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Novas embalagens tém sido desenvolvidas nos ultimos anos como uma resposta as preferéncias do consumidor por
produtos frescos, saborosos € com um tempo de vida prolongado. As embalagens ativas mudam a condi¢ao do alimento
empacotado de modo a estender seu tempo de vida, melhorar a seguranga alimentar ou propriedades sensoriais,
mantendo a qualidade do produto embalado'. Neste trabalho: (1) desenvolvemos embalagens ativas de poli (e-
caprolactona) (PCL) para o armazenamento de mac¢as Fugi & temperatura ambiente; (2) fizemos uma avaliag¢do do efeito
da prata como agente bactericida para reduzir a deterioracdo de magds Fugi e (3) estudamos a permeabilidade ao vapor
de 4gua e também as propriedades mecénicas dos filmes ativos de PCL. Os filmes de PCL obtidos por casting
apresentaram boas propriedades mecénicas e potencial aplicagdo para o uso em embalagens - eles t€ém caracteristicas
mecanicas similares aos filmes sintéticos utilizados em supermercados para embalar ¢ ensacar alimentos. As frutas
embaladas apresentaram uma baixa taxa da perda de massa durante o armazenamento e uma vida util prolongada em
comparagdo as frutas controle.

Palavras-chave: embalagem ativa, propriedades mecdnicas, permeabilidade ao vapor de dgua, PCL, filme
biodegradavel.

Biodegradable films developed from poly(e-caprolactone) (PCL): active packaging for apple.

Recently, new food-packaging systems have been developed as a response to trends in consumer preferences towards
mildly preserved, fresh and tasty food products with a prolonged shelf-life. Active packaging changes the condition of
the packaged food to extend shelf-life or improve food safety or sensory properties, while maintaining the quality of the
packaged food." In this project we (1) developed an active packaging of poly(e-caprolactone) (PCL) for stored apples;
(2) tested the effect of silver as a bactericidal agent in order to reduce decay of fresh apple and (3) studied the water
vapor permeability and also the mechanical properties of the PCL films. PCL films produced by casting process have
good mechanical properties and potential application for food packaging. Their mechanical characteristics were similar
to those of synthetic films used in supermarkets. The active packaged fruits presented minimum weight loss rate during
storage time and an extended shelf life when compared to the control fruits.

Keywords: active packaging, mechanical properties, water vapor permeability, PCL, biodegradable film.
Introducao

Embora o Brasil seja o segundo maior produtor de frutas do mundo (com 36 milhdes de
toneladas anuais, cerca de 10% da producdo total), deve-se considerar que nossas exportagdes sao
de frutas frescas, um produto de rapida deterioracdo que necessita de cuidados especiais. Essa
caracteristica exige uma logistica que envolve servigos de transporte e comercializagdo que até aqui
se mostraram insuficientes no atendimento as necessidades do setor. O transporte entre o ponto de
colheita e o ponto de embarque ¢ rodoviario, portanto, caro e lento. Segundo a Embrapa, o indice de
perda da fruta entre o produtor e o consumidor final chega a 60% de toda a safra. Isso significa que

de cada dez frutas s6 quatro chegam a mesa do consumidor. As outras seis sdo descartadas por nao



atingirem a qualidade ideal para consumo. A falta de cuidados na fase de comercializacdo ¢
responsavel por aproximadamente 40% de perdas do total de frutas produzidas no pais.

Para atender as necessidades do mercado consumidor estdo sendo desenvolvidas as embalagens
ativas que nao so protegem o produto embalado, mas também interagem com ele e respondem com
alteracdes em suas proprias propriedades®. Sio diversas as aplicagdes das embalagens ativas,
dependendo da exigéncia do produto embalado: reducao do nivel de umidade (em casos de alto grau
de umidade relativa entre o alimento e o ambiente); controle dos niveis de etileno para inibir o
amadurecimento e senescéncia das frutas; liberacdo de aditivos para prevenir o crescimento de
microrganismos como bolores; controle das trocas gasosas com o ambiente, no caso de alimentos
frescos; controle de O,, no caso de alimentos oxidaveis, entre outros®”.

As embalagens feitas de materiais plasticos convencionais como as de polietileno, polipropileno
e de poli (cloreto) de vinila, apesar de possuirem excelentes propriedades mecanicas e de barreira
sdo consideradas ndo-biodegradaveis, pois sdo inertes & acdo microbiana, demorando centenas de

anos para se decompor totalmente, o que gera grandes problemas ambientais.

O poli (e-caprolactona) (PCL) é um polimero da familia dos poliésteres alifiticos. E
hidrofébico, atéxico, com massa molar média em torno de 2.000 g/mol e totalmente biodegradavel.
Devido a sua baixa temperatura de fusdo (60°C), suas aplicagdes praticas sdo limitadas,
especialmente em elevadas temperaturas. Vogelsanger et al.®, em 2003, estudaram as propriedades
mecanicas de filmes de PCL e polihidroxibutirato (PHB) buscando obter materiais flexiveis e
biodegradaveis. Os filmes foram obtidos por evaporagao de solvente (técnica de casting) com boas
propriedades mecanicas. No entanto, com base nos resultados das andlises térmicas e de
microscopia dos filmes obtidos, os autores concluiram que os polimeros de PHB e PCL sdo
imisciveis. Campos e Franchetti °, em 2003, também obtiveram filmes de PCL pelo processo de

evaporacdo de solvente com excelentes propriedades mecanicas.

Este projeto teve como objetivo testar embalagens ativas biodegraddveis de poli (e-
caprolactona) (PCL) para o armazenamento de macds Fugi a temperatura ambiente visando o
aumento do tempo de vida do produto armazenado. As embalagens ativas continham em sua
formulacao nanoparticulas de prata como agente bactericida para reduzir a deterioragdo das magas.
As nanoparticulas foram incorporadas a propria composicdo da embalagem, eliminando: (1) as
impressdes negativas que os absorvedores em sachés costumam causar aos consumidores e (2) a
possibilidade dos agentes ativos causarem, quando incorporados diretamente ao alimento, qualquer

sabor ou odor desagradavel, ou ainda levarem a modifica¢ao na textura do alimento.
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Experimental

1. Material. Nitrato de prata (Synth), acetona (Synth), policaprolactona (PCL) (polimero do tipo P-
6500 da Solvay de massa molar de 50.000g/mol) e mag¢as Fugi adquiridas em supermercado. Todos

os materiais foram utilizados sem tratamento prévio.

2. Métodos. (1) Sistema de produgdo das embalagens ativas. 1.a) Incorporagdo de nanoparticulas
de prata - Nanoparticulas de prata foram obtidas por meio de uma reagdao de 6xido-reducao com
nitrato de prata (0,01 mol/L) empregando-se o acido ascorbico (6,00 mmol/L) como agente
oxidante. Esta mistura foi adicionada a solucdo de PCL (10g) em 100mL de acetona (para a
obtencdo do filme de PCL). 1.b) Obtencao dos filmes de PCL - A solugao de prata com PCL (1.a)
foi aquecida sob agitacdo constante, por uma hora até¢ a completa solubilizacdo do PCL (58-60°C).
Os filmes foram obtidos por casting (desidratagdo de uma solugdo filmogénica). Esta solucdo foi
depositada sobre placas de Petri de 15cm de didmetro, seguida de secagem em estufa com
ventilagdo forgada a temperatura de 60°C por 12 horas. Apds a secagem, as placas de Petri foram
acondicionadas em dessecador por trés dias (temperatura de 24°C e umidade relativa de 60%) para
as andlises das propriedades mecanicas e de barreira do filme formado. Os filmes foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscopio Philips,
modelo XL-30, com fonte de elétrons de tungsténio e detector de elétrons secundarios e
retroespalhados. Os filmes também foram caracterizados por espectroscopia por energia dispersiva

(EDS) utilizando um equipamento Shimadzu SSX-550.

(2) Permeabilidade dos filmes ao vapor de dgua (PVA). A permeabilidade ao vapor de dgua dos
filmes de PCL foi determinada pelo método dessecante com base na norma ASTM F1927-98 '°. As
amostras dos filmes, em triplicata, foram pesadas em uma balan¢a semianalitica imediatamente
antes da realizacdo dos testes e depois colocadas em células de permeacdo com silica em seu
interior. As amostras foram acondicionadas em dessecadores contendo agua destilada a uma
temperatura constante de 25°C, durante sete dias, e pesadas a cada 24 horas. A permeabilidade ao

vapor de agua foi calculada por meio da equagdo (1):

w*Xx
Pr4 = 1
)

Onde: PVA = permeabilidade ao vapor de 4gua; w = quantidade de agua absorvida pela amostra

(g); x = espessura do filme (mm) e A = area da superficie de contato da amostra
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A taxa de permeabilidade ao vapor de dgua em fungdo do tempo (tPVA) foi calculada por

regressao linear das curvas (PVA versus Tempo), como mostra a equacao 2.

Pva="""(2)
Iy

Onde: tPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g H,O.mm.h"'.cm™?); w= quantidade de
agua absorvida pela amostra (g); x = espessura do filme (mm); A = 4rea da superficie de contato da

amostra (cm?) e t = tempo (horas).

(3) Comportamento mecdnico dos filmes. Ensaios de perfura¢do - os ensaios foram realizados em
um texturometro TA.XT2i, da Stable Micro Systems (Surrey UK), com um probe (sonda cilindrica)
de 3mm de didmetro. Os filmes foram fixados em um molde com 3,3cm de didmetro. Os valores de
forca (F) na ruptura e o deslocamento da sonda (D) na ruptura foram determinados diretamente das

curvas de for¢a em fungdo da deformacio (A/y), calculada por meio da equagio 3 ''%:
Al ('-.IIDE v 4 - r,'u] x 1003y
, ,

Sendo que, D: deslocamento da sonda na ruptura obtido diretamente das curvas de forga vs

deslocamento, com o emprego do programa Texture Expert 1.15 (Stable Micro

Systems); lp: comprimento inicial do filme (raio da célula de medida = 2,7 mm).

(4) Testes de mercado. Magas Fugi foram lavadas com agua e hipoclorito de sédio (15 mg/L) para a
desinfec¢do e secas a temperatura ambiente. Os frutos foram divididos em quatro grupos, sendo:
frutos sem embalagem (SE), frutos acondicionados em embalagens de PCL produzidas por casting
em laboratorio (PCL), frutos acondicionados em embalagens de PCL com nanoparticulas de prata
(PCL-NP) também preparadas por casting em laboratorio e frutos acondicionados na propria
embalagem de polietileno (PE). A qualidade dos frutos embalados foi determinada por analises de
reducdo da massa fresca (%) e foi calculada pela diferenca entre a massa fresca inicial e a massa
final apos cada periodo de armazenamento. A vida util de comercializagdo do produto embalado foi
feita por percepcdo visual de presenca ou ndao de fungos ou escurecimento da fruta embalada.

Quando uma destas situagdes era observada a fruta era automaticamente descartada.

Resultados e Discussao

Propriedades mecdnicas e de barreira dos filmes biodegradaveis de PCL com nanoparticulas de

prata. Os filmes de poliéster (PCL) produzidos por casting mostraram-se bastante transparentes,
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flexiveis e de facil manuseio. Os filmes apresentaram caracteristicas mecanicas similares aos filmes
sintéticos utilizados em supermercados para embalar e ensacar alimentos. Apresentaram-se
impermeaveis ao vapor de agua, insoluveis em agua e totalmente biodegraddveis. Permeaveis a
lipideos, podem vir a melhorar as suas propriedades de barreira com acido estearico e palmitico em

s~ 13,14
Sua composi¢cao 3

. J& os filmes de PCL com nanoparticulas de prata (PCL-NP) apresentaram-se
ligeiramente opacos ¢ um pouco amarelados, indicativo da presen¢a de material nanoparticulado.
Suas propriedades mecénicas e de barreira sdo similares aos filmes sem tratamento. Também se
mostraram flexiveis e de facil manuseio. Para efeito de comparagdo, determinamos a

permeabilidade e a resisténcia a perfuragao de filmes de polietileno (PE) de baixa densidade.

Tabela 1. Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (tPVA) dos filmes de PE, PCL ¢ PCL com
nanoparticulas de prata (PCL-NP) apds sete dias.

Filme tPVA (gH20.mm.h™* cm™)x10™
o Variacao )
Média R
(€3]
PCL-NP 1,610 0,111 0,817
PCL 2,724 0,128 0,823
PE 2,200 0,085 0,898

Espessura dos filmes: 10um

FORCA (N)

PCL PCL-NP

FlgU ra 1. Resisténcia a perfuracao dos filmes de PCL (sem tratamento) ¢ PCL-NP (com nanoparticulas de prata).

A taxa de permeabilidade ao vapor de 4dgua (tPVA) variou de 1,610 x 10” a 2,724 x 107
gH,0.mm.h™' cm™? para os filmes PCL-NP e PCL, respectivamente (tabela 1). Como pode ser
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observado na tabela 1, na presenca das nanoparticulas de prata os filmes de poliésteres se tornaram
menos permeaveis ao vapor de dgua do que os filmes sem tratamento (PCL e PE). Segundo a
literatura, a introducdo de nanoparticulas acarreta uma queda na permeabilidade dos filmes a gases
e liquidos, melhorando o desempenho das embalagens .

Os filmes de PCL e PCL-NP foram menos resistentes a perfura¢do do que os filmes de PE
(11.2+0.8N). Como pode ser observado na figura 1, os filmes de PCL-NP foram mais resistentes a
perfuracdo do que os filmes de PCL, comprovando-se assim a melhora nas propriedades mecanicas
dos filmes de PCL com a adi¢do de nanoparticulas de prata. Resultados semelhantes foram obtidos
por Pogodina et al.'® em materiais reforgados com nanoparticulas de argila. Os autores observaram
que a adicdo de nanoparticulas de argila a poliésteres biodegradaveis de poli (acido lactico)
melhorou as propriedades mecanicas e térmicas dos nanobiocompositos sem comprometimento das

propriedades oOticas e condig¢des de processamento dos filmes.

2. Caracterizagdo dos filmes de PCL-NP por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A
morfologia das nanoparticulas de prata incorporadas aos filmes de PCL ¢ mostrada na Figura 2 por
microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 2 mostra uma imagem de MEV utilizando
um aumento de 30.000 vezes de uma amostra de filme de PCL com prata incorporada utilizando a
acetona como carreador. Observando-se a imagem obtida por MEV, nota-se que as nanoparticulas
de prata foram incorporadas aos filmes de PCL e que o agente redutor utilizado foi capaz de reduzir

os fons Ag" a Ag” sob as condigdes de reagdo investigadas neste trabalho.
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FIgU ra?2. Micrografia e microanalise por energia dispersiva de raios-X de um ponto do filme de PCL contendo nanoparticulas de prata (PCL-

NP).

3. Analise de mercado. As embalagens antimicrobianas sao uma alternativa ao uso de conservantes
em alimentos, tais como: paes, leites, carnes, queijos e frutas. Os agentes antimicrobianos —

substancias conservantes que inibem o crescimento de microrganismos — em vez de serem
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adicionados diretamente ao produto podem ser incorporados a embalagem. As mac¢as embaladas
foram analisadas por perda de massa fresca e a vida util de comercializacdo do produto embalado.
Os resultados sdo apresentados na figura 3 para redug¢do da massa fresca e na figura 4 para a vida

util do produto armazenado.

30

= PCL
-® PE
A PCL-NP
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FlgU ra3. Redugdo de massa fresca das magds armazenadas a temperatura ambiente e embaladas com PE (e), PCL (m) e PCL-NP (A).

Comparando-se os resultados da redugdo de massa fresca das macas embaladas com filmes
de polietileno (PE) e policaprolactona (PCL), ambos sem tratamento, (Figura 3), pode-se observar
que os frutos embalados com filme de PE perderam menos massa fresca. Para Lima et al.'” que
avaliaram a acdo de diferentes tipos de embalagens (PE e PVC) no armazenamento de mamao
minimamente processado, isso se deve a maior dificuldade de ocorréncia de trocas gasosas
originadas da saturacdo da atmosfera em termos de umidade relativa e gases ao redor do fruto
embalado com PE.

A figura 4 mostra o percentual de embalagens proprias para a comercializacdo (sem
incidéncia visual de escurecimento e ocorréncia de fungos) das macds em funcdo do tempo de

armazenamento a temperatura ambiente.
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Vida util de comercializacéo
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Flgu ra 4. vida util de comercializa¢do de magas sem embalagem (SE) e embaladas em filmes de PE, PCL e PCL-NP.

Como podemos observar na figura 4, tanto as mag¢as embaladas nos filmes de PE, PCL e
PCL-NP como aquelas sem embalagem (SE) permaneceram 100% proprias para consumo até o 10°
dia. Pode-se observar também que as magas embaladas com os filmes de PCL tiveram sua vida util
superior aquelas embaladas com filmes de PE, pois ainda apresentavam 20% de frutas proprias para
o consumo apos 30 dias. No entanto, depois do mesmo periodo ndo havia mais nenhuma das magas
embaladas em PE aptas ao consumo.

Isso se explica porque os filmes de PCL (tPVA = 2,724x10”gH,0.mm.h"' cm™; tPVA: taxa
de permeabilidade ao vapor de dgua — tabela 1) sdo mais permedveis ao vapor de agua do que os
filmes de PE (tPVA = 2,200x10°gH,0.mm.h™" cm™ — tabela 1), permitindo o escape da umidade para
o meio externo. O aumento da umidade no interior das embalagens propicia o surgimento de
fungos, o que estd de acordo com os resultados de Lima et al.'” que observaram surgimento visual
de fungos em mamdes minimamente processados e embalados em PE (que sdo menos permeaveis
ao vapor de agua do que as embalagens de PVC). Também podemos observar na figura 4 que a
prata incorporada aos filmes de PCL (PCL-NP) aumentou o tempo de prateleira da mag¢a. Depois de
40 dias cerca de 70% das magas embaladas em filmes de PCL-NP continuavam proprias para o

consumo.

Conclusoes

De acordo com os resultados apresentados acima pudemos concluir que:
1. As embalagens ativas (PCL-NP) foram eficientes na conservagao do produto, inibindo o

escurecimento e o surgimento visual de fungos por até 40 dias;
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A adi¢ao de nanoparticulas foi efetiva para melhorar as propriedades mecanicas e de
barreira dos filmes de PCL.
O agente redutor utilizado na incorporacdo de prata aos filmes de PCL foi capaz de reduzir

os fons Ag" a Ag’ sob as condi¢des de reagdo investigadas neste trabalho.
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