMI, 2001,
DASH et al., 2007). Essa funcéo é de dois parametros ndo exponencial
semelhante ao modelo Peleg para curvas de sorcdo de umidade (PELEG,
1988), que é usada para ajustar a concentracdo de gas, a qualquer
temperatura, dependente do tempo de armazenamento decorrido. Um
modelo similar foi aplicado para dados de respiracdo de banana
(BHANDE, etal., 2008):

_ __ ¢ (3.3)
[0,] =0.21 @D
__t (34)
[€0.] = (at + b)

A primeira derivada da funcéo regressdo, equacdo 3.3 e 3.4, sdo
usadas para determinar a taxa de variacdo da concentragdo do gas,

conforme descrito abaixo.

d[o,] b (3.5)
dt —  (at+b)?
d[co,] b (3.6)

dt  (at+b)?

Substituindo as equagdes 3.5 e 3.6 nas equacdes 3.1 e 3.2 obtera

a taxa de respiracéo da fruta com o tempo.



36

3.4 Coberturas Comestiveis

3.4.1 Formacéo Coberturas Comestiveis

Seguranga alimentar e ambiental tem estado em primeiro plano
na pesquisa. Atualmente, h4 um aumento na tendéncia de emprego de
matérias-primas favoraveis ao meio ambiente, ampliando a qualidade do
alimento e reduzindo residuos de embalagens ndo biodegradaveis
(AKHTAR et al., 2012).

Os biofilmes comestiveis podem ser classificados como
coberturas e filmes. O primeiro é uma fina camada de material
comestivel formada como revestimento sobre o produto, de modo que €é
aplicado de forma liquida pelo método de imersdo ou aspersdo. O
segundo é uma fina camada pré-moldada elaborada em placa, e
empregada como um involucro no alimento (FALGUERA et al., 2011).

Geralmente filmes e coberturas sdo formados utilizando
materiais biolégicos como: polissacarideos, proteinas e lipidios.
Dependendo da sua composicdo, as funcionalidades destes materiais
podem variar, com isso cada componente oferece diferentes
propriedades a matriz. Quando os compostos sdo combinados podem
gerar um resultado com propriedades melhoradas que sdo chamados de
blenda (DIAB, 2001).

3.4.1.1 Polissacarideos

Filmes de polissacarideos ndo sdo oleosos e tem um apelo

visual que os tornam desejaveis para aplicacdo como envoltérios em
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produtos. Eles tém boa barreira a gas, no entanto, devido a sua natureza
hidrofilica tem baixa barreira a umidade (USTUNOL, 2009). Para
melhorar essa caracteristica do filme composto por polissacarideo,
componente como lipidio é acrescentado a formulacdo do biofilme
(PAN; CABALLERO, 2011).

Vérios tipos de materiais existentes nessa area estdo sendo
estudados devido a sua capacidade inerente de se decompor no meio
ambiente. Dentre os polissacarideos mais utilizados na formagdo de
filmes ou blendas poliméricas estdo os derivados hidrossoliveis de
celulose, hidroxipropilmetilcelulose (PASTOR et al.,, 2011), amido
(BERTUZZI et al., 2007), quitosana (DUTTA et al., 2009), entre outros.

3.4.1.2 Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

A celulose apresenta uma estrutura linear ou fibrosa sendo
formada por unidades de B-D-glucopiranose unidas por ligacGes
glicosidicas do tipo B-(1—4). Dependendo o tipo de celulose em estudo,
0 grau de polimerizacdo (DP) pode variar entre 150 unidades na
hemicelulose e entre 1000 a 15X10° na celulose.(WU et al, 2012).
Devido a grande quantidade de residuo gerado a partir da producéo de
biocombustivel, em torno de 10" toneladas anuais, a celulose é
considera uma matéria-prima inesgotavel (HABIBI et al, 2010; CRUZ,
2011)

Os derivados de celulose tém sido extensivamente utilizados
nas Ultimas décadas, principalmente pelo potencial de aplicagdo em
diferentes &reas e sua biodegrabilidade, solubilidade em &gua e

capacidade de formacgdo de filmes. Além de ser comestivel, apresentar
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boa propriedade de barreira, ndo poluente e mais econémico quando
comparados a outros materiais (JIMENEZ, 2010; AKHTAR et al.,
2012).

Um dos derivados da celulose mais usados (desde o inicio dos
anos de 1960) é o HPMC. A utilizacdo dessas matrizes deve-se a
existéncia de grande variedade deste polimero, que se classifica de
acordo com a sua viscosidade e a proporcdo entre 0S grupos
substituintes (PHAM; LEE, 1994; REKHI et al., 1999).

O HPMC ¢ inodoro e ndo apresenta sabor, possui elasticidade e
resisténcia mecanica a fratura, é estavel a luz (BRINDLE; KROCHTA,
2008). Compativel com corantes e demais excipientes, pode ser
utilizado também como agente de brilho na formulacio. E de natureza
ndo-téxica e ndo ibnica com capacidade de incorporar elevadas
guantidades de substancias ativas, preparacdo répida, simples e
econdmica (VIRIDEN et al., 2009). E aprovado para o uso alimentar
pelo Food and Drug Administration (FDA) (21 CFR172.874) e pela
European Union (EU) (CE 1995) e a seguranca na utilizagdo tem sido
confirmado pelo Joint Expert Comiteeon Food Additives and
Contaminants (JECFA) (BURDOCK, 2007).

O método de obtencdo deste polimero derivado da celulose é
realizado pela reacdo primeiramente entre a celulose (previamente
tratada em meio alcalino) e o cloreto de metileno (para introduzir grupos
metoxi) e, posteriormente, com 6xido de propileno com a finalidade de
introduzir grupos éter propilenoglicose (PINTO, 2007).

A aplicacdo de HPMC foi estudada por Pérez-Gago et al.
(2003), como cobertura comestivel de ameixas e verificaram que depois

de 6 semanas de armazenagem a 1°C, 3 dias a 6°C e 1 dia a 20°C,
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reduziu a perda de textura e diminui a desordem fisioldgica, melhorando
assim a qualidade do produto comparado com a ameixa ndo revestida.

O HPMC ¢é um polimero hidrofilico, composto de unidades de 3
(1—4)-D-glicose ligada por ligagdes glicosidicas. Apresenta a
possibilidade de formar gel em meio aquoso (FAHS, 2010). A estrutura

guimica é mostrada abaixo:

Figura 3.1 Estrutura quimica do hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).
FONTE: (SOLOMINS; FRYHLE, 2000)
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3.4.1.3 Plastificantes

Filmes e revestimentos comestiveis precisam ter uma boa
elasticidade, flexibilidade, baixa friabilidade e alta tenacidade para
evitar fissuras durante 0 manuseamento e armazenamento. Para tal séo
adicionados plastificantes que diminuem as forcas moleculares,
aumentando a mobilidade da cadeia e melhorando a flexibilidade,
alongamento e resisténcia do filme (SOTHONVIT; KROCHTA, 2001).

Formacdo de filme é dependente de dois tipos de interacdo:
coesiva (forca atrativa entre as moléculas do polimero) e adesdo (forga

atrativa entre o filme e o substrato). Quando acrescentado 0s
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plastificantes eles anexam ao longo das cadeias poliméricas diminuindo
as forcas que mantém cadeias dos polimeros em conjunto (Van de
Waals, London, Debye, ponte de hidrogénio). Dessa forma, podem
suceder alteracdes nas propriedades fisicas de permeabilidade ao vapor
de &gua e gases e propriedades mecanicas e térmicas como resisténcia a
tracdo e transicdo vitrea (AL-HASSAN; NORZIAH, 2012).

Moore et al., (2006) estudaram a influencia da concentracdo de
glicerol em algumas propriedades fisicas de filmes obtidos com
queratina. Os resultados apresentados pelos autores mostraram que a
adicdo de glicerol mudou a microestrutura do filme, o deixando com
uma superficie mais homogénea. Ainda, que a sua incorporacdo
melhorou as propriedades mecanicas (tensdo de ruptura, alongamento e
modulo de Yong), a solubilidade e diminuiu a temperatura de transi¢do
vitrea.

No trabalho realizado por Srinivasa et. al. (2007), onde
analisaram as propriedades mecénicas e de permeabilidade da quitosana
com adicdo de plastificantes notou-se que filmes elaborados com os
plastificantes tiveram um aumento na permeabilidade ao oxigénio e

melhora na resisténcia e alongamento.

3.5 Filmes poliméricas

As membranas para separacdo podem ser classificadas de
acordo com sua barreira de seletividade, estrutura, morfologia e natureza
do material. Dentro do transporte de gas através de polimero tem uma
forte dependéncia da morfologia, e pode ser distinguido em dois grupos:
porosas e densas (SUSANTO; ULBRICHT, 2009).
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Membranas densas tém como principal parametro importante as
caracteristicas fisico-quimicas que envolvem os polimeros utilizados e
as substancias a serem separadas, bem como a espessura (SCHRAMM,;
MORGENSTERN, 1999). Quanto aoc mecanismo de transporte dos
componentes envolvem as etapas de dissolugdo e difusdo através do
material constituinte. Um exemplo de facil compreensdo é a embalagem
utilizada para alimentos, onde acontece somente a permeacao, depois
que o ar ou vapor d’agua, dissolvem-se no material e se difunde ao
longo de sua espessura (HABERT et al, 2006).

Esse tipo de membrana fornece uma elevada seletividade ou
separacao de gas a partir de sua mistura, mas o indice de transporte do
gas é geralmente baixo. Uma propriedade importante é que mesmo o
permeante de tamanho semelhante, pode ser separado, se a sua
solubilidade na membrana for diferente significativamente (PANDEY;
CHAUHAN, 2001).

3.6 Permeacdo de gases através de filmes poliméricos

Em filme polimérico a propriedade mais importante é a sua
capacidade para controlar a taxa de permeacdo de espécie diferente
(BAKER, 2004). Estudo sistematico comegou com Thomas Graham em
1866, que ao longo de um periodo de 20 anos, mediu as taxas de
permeacBes dos gases conhecidos (GRAHAM, 1866). Nesse periodo o
autor desenvolveu a primeira descri¢do do modelo sor¢do-difusdo que é
aceito até os dias atuais para o transporte de gas em filmes. Esse
postulado propde o processo de permeacdo envolvendo dois fatores: o

termodindmico e o cinético, o primeiro estd associado a sorcao, que é a
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incorporacdo da molécula no polimero e o segundo a difusdo que
considera a parte da mobilidade da molécula (HU et al, 2003).

O modelo sorgdo-difusdo descreve o transporte de gases em
filmes, para um dado composto e ocorre em uma sequéncia de etapas:
solubilizagcdo das moléculas na matriz polimérica, difusdo através do
filme e posteriormente dessorcdo para o lado de menor potencial
quimico. A Figura 3.2 ilustra o processo (BERNARDO et al., 2009).

Figura 3.2 Representagdo do mecanismo sorgdo-difusdo em filmes. a)
membrana;e o moléculas de gas.
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3.6.1. Sorcao em polimeros

A informacdo da sorcdo é descrever a solubilidade dos
polimeros selecionados, sendo importante quando utilizados como uma

solucdo de revestimentos ou peliculas de algum produto. O fenémeno da
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sorcdo é descrito pela energia livre de Gibbs, que é dependente da
mudanca da entalpia e entropia, isto €, depende da atividade do gas na
matriz polimérica (SEYMOUR, 1990).

Para filmes ndo porosos, ou quando a solubilidade do gas €
baixa, a sor¢do descreve um comportamento linear entre a concentragdo
e pressdo, no qual pode ser apresentado pela Lei de Henry (BUDD;
MCKEONWN, 2010):

C=S.p (3.7)

onde o termo S é o coeficiente de sor¢do. Quando a interagéo
gas polimero é fraca, pode considerar o termo constante independente da

concentracao sorvida a uma dada temperatura.

3.6.2 Difuséo em polimeros

A difusdo em polimeros é representada pela facilidade da
molécula se mover entre as cadeias do polimero. Isto pode ser
caracterizado pela temperatura de transigdo vitrea (Tg). Quando o
polimero estd abaixo da Tg, ou seja, estado vitreo, ndo tem energia
suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia em relacdo a
outra, limitando a mobilidade da cadeia do polimero. Desse modo,
podem existir espacos vazios na matriz polimérica, que atuam
imobilizando porcdo das moléculas permeantes por aprisionamento ou
por interacdo com sitios da alta energia na periferia do microporo
(BERNARDO etal, 2009).

Acima da Tg o polimero esta no estado elastomérico, ou seja,

tem energia suficiente para que as cadeias poliméricas apresentem maior
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liberdade de movimentacdo, devido a quebra de ligacdes
intermoleculares. Assim, hd um espaco livre entre as cadeias onde
pequenas moléculas podem permear. Os elastbmeros quando
submetidos a uma tensdo de deformacgdo, conseguem ingressar
rapidamente ao novo estado de equilibrio, devido ao fato de possuirem
um tempo de relaxacdo curto. Isso gera entdo, mobilidade igual para a
molécula de permeante, existindo somente um coeficiente de difusdo
para filmes poliméricos (PEISINO, 2009).

3.6.3 Permeabilidade de géas

O modelo para determinar 0 mecanismo de permeacgdo de gas
em polimeros é baseado nas equacgdes descritas por Wijamns e Baker
(1995) e Baker (2004) que é conhecida como modelo de sor¢do-difusao.
A descricdo matematica tem uma base sélida da termodindmica que
demonstra que o transporte de gas ocorre devido a existéncia do
gradiente de potencial quimico, sendo que 0s componentes Sao
transferidos para o lado de menor potencial. Este gradiente resulta da
diferenca de pressdo dos componentes entre os lados da membrana.
Com isso, 0 fluxo do componente i através da membrana, J;, em
condicdes de regime estabelecido, é descrito pela primeira lei de Fick

conforme a equacgéo 3.8:

Ji = =D (%) (38)
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sendo du/dx o gradiente de potencial quimico do componente i
na direcdo perpendicular a superficie da membrana e D; o coeficiente
fenomenoldgico de transporte.

Restringindo a forga motriz a gradientes de pressdo e
concentracao, o potencial quimico resulta em:

du; = RTiny;c; + vdp (3.9)

sendo ¢; a fragdo molar (mol/mol) do componente i, y;i 0
coeficiente de atividade que relaciona a concentragdo com a atividade, p
a pressao e v; o volume molar do componente i. Para fases
incompressiveis, tais como membranas sélidas e liquidas, o volume
molar pode ser considerado constante, e a equagdo (3.9) em relacdo a
concentracdo e pressdo assume a forma:

i = puf + RTIny;c; + vi(p — p)) (3.10)

sendo pf o potencial quimico padréo na pressdo de referéncia
pl-

Para gases compressiveis, 0 volume molar é funcdo da presséo
e, portanto, usando a lei dos gases ideais e integrando a equacdo (3.9),
obtém-se:

0
i

u; = uf + RTIny;c; + RTIn < P ) (3.11)

Para garantir que os potenciais quimicos de referéncia (u?
sejam idénticos nas equacdes 3.10 e 3.11, a pressdo de referéncia p;{ é
tomada com a pressdo de vapor de saturagdo de i (p7%). As equagdes
podem, entdo, ser reescrita:

Higmy = 1Y + RTIY 0y Ciemy + v (0 — PP (3.12)
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para a espécie presente na membrana, e como:

p (3.13)

u; = 1 + RTIny;c; + RTln <W>
i

para a espécie na fase gasosa.

Admite-se que h4 equilibrio entre as interfaces da membrana e a
fase gasosa, tanto na alimentagcdo quanto no permeado, e que a pressao
aplicada em uma membrana densa é constante ao longo de toda sua
espessura, sendo o gradiente de potencial quimico através da membrana
funcdo somente do gradiente de concentracdo. Considerando que a
membrana em contato com a solugdo esteja em equilibrio, entdo pode se
igualar as duas fases em termos de seus potenciais quimicos, resultando:
(3.14)

p
uf + RTIny; c;, + RTIn <p§at> = U + RTIY 1y Cigy + Vi@ — P§*)

4

Rearranjando em fungdo da concentracdo na membrana:

Yie Po , (—vi(po - pf‘”)) (3.15)

. .Ci
sat " “lo
Yioamy Pi RT

Ciogmy) =

O termo exponencial da equacdo 3.15 é muito proximo de um,
mesmo para altas pressdes po. Assim, equacao se resume a:
Yi, Po (3.16)

io

Ci = . .
fo(m) yio(m) Disat
onde Cip.po € a presséo parcial de i na alimentacéo , pio:

Vi,  Di, (3.17)
yio(m) Disat

Cio(m) =
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O termo Yio/Pisat.Yiom) € definido como o coeficiente de sorcéo,
S;, assim, a concentragio do componente i na interface
alimentagcdo/membrana pode ser descrita como:

Cio(m) = Si'pio (318)
Da mesma forma, para a concentracdo do componente i na

interface membrana/permeado, tem-se que:
Cil(m) = Si'pil (319)

Substituindo na equagdo 3.8 o potencial quimico pela diferenca
de concentracdo, obtém-se o fluxo através da membrana do componente

em questdo entre os lados da alimentagéo e do permeado:

| <Cio(m) - Cil(m)> (3.20)

J=D ]

onde: | é a espessura da membrana e D; o coeficiente de difuséo.
A combinacéo das equacdes 3.19 e 3.20 com a expressdo da primeira lei
de Fick fornecem:

Pi, — Ptz) (3.21)

Ji= Di-si( ]

onde o produto D;S; é definido como permeabilidade, P;, do
componente i na membrana, resultando na expressao:
_ p (Pio Py (3.22)
Ji=F ( ] )
Esta equacdo é muito empregada para predizer as propriedades
de permeacdo de gases em membranas. No entanto, se restringe a
sistemas que se comportam de acordo com as consideracdes admitidas

anteriormente: somente ha gradiente de concentragcdo na membrana e a
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sorcdo de um componente na membrana é proporcional a sua atividade
na fase gasosa adjacente.
A unidade mais comumente usada para expressar a

permeabilidade de gases em polimeros € o Barrer ou mol.um/mz.s.Pa.

3.6.4 Fatores que afetam a permeacéo de gases

Durante o processo de transporte de gas através de filmes
existem alguns fatores que comprometem o desempenho da permeacéo
dos compostos gasosos, que devem ser ressaltados, tais como
composicdo e pressdo de alimentacdo, temperatura e estrutura
polimérica (DA SILVA, 2009).

3.6.4.1 Composicao e pressao da alimentacéo

Quando ocorre uma alteracdo na composicdo ou pressdo da
alimentacdo, isso afetard diretamente a solubilidade do gas no filme,
como é visto no modelo sorcdo-difusdo. Pode-se notar que mudando
pressdo de alimentacdo, sucede uma varia¢do no fluxo do componente
pelo filme, que com o aumento da pressdo do lado da alimentagdo
acontecerd um aumento na permeabilidade do gés para o lado do
permeado (HABERT et al., 2006).

3.6.4.2 Temperatura

O efeito da temperatura na permeabilidade é mais complexo.

Geralmente segue o0 mesmo efeito provocado no coeficiente de difuséo,
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ou seja, uma reducdo na temperatura diminui a permeabilidade.
Entretanto, dependendo da temperatura critica do gas, o aumento na
solubilidade pode superar a reducdo na mobilidade segmental,
ocasionando um aumento na permeabilidade (PEISINO, 2009).

Quando ocorre um aumento da temperatura, em geral, a
solubilidade decresce, enquanto que o coeficiente de difusdo aumenta.
No entanto, para gases permeantes (temperatura critica acima da
temperatura de alimentacdo) o aumento da difusividade compensa a
diminuigdo da solubilidade (SRIDHAR, 2007).

3.6.4.3 Estrutura quimica da matriz polimérica

Estd bem estabelecido que as estruturas quimicas juntamente
com propriedades fisicas do material do filme polimérico podem
influenciar a permeabilidade. Sabe-se que a resposta de um material
polimérico de impregnacédo é fortemente influenciada pela polaridade e
caracteristica estéria do polimero e do permeado. A manifestacdo destes
efeitos é diferente para polimeros acima ou abaixo da sua temperatura
vitrea (Tg) (MATTEUCC et al., 2006).

O tamanho e forma dos grupos volumosos em ambas as cadeias
do polimero principal e cadeia lateral determina certas propriedades
fundamentais tais como densidade de empacotamento e rigidez. A
auséncia de tais grupos tende a aumentar a regularidade estrutural, o que
favorece um aumento da densidade. O efeito de substituintes laterais na
cadeia central alifatica das poliamidas tem uma forte influencia sobre as
propriedades de separacdo de gases. Grupos hidrocarboneto volumosos

forcam os segmentos de cadeia paralelas mais distantes, aumentando
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desse modo o volume livre e diminuindo a ligagdo de hidrogénio e
rigidez, o que aumenta a permeabilidade (PANDEY; CHAUHAN,
2001).

A polaridade e ligacdo de hidrogénio sdo fatores importantes
em praticamente todas as propriedades de polimeros. A polaridade
elevada de moléculas ou os grupos funcionais determinam o
deslocamento das cadeias devido a maior forga de atracdo. Um elevado
grau de polaridade aumenta a interacdo entre as cadeias poliméricas,
contribuindo para um nivel de cristanilidade, com isso diminui a
mobilidade segmental, que certamente influenciard a permeabilidade
(MATTEUCCI et al., 2006).

No trabalho realizado por Yampolskii (2012), mostrou que a
substituicdo de cadeia lateral no polimero de siloxano por cadeia de
tamanho de grupo maior, tornando a cadeia menos flexivel, apresentou
um aumento da Tg, e uma diminuicdo na permeabilidade.

A permeabilidade a gas do polimero de HPMC esta ligada com
0 grau de substitui¢do (DS). No estudo a variedade usada do polimero €
0 Methocel (E19) que apresenta 28 a 30% de grupo metoxi e 7 a 12% de
grupo hidroxipropoxi (USP29/NF34 2006). Desse modo, quanto maior é
o DS, menor é a flexibilidade da cadeia e a permeabilidade a gas
(CALLE etal., 2013).

3.7 Medida de permeabilidade de gés
A permeacdo de gas através de filmes é dada pelo transporte

gue ocorre com consequéncia do gradiente de potencial quimico, pelo

qual os componentes sdo transferidos em dire¢do ao estado de baixo
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potencial (DA SILVA, 2009). A permeabilidade pode ser influenciada

por fatores como a temperatura, pressdo, a concentragdo, a massa molar,
0 tamanho e a natureza da molécula penetrante, a compatibilidade do par
polimero/penetrante, os graus de reticulacdo e a cristalinidade do
material polimérico (HABERT et al., 2006).

Métodos experimentais de medida de pardmetros de
permeabilidade a gas de filmes poliméricos sdo fechados. A énfase na
area de experimento é na simplicidade da medida, por outro lado, a
precisdo e confiabilidade s&o primordiais (LIN, 2005).

O procedimento tradicional para medida da permeabilidade de
gas envolve a criacdo de um diferencial de pressao através do filme, e a
medida é realizada por meio de diferenca de pressdo ou volume que
passa para 0 lado de menor pressdo do sistema. O ASTM D1434 tem
dois procedimentos para analise de permeabilidade: manométrico ou
volumétrica (BROWN, 2006).

O funcionamento dos métodos é muito semelhante, o filme de
teste fica dividindo a célula em alta e baixa pressdo. A diferenga
essencial nos dois métodos é que no de pressdo constante o lado com
baixa pressdo estd ligado a um dispositivo para medir o aumento do
volume conforme aconteca a permeacdo do gas, mantendo a pressdo
constante. J& no método de volume constante um dispositivo é
conectado do lado de baixa pressdo que mede 0 aumento da pressdo com
o tempo (PRABHAKAR, 2006).

Além dos dois processos tradicionais existe 0 método baseado
na norma ASTM D3985-05, sendo o filme selado entre duas cAmaras, de
um lado passa um fluxo de gas de oxigénio ou de gas carbbnico, e do

outro nitrogénio, que age com agente carregador. Nos dois lados séo
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equipados com um controlador de fluxo para manter a pressdo constate
nos compartimentos (BROWN, 2006).

A realizacdo da leitura acontece do lado do gas carregador e
pode ser obtida por equipamentos como: cromatografo, espectrdmetro
de massa e sensor de oxigénio. A principal desvantagem desse método é
0 elevado custo do equipamento (LIN, 2005).

O método da diferenca de pressdo pode ser visualizado no
trabalho realizado por Di Pierro et al (2005), que mediu a
permeabilidade do filme comestivel a base de farinha de soja. No
método do fluxo continuo Ribeiro (2005) mensurou a permeabilidade de
filmes com base de quitosana, amido e alginato.

Observa-se que o conhecimento da permeabilidade ao O, e CO,
de filme comestivel a base de HPMC é de grande interesse devido a
falta de dados na literatura e sua importancia para aplicacdo em frutas e
hortaligas, particularmente em tomates, matéria-prima usada no presente

estudo.
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4.  MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria-prima

Os tomates cereja utilizados neste trabalho foram adquiridos no
mercado local, do mesmo fornecedor, selecionados pelo tamanho, grau
de maturacdo e integridade fisica. Posteriormente, foram higienizados e
acondicionados no laboratorio.

O Hidroxipropil-metilcelulose (HPMC) (Methocel E19) com
grau alimenticio foi fornecido pela empresa Dow Brasil S.A. (Séo
Paulo), a cera de abelha da GM Ceras (Sdo Paulo), o &cido estedrico
Labsynth produtos para laboratorios LTDA (Séo Paulo), o glicerol Casa
da Quimica Industria E Comércio. LTDA (S&do Paulo) e Tween 80 da
Vetec Quimica Fina LTDA (Rio de Janeiro).

4.2 Taxa de respiracao

A Figura 4.1 mostra o dispositivo montado para medir a taxa de
respiracdo de fruta em sistema nao permeével fechado (LEE et al., 1991;
GONG; COREY, 1994; HONG;GROSS, 2001; AZEVEDO, 2007;
TORRIERI et al., 2009; CALEB et al., 2012).

A unidade experimental foi construida em aco inox. O seu
volume foi determinado através da altura (7.33 cm) e o didmetro (5.74
cm) do compartimento resultando em 189.79 cm®. O controle de gés foi
realizado por duas valvulas tipo agulha (Swagelok tube fitting). A
temperatura interna do sistema foi medida por termopar tipo “J” e a

quantificacdo da concentracdo de O, e CO, foi realizada utilizando leitor
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automatico de gases (Checkmate Il PBI-Dansensor, Denmark). A
temperatura do sistema foi mantida constante pela imersdo da unidade

experimental em banho termostatico.

Figura 4.1 Desenho do Dispositivo experimental para medir a taxa de
respiracdo de frutos: (a) amostras de tomate; (b) Analisador de gas ;(c)
Termopar; (d) Compartimento do fruto, (e) banho termostatico; (f), Valvulas .

v Ao

Saida de gas (© Entrada de gas

(d)

DO
| OO

4.3 DeterminacGes da taxa de respiragéo

(b)

A taxa de respiracdo do tomate foi obtida a partir da
concentragdo do O, e CO, utilizando o método do sistema fechado, com
circulagdo do ar no circuito, como mostra a Figura 4.1, para evitar a

modificacdo da concentracéo dos gases e pressio do sistema (BENITEZ,
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et al., 2012). Aproximadamente 64g +1,5g de tomate (a) foram
colocados dentro do recipiente (d) contendo ar atmosférico. O sistema
foi fechado com um flange formato borboleta e depois colocado dentro
do banho termostatico (e) para garantir as condi¢cdes operacionais. As
valvulas (f) do sistema eram abertas e a amostra de gas monitorada
usando o analisador de gas (b) Checkmate Il, em circuito fechado. As
leituras foram realizadas de hora em hora até o final do experimento,
num tempo total de 60 horas (TORRIERI et al., 2009). As temperaturas
foram de 5°C, 10°C, 15°C e 20°C, para tomates com e sem cobertura
comestivel. As analises foram realizadas em duplicatas e os resultados
obtidos pela média dos experimentos.

O modelo empirico apresentado nas equacfes (3.3) e (3.4)
foram utilizados para gerar dados de concentracdo e determinar a taxa
de respiragdo a partir dos dados experimentais. Um programa
computacional foi desenvolvido para determinar as taxas de respiracdo
aplicando o método Gauss-Newton para resolugdes das equacBes do
modelo.

O célculo do volume livre consiste no volume total do
equipamento menos o volume ocupado pela amostra, calculado como
uma funcdo da massa e densidade aparente. A densidade do tomate foi
determinada através do método gravimétrico, aonde a amostra flutua em
uma solucdo com densidade conhecida. Primeiramente pesou-se 300 g
de 4gua em um béquer em seguida adicionou-se o tomate e observou-se
0 comportamento da amostra na agua, que neste caso ficou submerso
devido sua densidade ser maior que a da agua. Sendo assim 9,04 g de
cloreto de sddio (densidade de 2.165 kg/m3) foram adicionadas, com o

objetivo de aumentar a densidade da &gua, permitindo a flutuacdo do
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tomate. A densidade final da solucdo (&guatcloreto de sodio) foi. de
1.016 kg/ms.

Para a determinacdo do quociente de respiracdo (QR) foi
utilizado a equacdo abaixo:

RQ — rCOZ (4.1)
rO

2

Para quantificar a influencia da temperatura na taxa respiratoria
nos dois tratamentos, com e sem filme comestivel, foi empregado o

modelo de Arrhenius para o ajuste:

k(T) = koexp (_%Ta) (4.2)

sendo que K(T) representa a taxa respiratoria do tomate em
fungdo da temperatura (mL/kg.h), ko € a constante pré-exponencial, Ea é
a energia de ativacdo, R é a constante universal dos gases (8,3144
J/mol.K) e T a temperatura (K).

A energia de ativacdo foi entdo calculada por meio da
linearizacdo da equacdo (4.8).

Os quocientes de temperatura (Qyo) foram calculados com base
nas taxas de producgéo de O, e CO, de 5°C para 15°C e 10°C para 20°C,
de acordo com a seguinte formula:

_ R(T +10°C) (4.3)

107 R(T°0)
onde R (T+10°C) é a taxa respiratdria a temperatura T+10°C e R

(T°C) é a taxa respiratéria a temperatura T em °C.

4.4 Coberturas Comestiveis
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4.4.1 Formulacéo da cobertura comestivel

A cobertura comestivel foi elaborada a partir do HMPC de
acordo com a metodologia descrita por Pérez-Gago et al. (2005). Para a
formulagdo utilizou-se HPMC, lipidios, plastificante e emulsificante. Na
Tabela 4.1 é listada a quantidade de cada substancia usada, em base
seca.

Uma solucdo com 5% de HPMC e 30% de &gua aquecida até
90°C. O HPMC foi gradativamente adicionado na agua sob agitacéo,
para a solubilizacéo e apds sua dissolugdo completa, foi adicionado 70%
de agua fria. A hidratacio do HPMC foi completada resfriando e
homogeneizando a solucdo a temperatura de 30°C (+2°C) por 30 min.

Em seguida foi adicionado o acido oléico, cera de abelha,
glicerol e Tween 80, conforme mostrado na Tabela 4.1. Novamente a
solucdo foi aquecida até 98°C para a solubilizacdo de todos os
compostos. Depois a suspensdo foi homogeneizada utilizando um
agitador (Ultra- Turrax T25, IKA) a 13000 rpm por 1 minuto e a 22000
rpm por mais 3 minutos. A emulsdo pronta foi desgaseificada em um
banho ultrassonico (Maxiclean, 1400A) e resfriada até a temperatura de
25°C.

Para a preparacdo do filme a solucédo foi despejada em placas, e
em seguida colocada em estufa a 25°C por 24h para a secagem. Quando
prontos os filmes permaneceram 48 horas acondicionadas em um

dessecador antes de serem realizadas as analises.
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Tabela 4.1 Substancias e concentragio utilizadas na formulagio do biofilme
em base seca.

Composto Concentragéo
HPMC 48.0
Glicerol 16.0

Cera de abelha 30.0
Acido oléico 6.0

4.4.2 Aplicacéo do revestimento nos frutos

A aplicagdo do revestimento nos frutos foi realizada por
imersdo em solucdo a temperatura de 25°C, em seguida foram colocados
em um suporte para a secagem a temperatura ambiente. Este
procedimento foi realizado duas vezes para garantir que o produto
formasse uma camada de filme. Depois de prontos foram colocados

dentro do equipamento para anélise da cinética de respiracéo.

4.5 Caracterizagdo da Cobertura Comestivel

4.5.1 Espessura do filme

Filmes biodegradaveis tem sua espessura varidvel, devido sua
forma de elaboracdo no processo de producdo. A determinacdo da
espessura foi realizada com um micrémetro digital de disco (No. 293-
561-30, Mitutoyo, Japdo) com escala de 0 a 0,25mm com precisdo de
0,001mm. Cinco medidas de espessura foram tomadas em cada uma das
amostras de teste em 5 diferentes pontos e os valores médios foram
usados para calcular a permeabilidade (CERQUEIRA et al., 2009).



59

4.6 Medida da permeabilidade a gas

A Figura 4.3 mostra o dispositivo montado para medir
permeabilidade de filmes poliméricos. A metodologia que foi aplicada
para a construcdo do dispositivo teve como referéncia a norma ASTM
D1434 (2009) que estima de transferéncia de gas de filme em estado
estacionério.

O sistema é totalmente de aco inox, o controle do gés é
realizado por quatro valvulas tipo agulha (Swagelok tube fitting) e a
temperatura monitorada por termopares tipo “J” colocados em ambos 0s
compartimentos. A transmissdo de dados de pressdo é informada por um
transdutor de pressdo piezoresistivo em uma camara, tipo WTP 4010-
Industrial, (Warmer), com precisdo de 0,1% e faixa de medida de -1 a 3
bar, e em outra camara um transdutor de pressdo digital ultra preciso
(Velki), com precisdo de 0,01% e faixa de medida de 0 a 6 bar. O
sistema é encamisado para o controle da temperatura com um banho
termostatico. Internamente ha duas placas porosas para suporte da
membrana com tamanho de poros entre 5 a 10 um, e dois anéis de
borracha para fazer a vedacdo. As duas camaras tém as mesmas
dimensfes com um volume total de cada compartimento é de 6,57 cm3,
e uma &rea de transferéncia de 6,88 cm2. Os termopares e transdutor da
Warmer sdo ligados em um sistema de aquisi¢cdo de dados, (Agilent
Technologies 34972), que fornece a temperatura em graus Celsius e a
pressdo em voltagem, aonde a conversdo de voltagem é 2,5V
correspondentes a 1bar. O transdutor da marca Velki tem um programa
Control Center Series (CCS30) que apresenta o resultado na escala de

pressdo desejavel. A célula possui entrada para os gases em que no
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presente estudo foram utilizados: oxigénio (99%) e gas carbdnico
(99,9%).

Figura 4.2 Desenho do aparato montado para medir a permeabilidade de gas de
filmes: (a) computador; (b) aquisicdo de dados; (c) termopares; (d) transdutor de
pressdo; (e) filme e suporte para o filme. (f) banho termostatico; (g) bomba a
vécuo; (h) compartimentos.

© e

@ (i) @i) (d)
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(b) Entrada de gas
Entrada de agua
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4.7Determinacao da permeabilidade.

De acordo com a norma ASTM D1434, a amostra foi selada
entre as duas cdmaras com dois anéis de borracha para evitar o
vazamento para 0 meio externo. De um lado contém o gas especifico a
uma maior pressao, e do outro lado, menor pressao.

Apbs a selagem do filme (e) entre os compartimentos com o
auxilio das placas porosas, as valvulas (i) eram abertas por 1 minuto

para fazer a limpeza do sistema. Logo apds deixou-se os dois
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compartimentos (h) a pressdo atmosférica, e em um dos lados do
compartimento era retirado o gads com uma bomba a vacuo (g) e no
outro deixado com fluxo continuo para manter a pressao constante.

A permeacdo do gas no lado de baixa presséo ¢ indicada com o
aumento da pressdo através do transdutor (d). Essa medida fornece um
resultado estimado do gas puro através do filme (e).

O célculo para a determinacédo do coeficiente de permeabilidade
envolve um balanco de massa de gas no lado de baixa pressdo, sendo a
pressdo de gas (CO, ou O,) medida por um transdutor de presséo
apresentado pela equacéo 4.4:

ngg = AN, “9

Sendo A é&rea de permeagdo do filme (m?), V o volume do
compartimento (m?), Cy a concentracdo molar do gas (mol/m3) e t o
tempo ().

Considerando que o fluxo é dado pela equacédo (3.22) e que a
concentracdo € igual P/RT seguindo a lei dos gases ideais, e 0 volume é
constante a equacdo torna-se:

V 0P, P, 4.5
ﬁa_f = A.Te.Ap (4.9)
sendo R a constante dos gases (m3.Pa/K.mol), T a temperatura
da camara (K), Ap a diferenca de pressdo entre as camaras (Pa), £ a
espessura do filme (um). Integrando a equacgdo (4.5) e deixando em
funcdo do compartimento com menor pressao temos:

A.R.T.t. Pe> (4.6)

Pz(n+1)=P1_(P1_P2i)eXp(_ V.1
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Assim a permeabilidade (P.) é dada em mol.um/m2.Pas, e
Pan+1) € @ presséo no tempo, P, € a presséo do lado do compartimento
onde o fluxo é constante e P, € a pressao inicial do compartimento de
baixa pressdo (Pa).

Para fazer o ajuste da permeabilidade foi desenvolvida uma
rotina no software Matlab (R2012a). Abaixo é apresentado um
fluxograma do programa, como os dados de entrada de pressao e tempo,
e estimativa do valor inicial de permeabilidade, até obter um erro menor

que 10°°.

Figura 4.3 Fluxograma do programa.
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5. RESULTADO E DISCUSSAO.

5.1. Validagdo do equipamento construido para permeabilidade

O equipamento foi validado utilizando filmes de
permeabilidade conhecida e comparado com permeabilidade obtida em

equipamento tipo Oxtran.

Figura 5.1 Variacdo da pressdo com o tempo de anélise do CO2 no
compartimento de menor pressao.
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A Figura (5.1) apresenta o comportamento da variacdo da
pressdo com o tempo no compartimento de menor pressdo. Os dados
foram ajustados pela equacdo 4.12 e determinou-se o valor da
permeabilidade. Observa-se que os valores de permeabilidade néo

variam ao longo do tempo. Assim, definiu-se que com o tempo de 60 h
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ja obteria dados suficientes e confidveis para determinar o valor da
permeabilidade. Outro fato observado é que a pressdo inicial no
compartimento de menor pressdo sendo de 0,2 bar ou 0,6 bar ndo
influencia no valor da permeabilidade. H4 somente alteracdo no fluxo de
gas e o valor do parametro mantém-se constante independente da
pressdo inicial.

As analises das permeabilidades das amostras de embalagens
para avalidacdo do equipamento foi realizada no Centro de Tecnologia
de Embalagem - CETEA/ITAL Campinas-SP como mostra a Tabela
(5.1). O aparelho que é utilizado para a realizagdo da medida da
permeabilidade do O, é do tipo Oxtran da Modern Company Inc, com

sensores coulomeétricos.

Tabela 5.1. Dados de permeabilidade dos filmes com método Oxtran e com o
equipamento montado no Laboratério de Propriedades Fisicas de Alimentos -
PROFI-UFSC.

Embalagens e o gas analisado

Dados BOPP/PEDD-CO, EVA-O,
CETEA 2,09X107 1,28X107
Aparato Profi 1,95X10° 1,19X10°°
Diferenca 6,58% 7,11%

BOPP/PEDD- polipropileno biorientado e polietileno de baixa densidade (Lamine). EVA —
copolimero de etileno e acetato de vinila (Cryovac). Os dados de permeabilidade estdo

expressos no Sistema Internacional SI- mol.pm/m?.s.Pa.

Observa-se que os valores de permeabilidade ao CO; e O, sdo
da mesma ordem de grandeza que os obtidos pelo Oxtran, a diferenca
apresentada de 7% pode ser pela sensibilidade dos equipamentos e/ou
erro experimental. O equipamento Oxtran é totalmente automatizado, e

faz a correcdo do volume do gas permeado para as condi¢Ges normais de
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temperatura e pressdo (CNTP), pela da pressdo barométrica do local do

ensaio que é informado ao programa.
5.2 Permeabilidade de filme comestivel

O 0O, é o principal componente que pode causar oxidacao e que
inicia varias alteracdes indesejaveis nos alimentos, tais como odor, cor,
sabor e deterioracdo de nutrientes. Filmes proporcionando uma barreira
adequada ao oxigénio podem ajudar a melhorar a qualidade dos
alimentos e aumentar a sua vida util. A concentragdo de CO, é muito
importante em aplicacfes especificas de embalagens de atmosfera
modificada. Isto é, para alimentos que respiram (frutas e hortaligas),
pode desacelerar o metabolismo, quando aplicado em uma concentragédo
aceitavel pelo produto.

Apo6s a validacdo do equipamento construido realizou-se a
medida de permeabilidade aos gases dos filmes comestiveis a base de
HPMC, para O, e CO,. A temperatura de 23°C e 0% de umidade
relativa, as permeabilidades ao O, e CO, obtidas foram de 2.11x10%% e
2.19x10° mol.um/Pa.s.m? respectivamente, para filmes de espessura de
0.205+0.03 mm. Os experimentos foram realizados em triplicata a
mesmas condicfes operacionais.

Os resultados mostram que a permeabilidade do CO, é 10 vezes
maior que a do O,. Esse comportamento é porque o CO, tem um maior
coeficiente de solubilidade, e se dissolve facilmente na matriz hidrofilica
formada no filme (MUJICA-PAZ e GONTARD, 1997). A
permeabilidade obtida para filmes cuja matriz polimérica é a base de

polissacarideos como a quitosana obteve-se valores de permeabilidade
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ao CO;, 36 vezes maior que para permeabilidade ao O, (CERQUEIRA et
al., 2011).

A permeabilidade ao O, de filme a base de HPMC encontrada
na literatura foi de 1.6X10™® mol.um/Pa.s.m? a mesma concentracéo de
solidos totais (NAVARRO-TARAZAGA et al. 2011). Essa diferenca
pode ser explicada pelo maior contetdo de glicerol na formulagéo,
usada pelo autor na propor¢do de HPMC/glicerol 2:1 e, no presente
estudo foi 3:1. Quando o contetdo de plastificante é alto, os grupos
hidrofilicos podem reduzir a mobilidade da molécula de O, e resultar em
um menor coeficiente de difusdo, diminuindo o valor de permeabilidade
(Mdller et al., 2008). Outra explicagdo pode ser devido ao uso de
emulsificante Tween 80 que diminui a tensdo superficial, facilitando
assim a interacdo do gas com o polimero (Brandelero et al., 2013).

Nao foram encontrados na literatura valores de permeabilidade

ao CO, em filmes utilizando HPMC para efeito de comparag&o.

5.3 Cinética de respiracdo do tomate cereja com e sem revestimento

comestivel.

A concentracdo de gas no interior do equipamento foi avaliada
durante 60 horas, periodo necessario para alcangar a taxa constante .

As Figuras (5.2) a (5.5) apresentam os resultados das
concentracBes dos gases no volume livre do recipiente contendo tomates
com e sem revestimento comestivel. As equacdes 3.3 e 3.4 do modelo
ajustaram bem os dados experimentais conforme R? mostrado na Tabela
5.2.
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A concentragdo dos gases (O, e COj) determinada pelo
analisador de gas mostrou que ao final do periodo de armazenamento as
amostras acondicionadas a 20°C sem e com filme apresentaram maior
consumo de O, de 52,68% e 58,36%, respectivamente, comparadas as
amostras acondicionadas a 5°C. A concentracdo de CO, aumentou 61%
e 73% para o fruto sem e com revestimento, respectivamente, quando
comparadas as amostras condicionadas a 5 °C.

Figura 5.2 Cinética de respiracéo a 5°C.
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Figura 5.3 Cinética de respiracéo a 10°C.

20

=
(5]

Conceqtragao (%)

e  SemfimeO,

Ajustado

0O Semfilme CO,

Ajustado
e  Comfime O,
— Ajustado

O Comfilme CO,

Ajustado

.
0 10 20 30 40 50
Tempo (horas)

Figura 5.4 Cinética de respiracdo a 15°C.
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Figura 5.5 Cinética de respiracéo a 20°C.
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Observa-se com os resultados que houve um aumento na
concentracdo de gases com aumento da temperatura, conforme esperado.
O aumento na concentracdo de gases provoca uma aceleracdo na
atividade enzimatica, gerando um maior consumo de substrato
diminuindo o tempo de vida Gtil dos frutos. Resultados similares séo
encontrados para outros vegetais como: banana (BHANDE et al., 2008),
péra (GOMES et al., 2010), macd (TORRIERI, 2009), lichia
(MANGARAJ e GOSWAMI, 2011) e manga (RAVINDRA e
GOSWAMI, 2008).

Tabela 5.2. Valores do R de cada ajuste.

R0, R’ CO,
Temperatura Com filme Sem filme Com filme  Sem filme
5 0,9415 0,9747 0,9942 0,9751
10 0,9984 0,9934 0,9929 0,9953
15 0,999 0,9901 0,9978 0,9951

20 0,998 0,9967 0,9945 0,9945
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Na Tabela 5.3 os resultados mostram que houveram uma
reducdo no consumo de O, para 0s tomates revestidos, onde essa
diminuicdo foi maior a temperatura de 15°C com um valor de 37,62%.
Entretanto, a temperatura de 20°C a producdo de CO, foi maior para as
amostras revestidas, mostrando que o filme é de baixa barreira ao COo,

conforme resultado obtido de permeabilidade no presente estudo.

Tabela 5.3. Consumo de O,(%) e producéo de CO, (%).

Consumo de O, Producéo de CO,
Temperatura(°C) Sem filme Com filme Sem filme Com filme
5 7,62 4,98 5,75 4,2
10 8,72 5,81 7,1 6,8
15 15,15 9,45 13,8 10,03
20 16,1 11,96 14,85 15,9

A ocorréncia da redu¢do no consumo de O, na fruta com
revestimento é explicado pela provavel migracdo do gas na seguinte
forma: difusdo livre através dos poros da pele, tais como lenticelas,
estdmatos, cicatrizes e lesdes ou através da permeancia classica devido a
barreira, que consiste de um géas dissolver-se no lado de alta
concentracdo, difundir-se, e sair na solucdo de baixa concentracdo
(HAGENMAIER, 2005). Desse modo a reducdo na mudanca na
concentracdo de gas com revestimentos indica que estes agem como
uma barreira blogueando a passagem livre de gas através dos poros da
fruta (ADAY e CANER, 2010).

Perez-Gago et al. (2002) avaliaram a aplicacdo de uma
formulacdo a base de HPMC com compostos lipidicos em laranjas,

armazenadas a temperatura de 9°C, e mostraram que ocorreu uma
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reducdo no consumo de O, e produgdo de CO, com as frutas revestidas,

resultado semelhante foi obtido no presente estudo.

5.4 Taxa de respiracdo dos tomates com e sem revestimento

comestivel
A taxa de respiracao foi calculada utilizando as equacdes (3.5) e
(3.6), conforme descrito no itém 3.3, sendo os valores expressos em

mLO; /kg.h e mLCO; /kg.h.

Tabela 5.4. Taxa de respiragdo de tomate cereja em funcéo do consumo de O,.

Temperatura 5 10 15 20
Sem filme 2,42cA 2,80cA 5,05bA 6,12aA
Com filme 1,55cA 1,89cB 3,25bB 3,88aB

Taxa de respiracdo de oxigénio mLO,/kg.h. Letras mindsculas iguais na mesma linha indicam
que as amostras ndo diferem significativamente (p>0,05). Letras maiGsculas iguais na mesma

coluna indicam que as amostras ndo diferem significativamente (p>0,05).

Tabela 5.5. Taxa de respiracdo de tomate cereja em funcdo da produgdo de
CO,.

Temperatura(® C) 5 10 15 20
Sem filme 1,74bA 2,17bA 4,53aA 5,56aA
Com filme 1,36dA 2,16cA 3,46bA 5,86aA

Taxa de respiracdo de gas carbdnico mLCO,/kg.h. Letras minusculas iguais na mesma linha
indicam que as amostras ndo diferem significativamente (p>0,05).Letras maidsculas iguais na

mesma coluna indicam que as amostras ndo diferem significativamente (p>0,05).

Pode-se observar pelas Tabelas (5.4) e (5.5) a influencia da
temperatura na taxa de respiragdo de O, e CO,. Ao analisar o efeito
entre as temperaturas estudadas, observou-se que para a amostra sem

filme houve diferenca significativa (p<0,05) entre 5°C e 10°C em
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relagdo a 15°C e 20°C para a producdo de CO,. Para o O, houve
diferenca diferenca significativa entre 5°C e 10°C em relagdo a 15°C e
de 15°C em relacéo a de 20°C.

Em relacdo a amostra revestida para a taxa de producédo de CO,
a diferencga siginificativa (p<0,05) ocorreu entre todas as temperaturas.
Para a taxa de consumo de O, a diferenca significativa (p<0,05) seguiu a
mesma tendéncia da amostra sem revestimento.

Quando a taxa de respiracdo das amostras em funcdo do
consumo de O, foi analisada a mesma temperatura, sem e com
revestimento, somente as amostras acondicionadas a 5°C néo
apresentaram diferenca significativa (p<0,05). Para o CO, notou-se que
ndo ocorreu nenhuma diferenca entre as amostras, devido & baixa
barreira do revestimento ao CO,. O alto valor de permeabilidade de
2,19x10° mol.pum/Pa.s.m?, néo interfere na producéo do gés. Entretanto,
pode-se notar que a amostra a 10°C com filme obteve uma taxa de
respiracdo de O, inferior a de 5°C sem filme, mostrando que o
revestimento tem uma baixa permeabilidade ao O,, de 2,11x10™
mol.um/Pa.s.m?, com isso, atua dificultanto a passagem do gés.

Observando as Figuras de 5.6 a 5.9 nota-se que em todas as
amostras os tomates revestidos apresentaram taxa menor de respiracdo
para O, e, a 20°C apresentou taxa de respiragdo praticamente constante,
mostrando que nessa temperatura 0 consumo de oxigénio do tomate
revestido teve uma respiracdo estavel. Em relagcdo ao CO, a taxa de
respiracdo na temperatura de 5°C mostra diferenca, ja a 10°C, 15°C e
20°C apresentam taxas semelhantes. Esse comportamento pode ser
explicado, pelas pequenas diferencas no estado de maturacéo dos frutos,

ja que o filme mostrou alta permeabilidade ao CO..



73

Figura 5.6 Taxa de respiragdo a 5°C.
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Figura 5.7 Taxa de respiragdo a 10°C.
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Figura 5.8 Taxa de respiracdo a 15°C.
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Figura 5.9 Taxa de respiragdo a 20°C.
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No estudo realizado por Sanchez-Gonzéles et al. (2011), no
qual aplicaram revestimento comestivel a base de HPMC e quitosana
em uvas armazenadas a 1 °C e 2°C durante 22 dias, mostrou uma
reducdo na taxa de respiracdo com a aplicacdo do revestimento.
Comportamento semelhante aos obtidos no presente estudo para
tomates.

Zapata et. al (2008) estudaram a aplicacdo de filme comestivel a
base de alginato e zeina no armazenamento do tomate a temperatura de
20°C. Os autores mostraram que a aplicacdo desse filme diminui a taxa
de respiragdo, tendo como consequéncia positiva menor perda de
qualidade fisico-quimica (firmeza, perda de peso, alteracdo da cor) e
maiores niveis de aglcar e baixos niveis de acidos orgénicos devido ao
menor consumo ha respiracao.

Observando-se que a taxa de respiracdo com revestimento
comestivel para o consumo O, foi menor em todos 0s casos, mesmo nao
tendo diferenca significativa em todas as temperaturas. Uma hipotese de
aplicacdo que poderia ser feita € 0 seu uso em sinergismo com atmosfera
modificada. Considerando que o produto apresentou um, consumo de O,
mais lento, quando comparado com o tomate ndo revestido, a
combinacdo com a atmosfera modificada poderia retardar a entrada do
produto na fase de anaerobiose, assim aumentar sua vida de prateleira.
No trabalho de Fagundes (2013) mostra a boa atuagdo do uso de

atmosfera modificada para o tomate cereja.

5.5 Influencia da temperatura na taxa de respiragdo
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As curvas apresentadas nas Figuras 5.10 e 5.11 mostram a
influéncia da temperatura na taxa de respiracdo. O valor de Ea foi obtido
pelo célculo do coeficiente angular da curva linearizada da equacéo de
Arrhenius. O valor obtido para Ea para O, sem e com revestimento
comestivel foram 45.76 e 44.6kJ/mol e para o0 CO, sem e com
revestimento comestivel foram de 56.9 e 65.5 kJ/mol.A Ea para frutas e
hortalicas variam numa faixa de 40 a 80 kJ/mol notando-se que 0s
valores encontrados no presente trabalho estdo dentro desta faixa
apresentada na literatura (BEAUDRY, 2007).

Como o tomate revestido apresentou menor sensibilidade a
variacdo da temperatura na taxa de consumo de O, quando comparado
com o controle, era esperado um maior valor na Ea para os tomates
revestidos em funcdo da taxa de consumo de O,, 0 que ndo ocorreu
(DUAN, et al., 2009). Pois quando se utiliza a equacédo linearizada de
Arrhenius, a distancia entre os pontos do tomate revestido sdo menores
em relacdo aos ndo revestidos, fazendo com que a Ea, que é o
coeficiente angular, sejam menores.

Figura 5.10 Taxa de consumo de O2 ajustado com modelo de Arrhenius.
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Figura 5.11 Taxa de consumo de CO2 ajustado com modelo de Arrhenius.
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5.6 Quociente Respiratério e Qg

O calculo da relagdo entre a taxa de CO; produzida e a taxa de
O, consumida foi calculado a partir da equagdo 4.7, com o objetivo de
determinar qual o substrato foi metabolizado na respiracdo, durante o
periodo analisado. Os resultados obtidos para 0s quocientes respiratorios
para tomate estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Valores de quociente respiratério de tomates armazenados a 5°C,
10°C, 15°C e 20°C.

RQ
Revestimento 5°C 10°C 15°C 20°C
Sem 0,72 0,83 0,89 0,91
Com 0,88 1,13 1,06 1,51
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Os valores do RQ normalmente encontrados na literatura sdo
entre 0,7-1,3 (Fonseca et al., 2002). A Tabela 5.6 apresenta que o0s
valores do RQ aumentaram com a elevagdo da temperatura. Quando
comparado & amostra sem e com revestimento a mesma temperatura,
nota-se que houve aumento do valor do RQ para a amostra revestida.
Observa-se pelos dados mostrados pela Tabela 5.6 que com o0 aumento
da temperatura houve uma elevacao no valor do RQ. Os valores de RQ
para 0s tomates revestidos sdo maiores do que para 0s ndo revestidos,
mostrando, nesse caso, que a taxa de consumo de O, para 0s tomates
revestidos foi menor, originando um maior valor de RQ.

A interpretacdo do quociente respiratorio é complicada pelo fato
de que substancias como lipidios, carboidratos e acidos estdo envolvidas
simultaneamente. No tomate sem o revestimento comestivel os valores
de RQ foram menores que 1 e os substratos consumidos neste caso,
conforme a literatura seriam lipidios (Fonseca et al., 2002). Entretanto,
como o teor de lipidios em tomates é aproximadamente 0,2 g/100 g de
amostra (Singh e Heldman, 2009), uma explicacdo plausivel seria que
durante o armazenamento parte dos carboidratos sdo oxidados de forma
incompleta a &cidos orgénicos, ou ainda pelo o tomate possuir uma
elevada quantidade de agua, 0 CO, pode solubilizar nas células ao invés
de ser liberado para o0 ambiente (GOYETTE et al., 2012).

No tomate com revestimento comestivel quando comparado
com o controle apresentou maior valor do RQ. Isto é explicado pelo fato
do filme interceptar a passagem do gas para o fruto, no qual diminui o
consumo de O,, e consequentemente reduz a sua taxa de consumo e com

isso, resulta em um valor maior do RQ (Mahfoudi et al., 2013).
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No trabalho realizado por Barbosa et al (2011) com cenouras
minimamente processadas sem e com revestimento, apresentaram
valores abaixo de 1 para 0 RQ e observou-se uma tendéncia do aumento
de RQ com aumento da temperatura, seguindo 0 mesmo comportamento
no presente estudo. Fagundes et al. (2013) obtiveram um RQ para magés
minimamente processadas de 1,09, 1,48 e 19 a 2°C, 5°C e 7°C,
respectivamente. Esses resultados mostram a dificuldade de se apontar
decisivamente o substrato utilizado.

Os valores de Qi podem variar de 1 a 4 para diferentes
produtos (FONSECA et al., 2002). No presente estudo os valores do Q1
tanto para as faixas de temperatura de 15°C-5°C e 20°C-10°C em relacéo
ao O, e CO, aumentaram duas vezes. Watada et al. (1996) compararam
as taxas de respiracdo de varias hortalicas nas temperaturas de 0, 5, 10 e
20°C e observaram que no tomate inteiro houve uma variacéo de 2,9 e
4,3 para CO,. Os valores desse autor diferem deste trabalho, pois o
tempo de armazenamento foi de 10 dias em sistema fechado, uma
provavel explicacdo € que o tomate em temperaturas maiores pode
sofrer alteracdes metabolicas mais intensas, e com isso produzir uma

guantidade elevada de CO..






81
6. CONCLUSAO

O equipamento montado para determinagdo de permeabilidade
de filmes mostraram resultados satisfatdrios em relacéo ao referencial e
forneceram dados confiaveis para os filmes testados.

Com o equipamento construido é possivel conhecer o valor da
permeabilidade de filme sintético que é usado em varios trabalhos no
laboratério sem nenhum custo. Pois a determinacdo do valor de
permeabilidade por um equipamento usado no mercado tem custo
elevado.

Os valores encontrados para a permeabilidade de filmes
comestiveis foi semelhante aos dados da literatura, confirmando que
filmes a base de polissacarideos apresentam alta barreira ao O,.

O modelo empirico usado para ajustar os dados de cinética de
respiracdo do tomate em sistema fechado mostrou-se satisfatorio
exibindo valores de R? maiores que 0.94. A aplicacéo do revestimento a
base de HPMC diminui o consumo de O, em todas as temperaturas
estudadas e para CO, somente a 20°C ndo apresentou 0 mesmo efeito,
mostrando-se efetivo no controle do consumo.

Com relacdo a taxa de respiracdo os dados apresentaram uma
elevacdo de 5 vezes no valor final da taxa de respiracdo quando houve o
aumento da temperatura de 5°C para 20°C.

Né&o foi possivel definir o substrato consumido na respiracéo
pelos valores de RQ apresentados. O comportamento da temperatura

para a taxa de respiragdo seguiu 0 modelo de Arrhenius.
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6.1 Sugestdes para trabalho futuro

Avaliar o equipamento de permeabilidade com outros tipos de
filmes sintéticos para saber se as tendéncias seguem as mesmas da
diferenca com equipamento usado no mercado.

Determinar a permeabilidade de filme comestivel com variacdo
da espessura e da temperatura.

Determinar a permeabilidade de filme sintético e comestivel
com atmosfera modificada.

Determinar a taxa de respiracdo de tomate com atmosfera
modificada em sistema fechado.

Estudar o aumento da vida Util do produto com filme.
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8. APENDICES

Figura 8.1 Dispositivo experimental para medir a taxa de respiracdo de frutos:
(1) Vélvulas ; (2) Termopares; (3) Compartimento do fruto; (4) Analisador de
gas.




106

Figura 8.2 Aparato montado para medir a permeabilidade de gas de filmes
comestiveis e sintéticos: (1) Valvulas micrométricas; (2) Termopares; (3)
Entrada e saida de agua; (4) Transdutor de pressdo; (5) Filme e suporte para o
filme.

Figura 8.3 Placas porosas.




