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RESUMO

Pesquisas sobre filmes biodegradaveis surgiram da necessidade de alternativas para 0 uso das
embalagens sintéticas, devido ao impacto ambiental que as mesmas causam ao meio
ambiente. Aliado a isso, os consumidores buscam por produtos com maior qualidade e maior
vida de prateleira e que ndo causem danos ambientais. Logo, o objetivo deste trabalho foi
elaborar e caracterizar embalagens biodegradaveis ativas obtidas por extrusdo de amido de
mandioca, poliéster biodegradavel (polibutileno adipato co-tereftalato — PBAT), plastificante
e extrato de acai (Euterpe oleraceae), e avaliar o efeito antioxidante e suas propriedades no
acondicionamento de azeite de oliva extravirgem. Inicialmente foi realizada a caracterizagéo
dos extratos de acai e jabuticaba quanto a determinacdo de fendlicos totais e da atividade
antioxidante e também foi realizado no extrato de acai, as andlises centesimal. Em uma
segunda etapa, foi realizada a elaboracdo dos filmes com PBAT (30%), amido de mandioca
(56%), plastificante (glicerol) (14%), acido citrico (0,03%) com diferentes concentracdes do
extrato de acai (1, 2, 3 e 4%) e filmes controle (sem extrato). Os mesmos foram caracterizados
quanto a: permeabilidade a vapor de dgua (PVA), resisténcia tracdo (RT), elongacdo (ELO),
opacidade (OP), atividade de &gua (ay), solubilidade em agua (SOL), solubilidade em 6leo e
cor. Todas essas analises foram realizadas no inicio (dia 0) e no final do experimento (dia
120). Paralelamente, foi realizado a elaboracdo de sachés para verificar o efeito antioxidante
no acondicionamento de azeite de oliva extra-virgem em todos os tratamentos, através da ay,
indice de acidez (1A), indice de peréxido (IP), dienos conjugados (DC), determinacdo de
substancias reativas ao acido tiobarbitarico (TBARS) e presenca de compostos fenolicos (CF)
por 0, 30, 60, 90 e 120 dias de armazenamento (25 + 3°C). Foi possivel o desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis compostas de amido de mandioca, acrescidos de PBAT, glicerol e
de EA (1, 2, 3 e 4 %), e tiveram boa processabilidade na etapa de extrusdo termoplastica. A
variacdo das concentracOes utilizadas de EA apresentaram diferencas significativas (p<0,05)
em todas as propriedades avaliadas. A incorporacdo do EA, no tempo inicial provocou
aumento da espessura, RT, ELON, mdédulo elastico, SOL, solubilidade em 6leo e opacidade
em todas as formulacdes. Apds 120 dias de armazenamento, houve reducdo da espessura, dos
filmes FALl, FA2 e FA3 em relagdo ao dia 1. Os valores de RT, mddulo eléstico, ay €
opacidade aumentaram, enquanto que os valores de ELO diminuiram, mostrando que o0s
filmes se tornaram mais frageis e rigidos, devido a interacdo do produto armazenado e
embalagem. Ao final do periodo de estocagem, os valores de IA e IP ficaram abaixo dos
limites estabelecidos pela legislacdo vigente. Os teores de DC, mostraram que do tempo O
dias ao tempo 120 dias, os filmes com adigéo de 1% e 3% de EA mantiveram a estabilidade
do azeite de oliva contra a oxidacdo lipidica. Quanto ao teor de TBARS, foi observado que no
tempo de 90 dias de estocagem dos sachés, a amostra acondicionada na embalagem
tradicional (PEBD), apresentou maior valor desse parametro, e a embalagem com 3% de EA
apresentou o menor valor. Foram observadas perdas significativas dos CF nos filmes com
adicdo de EA, porém néo se diferenciando estatisticamente (p>0,05) da formulagéo controle.
Durante o periodo de estocagem ndo ocorreu mudanca de cor do azeite de oliva em todos 0s
tratamentos. Pode-se concluir que os resultados obtidos neste trabalho podem ser Uteis para
futuros estudos e aplicacbes em produtos alimenticios, pois se mostrou aplicavel no
acondicionamento de azeite de oliva extravirgem.

Palavras-chaves: Acai. Filme biodegradavel. Oxidacao.



ABSTRACT

Research on biodegradable films has emerged from the need for alternatives to the use of
synthetic packaging, due to the environmental impact they cause to the environment.
Alongside this, consumers are looking for products with higher quality and longer shelf life
that do not cause environmental damage. Therefore, the objective of this work was to
elaborate and characterize active biodegradable packages obtained by extrusion of cassava
starch, biodegradable polyester (polybutylene adipate co-terephthalate - PBAT), plasticizer
and acai extract (Euterpe oleraceae), and to evaluate the antioxidant effect and its properties in
the packaging of extra-virgin olive oil. Initially the characterization of the extracts of acai and
jabuticaba was carried out regarding the determination of total phenolic and of the antioxidant
activity and also the acai extract, the centesimal analyzes. In a second step, the films were
elaborated with PBAT (30%), cassava starch (56%), plasticizer (glycerol) (14%), citric acid
(0.03%) with different concentrations of acai extract (1, 2, 3 and 4%) and control films
(without extract). They were characterized as: water vapor permeability (PVA), tensile
strength (RT), elongation (ELO), opacity (OP), water activity (aw), water solubility (SOL),
oil solubility and color. All analyzes were performed at the beginning (day 0) and at the end
of the experiment (day 120). At the same time, it was carried out the preparation of sachets to
verify the antioxidant effect in the packaging of extra virgin olive oil in all treatments,
through aw, acid index (Al), peroxide index (PI), conjugated dienes (DC) , determination of
reactive substances to thiobarbituric acid (TBARS) and presence of phenolic compounds (CF)
at 0, 30, 60, 90 and 120 days of storage (25 £ 3 ° C). It was possible to develop biodegradable
packages composed of cassava starch, plus PBAT, glycerol and EA (1, 2, 3 and 4%), and had
good processability in the thermoplastic extrusion step. The variation of the concentrations of
EA showed significant differences (p <0.05) in all evaluated properties. The incorporation of
EA at the initial time caused increased thickness, RT, ELON, elastic modulus, SOL, solubility
in oil and opacity in all formulations. After 120 days of storage, there was a reduction in the
thickness of films FAL, FA2 and FA3 in relation to day 1. The values of RT, elastic modulus,
aw and opacity increased, while ELO values decreased, showing that the films were have
become more fragile and rigid due to the interaction of the stored product and packaging.. At
the end of the storage period, the values of IA and IP were below the limits established by
current legislation. DC contents showed that from time 0 days to time 120 days, films with
1% and 3% EA addition maintained the stability of olive oil against lipid oxidation.
Regarding the TBARS content, it was observed that in the 90 - day storage time of the
sachets, the sample wrapped in the traditional packaging (LDPE) had a higher value of this
parameter, and the packaging with 3% EA had the lowest value. During the storage period
there was no change in the color of olive oil in all treatments. It can be concluded that the
results obtained in this work may be useful for future studies and applications in food
products, as it was shown to be applicable in the packaging of extra virgin olive oil.

Key-words: Acai. Biodegradable film. Oxidation.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos as embalagens vém sendo alvo de inUmeras pesquisas e novas
tecnologias estdo sendo desenvolvidas com o intuito de atender & demanda dos consumidores,
que estdo cada vez mais exigentes por qualidade e seguranca alimentar, sem desconsiderar as
questdes ambientais (BITENCOURT, 2013).

As embalagens pléasticas sdo, em sua maioria, produzidas a partir de polimeros derivados
de petrdleo e que ndo sdo biodegradaveis. Com isso levam muitos anos para se decomporem na
natureza, 0 que causa um sério problema principalmente pelo acimulo de lixo urbano
(ANDRADE-MOLINA, 2012). Atualmente muitos paises ja reconhecem a necessidade de
diminuir a quantidade de materiais de dificil degradacdo, principalmente os plasticos
sintéticos, e realizam esforgos em pesquisas para encontrar alternativas viaveis (FARIAS et
al., 2011). Desta forma, uma das solugdes encontradas é o desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis que utilizam polimeros provenientes de fontes renovaveis nao agressivas ao
meio ambiente (SOUZA, 2001).

Nos ultimos anos as embalagens dos alimentos deixaram de exercer somente a fungédo de
marketing e de protecdo passiva e comegaram a ter um papel mais ativo na conservacdo, na
manutencdo da qualidade e na seguranca dos alimentos (ANDRADE-MOLINA, 2012). A
embalagem ativa é considerada um sistema que proporciona inimeros beneficios para industria
de alimentos, pois, através dele, pode-se obter maior controle nas condi¢cdes de armazenamento,
como também contribuir para a melhoria da qualidade e para o aumento da vida de prateleira em
relacdo as embalagens tradicionais (ADAY & YENER et al, 2015).

Os materiais mais comumente utilizados na producdo de embalagens biodegradaveis
sdo os polissacarideos, os lipidios e as proteinas (GILBERT et al., 1997). O amido, que € um
polissacarideo, tem sido considerado como um dos elementos mais promissores por aliar a
disponibilidade, o baixo custo e 0 bom desempenho na producéo de embalagens (WILHELM
et al., 2003).

Segundo Mali, Grossmann e Yamashita (2010) a grande tendéncia na pesquisa e no
desenvolvimento das embalagens de amido estd voltada para a combinacdo de amido e
poliésteres biodegradaveis, sendo produzidas através da tecnologia de co-extrusao e sopro.
Esta combinacdo permite a reducdo dos custos de producdo e, além disso, a obtencdo de
materiais com maior estabilidade em relacdo as condi¢cbes ambientais. Mesmo que 0s
poliésteres empregados apresentem valores comerciais acima dos convencionais, podem
representar uma alternativa viavel, ja que podem ser usados em processos de escala

industrial. Assim, dentre os polimeros sintéticos biodegradaveis mais promissores e
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estudados em interacdes com o amido esta 0 PBAT (poli(butileno adipato cotereftalato)), que
é um poliéster procedente de reagdes quimicas de mondmeros de origem petrolifera.

Diversos compostos podem ser incorporados as embalagens visando atribuir
propriedades de barreiras especificas. Um dos principais sistemas sdo as embalagens com
acdo antioxidante e antimicrobiana, que tendem a retardar ou diminuir o processo de
oxidacdo do produto embalado, inibindo o crescimento de microrganismos e sendo de grande
importancia para a industria alimenticia (FANG et al., 2017).

Na producdo de embalagens ativas, normalmente se empregam antioxidantes
sintéticos. No entanto, 0 uso dos mesmos tem sido questionado, pois diversos trabalhos
afirmam que estes antioxidantes promovem efeitos toxicos e carcinogénicos aos individuos
(BERNARDO-GIL; RIBEIRO; ESQUIVEL, 2002). Com isso, a busca por antioxidantes
naturais extraidos de vegetais, frutas e especiarias e que sejam capazes de retardar a oxidacao
de alimentos e substituir os aditivos sintéticos tem despertado interesse entre 0s
pesquisadores (MAISANABA et al., 2017).

Como exemplo, pode-se citar a capacidade antioxidante presente no extrato de acali,
que ja teve sua eficacia comprovada (RUFINO et al., 2010). Assim, sua utilizacdo na
producdo de embalagens biodegradaveis ativas pode ser uma opcdo de embalagem
antioxidante para a conservacdo no acondicionamento de produtos adicionados de substancias
hidrofébicas. Além disso, caso a embalagem apresente caracteristicas adequadas, podera ser
uma alternativa para substituir filmes que utilizam polimeros derivados do petréleo, sendo

uma alternativa interessante do ponto de vista ambiental.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Elaborar e caracterizar embalagens biodegradaveis ativas obtidas por extruséo
termopléastica seguida de sopro de amido, poliéster biodegradavel, plastificante e extrato de
acai (Euterpe oleraceae), e avaliar o efeito antioxidante das mesmas e suas propriedades no

acondicionamento de azeite de oliva.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Os objetivos especificos do presente trabalho foram:

e Determinar os compostos fenolicos totais e a atividade antioxidante (ABTS e DPPH)

do extrato de acai e jabuticaba;

e Caracterizar o extrato de acai quanto a umidade, as cinzas, a proteinas, aos lipidios e

aos carboidratos;

e Elaborar embalagens biodegradaveis compostas de amido de mandioca, acrescidos de
poliéster biodegradavel (poli butileno adipato co-tereftalato - PBAT), plastificante

(glicerol) e de extrato de acai;

e Caracterizar as embalagens biodegradaveis quanto a permeabilidade ao vapor de dgua
(PVA), a resisténcia a tracdo (RT), a porcentagem de elongacdo (ELO), a opacidade
(OP), a atividade de agua, a solubilidade em agua, a solubilidade em 6leo e a cor, nos
dias 0 e ap0s 120 dias de armazenamento;

o Verificar o efeito retardador da oxidacdo na conservacéo do produto embalado através
das seguintes analises: (i) atividade de &gua; (ii) indice de acidez (IA); (iii)
determinacdo de perdxido (IP); (iv) determinacdo de dienos conjugados; (V)
determinacdo de substancias reativas ao acido tiobarbiturico (TBARS); (vi) teor de

compostos fenolicos (CF) e (vii) cor.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis sdo materiais nos quais a degradacéo resulta primariamente
da acdo de microrganismos (fungos, bactérias e algas) de ocorréncia natural, gerando gas
carbbnico (CO,), metano (CHa4), componentes celulares e outros produtos, segundo
estabelecido pela "American Standard for Testing and Methods” (ASTM-D-833 apud
FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Apesar de terem sido descobertos a alguns anos, os plasticos biodegradaveis ainda
hoje possuem uma participagdo pequena no mercado internacional. Apesar da vantagem de
sua aplicacdo quanto a preservacdo do meio ambiente, 0s mesmos sdo mais caros e, por
serem menos flexiveis, tém aplicacdes limitadas (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Segundo Avérous e Boquillo (2004) os polimeros biodegradaveis podem ser divididos
em duas grandes familias, o agropolimeros e os poliésteres biodegradaveis, como

demonstrado na figura abaixo (Figura 1).

Figura 1- Classificacdo de polimeros biodegradaveis.

Polissacarideos 1 1

. Celulose e Qutros (pectinas
Agropolimeros Proteinas derivados quitosana, etc)
Lipideos
1 Vegetais (zeina,
Animais (gelatina, gluten, ceras, etc)
caseinas, etc)
POLIMEROS
BIODEGRADAVEIS Polihidroxialca Polihidroxibutirato (PHB)
Produzidos por || noatas | | Polihidroxibutirato-co-
microrganismos PHA valerato (PHBV)

Poliésteres | Produtos de T
biodegradaveis sintese Acido polilético
biotecnologica (PLA)
Co -poliésteres
Policaprolactonas alifaticos (PBSA)
(PCL)

L| Derivados do I I

petroleo !
Poliesteramidas Co -poliésteres
(PEA) alifaticos e

aromatcos
(PBAT)

Fonte: adaptado de Avérous e Boquillo (2004).

Entre os materiais que s&o utilizados para a elaboragdo de embalagens biodegradaveis,
os de origem agricola apresentam destaque, pois estdo disponiveis o ano todo, apresentam
menor custo e advém de fonte renovavel (CARR, 2007). Assim, dentre as matérias primas

mais utilizadas estdo os polissacarideos, as proteinas e os lipidios. Geralmente ocorre 0 uso
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combinado desses materiais utilizados na formulacdo dos filmes, que sdo estruturas
independentes (finas peliculas) que apresentam aparéncia e funcdes protetoras semelhantes
aos filmes poliméricos sintéticos. (ASSIS; BRITO, 2014; ROSENTHAL, 2008).

Com relacdo ao processo de obtencdo, os polimeros biodegradaveis da classe dos
poliésteres podem ser divididos em 3 grupos: (i) produzidos por microrganismos
(fermentacdo), que sdo os polihidroxialcanoatos (PHA); (ii) produzidos por via
biotecnoldgica, que sdo os polilactideos (os mondmeros sdo sintetizados e depois
polimerizados); e (iii) provenientes da inddstria petroquimica, que sdo as policaprolactonas
(PCL), as poliesteramidas (PEA), os co-poliésteres alifaticos (PBSA) e co-poliésteres
alifaticos e aromaticos (PBAT) (AVEROUS; BOQUILLON, 2004).

Brito et al., (2013) elaboraram embalagens biodegradaveis por meio de extrusao,
utilizando o amido de mandioca, a gelatina, o PBAT (polibutileno adipato co-tereftalato), o
glicerol e o 6leo essencial de orégano. Os resultados mostraram que os filmes elaborados com
a adicdo do 6leo essencial de orégano promoveram uma diminuicdo de resisténcia mecanica,
mas apresentaram ganho de flexibilidade e de elasticidade. Porém, a adi¢do da gelatina
tornou os filmes opacos e menos resistentes, mas ambos os componentes adicionados nédo
modificaram sua solubilidade e permeabilidade ao vapor da agua.

Segundo Scapim (2009) a producdo de blendas compostas de poliésteres
biodegradaveis como o PBAT, e de agropolimeros como o amido pode favorecer a obtencéao
de embalagens de menor custo e caracteristicas apropriadas.

3.2 EMBALAGENS ATIVAS

As principais func¢Oes das embalagens convencionais sdo conter, comunicar, proteger
e conferir conveniéncia ao produto elaborado, preservando ao maximo a qualidade do mesmo
e prolongando a sua vida de prateleira (Figura 2) (YAM; TAKHISTOV; MILTZ, 2005,
SANTOS; YOSHIDA, 2011). Contudo, as embalagens convencionais estdo lentamente
perdendo espaco para as embalagens “ativas” e “inteligentes” que interagem e promovem O
aumento da vida de prateleira do produto, incorporando também substancias de interesse,
além de assegurar qualidade e proporcionar maiores informag6es aos consumidores sobre o
estado atual do produto quando comparadas as embalagens convencionais (BRAGA; PERES,
2010).
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Figura 2- Fungdes bésicas das embalagens, juntamente com a atuacgdo das embalagens ativas
e inteligentes.

Fonte: adaptado de Yam, Takhistov e Miltz (2005).

Segundo Soares et al. (2002) a embalagem ativa € um tipo de embalagem que atua nas
condicdes de armazenamento do alimento, prolongando a vida de prateleira e melhorando a
seguranca ou as propriedades sensoriais, enquanto mantém a qualidade do produto. Esse tipo
de tecnologia vem sendo utilizada em um grande nimero de produtos alimenticios tais como:
bolos, pdes, pizza, massa fresca, peixe, cha, feijdo, farinhas, vinhos, snacks, frutas e
hortalicas, entre outros (VERMEIREN et. al., 2000).

Os compostos ativos que estdo sendo normalmente incorporados ao material da
embalagem sdo substincias bactericidas, antioxidantes, antiumectantes, antimicrobianas,
enzimas, entre outros (SANTOS e YOSHIDA, 2011). Muller (2016) desenvolveu embalagens
biodegradaveis ativas de amido de pinhdo e mandioca, polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT)
e extratos de alecrim, e ch& verde e erva-mate, todas desenvolvidas por extrusdo soprada. A
autora utilizou os filmes biodegradaveis desenvolvidos para embalar manteiga organica e
observou uma diminuicdo significativa da oxidagdo do produto embalado durante 60 dias de
armazenamento. Zehetmeyer (2016) elaborou filmes biodegradaveis de poli(butileno adipato-
cotereftalato) (PBAT) com incorporacdo de um aditivo antimicrobiano (nisina). A autora
observou que os filmes ativos demonstraram inibi¢do contra a bactéria Gram-positiva Listeria
monocytogenes.

Em virtude da infinidade de agentes ativos que podem ser incorporados nas
embalagens, é primordial o conhecimento dos processos fisioldgicos, fisicos e quimicos que
envolvem o alimento a ser embalado. Segundo Braga e Peres (2010) cada alimento possui 0

seu mecanismo de degradacdo, podendo variar de acordo com o tipo de processamento e a
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sua composicdo. Deste modo, diversos processos podem ocorrer internamente nas
embalagens que dependem das propriedades do alimento e da interacdo com o ambiente que
0 cerca e, consequentemente, tais eventos influenciam na escolha do agente ativo a ser
incorporado na embalagem.

Para Azeredo, Faria e Azeredo (2000) os filmes compostos de sistemas ativos
constituem uma ferramenta tecnoldgica importante para aumentar a vida de prateleira dos
produtos alimenticios, principalmente, daqueles que séo suscetiveis a oxidacdo. O uso de
embalagens antioxidantes consiste na adicdo de compostos que possuem atividade
antioxidante em filmes plasticos, papéis ou sachés, de onde séo liberados para retardar as
reacdes de oxidacdo (CAETANO et al., 2009).

Os compostos antioxidantes normalmente utilizados para a conservagdo de alimentos
séo o BHA (butil-hidroxianisol), BHT (butil-hidroxitolueno) e o TBHQ (tertbutil-
hidroquinona). No entanto, o uso dos mesmos tem sido questionado, pois diversos trabalhos
afirmam que eles apresentam efeitos tdxicos e carcinogénicos aos individuos (BERNARDO-
GIL; RIBEIRO; ESQUIVEL, 2002). Assim, a busca por antioxidantes naturais extraidos de
vegetais, frutas e especiarias, que sdo capazes de retardar o processo de oxidacdo de
alimentos e substituir os aditivos sintéticos, tem aumentado o interesse dos pesquisadores
(RAVELLLI, 2011).

Diversos estudos tém sido realizados visando verificar a potencialidade dos
antioxidantes naturais na elaboracdo de filmes ativos. Reis (2011) avaliou a aplicacdo de
filmes de fécula de mandioca plastificados com glicerol, com adicdo de polpa de manga (até
20% m/m) e extrato de erva-mate (até 30% m/m), como fontes de compostos ativos na
conservacdo do produto embalado (azeite de dendé). Os resultados demostraram que 0s
antioxidantes provenientes da polpa de manga e do extrato de erva mate permaneceram na
matriz do filme mesmo apds 45 dias de estocagem. Além disso, os filmes com a maior
concentracdo de aditivos diminuiram a oxidacdo do azeite de dendé embalado. O produto
com baixas concentra¢fes de aditivos na matriz apresentou indice de peroxido de 107,0 meq
kg, enquanto o com alta concentragéo obteve 87,50 meq kg™

3.3 MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS

3.3.1 Amido
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O amido é um polissacarideo natural que pertence a classe dos carboidratos (JUNIOR
LIMA, 2018). Pela legislacdo brasileira (BRASIL, 2005) os amidos sdo definidos como
produtos amilaceos extraidos das partes comestiveis de cereais, raizes, tubérculos ou rizomas,
sendo denominados de fécula os amidos extraidos das partes subterrdneas comestiveis (raizes,
tubérculos e rizomas).

Os granulos de amido sdo formados por uma mistura de dois polissacarideos: a
amilose e a amilopectina (Figura 3). A maioria dos amidos comerciais (milho, trigo, batata e
mandioca), possuem um teor de 18 a 28% de amilose (WURZBURG, 1989). A amilose
possui uma cadeia linear de unidades de D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4 e
seu teor, em amidos, € em torno de 17 a 30%, sendo que em alguns pode constituir até 75%
(MAIA et al., 2000; RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). A amilopectina possui estrutura
ramificada com unidades de D-glicose unidas através das ligagdes a-1,4, sendo suas

ramifica¢des unidas através das ligagdes a-1,6 (ELLIS et al., 1998).

Figura 3-Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b).
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Fonte: XIE et al. (2013).
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O arranjo estrutural do amido esta organizado em regides amorfas e cristalinas. Na
regido amorfa esta presente a amilose, enquanto na regido cristalina estdo presentes as cadeias
laterais da amilopectina (PARKER; RING, 2001). Segundo Biliaderis (1991) a regido amorfa
é menos densa, sendo mais susceptivel ao ataque enzimético e absorvendo mais &gua em
temperaturas abaixo a de gelatinizacdo. Ja as regides cristalinas possuem a capacidade de
controlar o seu comportamento na presenca de agua, tornando-os granulos consideravelmente
resistentes aos ataques quimicos e enzimaticos.

Quando aquecidos em excesso de &gua e a uma determinada temperatura, os granulos
de amido tendem a sofrer um processo conhecido como gelatinizacdo. Esse fenbmeno
transforma o amido granular em uma pasta viscoelastica que leva a diminuicdo da
cristalinidade e a destruicdo da ordem molecular através do rompimento das ligacGes de
hidrogénio (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Além disso, neste processo
ocorre a lixiviagdo de compostos soltveis, principalmente a amilose, e a ruptura total dos
granulos (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). A energia requerida para que
ocorra 0 processo de gelatinizacdo vai depender da fonte do amido, ocorrendo apenas em
determinadas faixas de temperaturas, como mostra a Tabela 1, na qual estdo elencadas

algumas temperaturas de gelatinizacdo para determinados tipos de amidos.

Tabela 1-Faixa de temperatura de gelatinizacdo de alguns tipos de amido.

Amido Intervalo de Temperatura de Gelatinizacdo (°C)
Batata 56-66
Mandioca 58-70
Milho 62-72
Sorgo 68-75
Trigo 52-63
Milho Ceroso 63-72

Fonte: Feira (2010).

O amido é uma matéria prima que tem sido estudada na producdo de materiais
biodegradaveis por extrusdo, pois com ele é possivel transformar o amido nativo em amido
termoplastico (ATP) (SOUZA e ANDRADE, 2002).

A transformacdo do amido em um material termoplastico envolve tanto o
aquecimento na presenca de agua ou outro plastificante, como a presenca de uma forca
cisalhante (tangencial) para romper a estrutura granular. Durante o processo pode ocorrer
gelatinizacdo, mas quando a &gua esta presente em pequenas quantidades ocorre
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preferencialmente a fusdo dos granulos, surgindo assim um material essencialmente amorfo
(ROSA et al., 2004). A medida que ocorre a diminuicdo da temperatura, as cadeias
poliméricas podem se associar por pontes de hidrogénio, formando uma estrutura cristalina,
processo conhecido como retrogradacdo. A presenca de ramificacbes na estrutura da
amilopectina dificulta a interacdo, por isso a retrogradacdo € primeiramente associada a
amilose (MARQUES et al., 2006). O amido ndo é um termoplastico verdadeiro, mas na
presenca de um plastificante (dgua, glicerol, sorbitol etc), altas temperaturas (90-180°C) e
cisalhamento, ele funde e flui, permitindo seu uso em equipamentos de injecdo e extruséo,
assim como os plasticos sintéticos (SHIRAI, 2013).

O amido é considerado a matéria-prima mais promissora para a elaboragédo de filmes
biodegradaveis, principalmente por apresentar baixo custo, pela grande produgdo mundial, e
por permitir varias possibilidades de modificac@es fisicas, quimicas ou genéticas, originando
assim filmes resistentes (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Na literatura
diversos tipos de amido sdo empregados para a elaboracdo de filmes biodegradaveis, sendo
eles 0 amido de mandioca (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007; KECHICHIAN et al.,
2010; MACHADO, 2013), o amido de milho (RIGO, 2006; BERTAN, 2008; HORN, 2012),
0 amido de pinhédo (SILVA, 2011), e o amido de ervilha (MATTA JUNIOR et al., 2011).

3.3.2 Poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT)

O poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) (Figura 4), € um polimero
constituido da combinacdo de um polimero sintético biodegradavel (poliéster alifatico) com
um polimero sintético ndo biodegradavel (poliéster aromatico), sendo formado a partir da
reacdo entre 1,4 butanodiol, &cido adipico e acido tereftdlico. Este material supera as
desvantagens de muitos materiais alifaticos pois possui maior resisténcia a tensdo, menor
permeabilidade ao oxigénio e maior taxa de elongacdo, além de ser biodegradavel
(ANDRADE-MOLINA, 2012). Assim, o PBAT é degradado em poucas semanas pela acao
de enzimas naturais e tem sua utilizacdo viabilizada pelo processo de extrusdo, formando
filmes que possuem elevada resisténcia mecanica (GU et al., 2008). Frente ao exposto, 0
mesmo tem sido empregado na elaboragdo e obtencdo de muitos materiais biodegradaveis
(SCAPIM, 2009; BRANDELERO, YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; GARCIA et al.,
2011; AZEVEDO et al., 2016).

Filmes a base de amido tém sido muito estudados como matérias-primas na producao

de filmes biodegradaveis em funcdo do alto preco e baixa disponibilidade dos polimeros
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biodegradaveis comerciais. Contudo, embalagens contendo amido apresentam baixa
resisténcia mecanica e alta suscetibilidade a umidade. Assim, para a obtencdo de uma boa
performance, sdo adicionados polimeros hidrofébicos como o PBAT, resultando em uma
embalagem mais resistente e menos permeéavel (RAQUEZ et al., 2008; OLIVATO et al,
2010).

Figura 4- Estrutura quimica do poli(adipato cotereftalato de butileno) (PBAT).

o
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Fonte: GU et al., (2008).

3.3.3 Glicerol

Segundo a IUPAC o glicerol, ou propano-1,2,3-triol, (Figura 5) conhecido também
como glicerina ou &cido glicidico, apresenta em sua estrutura trés grupos hidroxilicos
hidrofilicos. Em temperatura ambiente (25°C) é liquido, higroscopico, viscoso e possui sabor
adocicado (ALVES et al., 2007).

Figura 5- Estrutura quimica do glicerol.

HO/\/\OH
OH

Fonte: Tang, Alavi e Herald (2008).

O glicerol é um dos agentes plastificantes mais efetivos e mais utilizados, pois possui
maior capacidade de interacdo com as moléculas de amido, fornecendo maior mobilidade as
cadeias da matriz polimérica dos filmes devido ao fato de que, na sua estrutura quimica,
existem trés carbonos ligados a trés hidroxilas, possuindo também baixa massa molecular
(SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007).

Diversos estudos tém utilizado o glicerol na elaboracdo de filmes. Rocha et al.,
(2014), ao elaborar filmes compostos a base de amido e proteina de soja, utilizaram como
plastificante o glicerol, obtendo filmes flexiveis. Shimazu, Mali e Grossmann (2007),

avaliando o efeito da adi¢do do glicerol e do sorbitol em filmes de amido de mandioca,
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constataram a existéncia de um efeito antiplastificante quando empregados em baixas
concentracoes (< 15g/100g amido) e sob baixos valores de atividade de agua (< 0,58). No
entanto, quando adicionados em concentragdes elevadas e sob maiores atividades de &gua, 0s

plastificantes empregados exercem o efeito esperado de plastificacao.

3.4.4 FONTES NATURAIS DE COMPOSTOS ANTIOXIDANTES

3.4.4.1 Extrato de Agai

O acai € uma fruta da planta de "acaizeiro™ (Euterpe oleracea Mart.) produzida na
regido amazonica, sendo o Brasil o principal produtor, consumidor e exportador desse fruto.
Nos ultimos anos, o consumo do acai cresceu significativamente devido aos seus beneficios a
salde, pois o fruto contém compostos bioativos, como os compostos fendélicos que conferem
a polpa uma boa capacidade antioxidante, anti-inflamatéria e de efeito antienvelhecimento
(FERREIRA et al., 2016).

Em relacdo a sua composicdo, a polpa do acai possui um alto teor de lipidios,
carboidratos, fibras, vitamina E, proteinas e metais (Mn, Fe, Zn, Cu, Cr). Além disso, 0s
frutos do acai possuem uma intensa coloracdo roxa devido a alta concentracdo de compostos
fenolicos, principalmente as antocianinas (FREGONESI et al., 2010).

As principais antocianinas presentes no acai sdo: cianidina-3-glicosideo, cianidina-3-
rutinosideo, cianidina-3-acetilhexose, cianidina-3-arabinosideo, cianidina-3-sambubiosideo,
peonidina-3-rutinosideo, peonidina-3-glicosideo e pelargonidina-3-glicosideo
(YAMAGUCHI et al. 2015). Apesar da boa capacidade antioxidante das antocianinas,
diversos fatores tais como temperatura, pH, luz, presenca de metais, entre outros interferem
em sua estabilidade, desta forma, alternativas de processamento para sua conservagao estao
sendo empregadas (HOMMA et al., 2006; PORTINHO et al., 2012).

Segundo Menezes, Torres e Sabaa Srur (2008), a forma em pé deste produto é um tipo
de alimento de alta caloria: 489,39 Kcal/100 g de polpa liofilizada, o que se deve
principalmente ao alto teor de lipidios (40,75%). Os mesmos autores também demonstraram
que o teor total de carboidratos foi de 42,53% e o teor total de proteina foi de 8,13 g por 100
g de acai liofilizado.

Rufino et al. (2010) em estudos obtidos sobre os valores da capacidade antioxidante

do extrato seco do acai sinalizaram um interessante potencial antioxidante. Para os polifenais,
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foi encontrada cerca de 3268 mg GAE/100 g, sendo considerado um valor alto de compostos
fenolicos presente no extrato. Nas determinacGes da capacidade antioxidante por DPPH e
ABTS, o0 extrato seco de acai obteve 598 g/ g DPPH e 64,5 umol respectivamente.

Hé& poucas as pesquisas que utilizam o acai na elaboracdo de filmes biodegradaveis
obtidos por extrusdo. Pessanha (2016) em seus estudos sobre o desenvolvimento e a
caracterizacdo de embalagens ativas de amido de mandioca e acai liofilizado obtidos pela
técnica de espalhamento casting, verificou que a incorporacdo do acai nos filmes obteve uma
alta capacidade antioxidante (150,70 umol Trolox), pois as antocianinas presentes tiveram
uma alta interacdo com as moléculas de amido. O autor constatou que este fato ocorreu
devido a presenca das hidroxilas no amido e nas antocianinas que estabeleceram ligacdes de
hidrogénio, permitindo a imobilizacdo das mesmas no filme. Além disso, a incorporacdo do

acai na matriz aumentou a espessura e a PVA, reduzindo a solubilidade e a atividade de agua.

3.4.4.2 Extrato de Jabuticaba

A jabuticaba é uma fruta nativa do Brasil, sendo encontrada em uma extensa faixa
territorial do pais, desde o Para até o Rio Grande do Sul, com uma maior ocorréncia e
produtividade nos estados da regido sudeste (ALVES, 2011). Os frutos possuem casca de cor
roxa escura e a polpa esbranquicada é macia e suculenta, de sabor pouco &cido e adocicado
(MOTA et al., 2002).

A jabuticaba possui alto valor nutricional devido a sua composi¢cdo, pois apresenta
quantidades consideraveis de carboidratos (15,3 g), célcio (8,0 g), magnésio (18,0 g), fésforo
(15,0 g), potassio (130 g) e vitamina C (16,2 g) (BRASIL, 2011). Além disso, a jabuticaba
apresenta compostos fendlicos em sua composi¢do, principalmente na casca (LIMA et al.,
2008) onde se encontram as antocianinas consideradas como um importante antioxidante
(SIMOES, 2001).

Varios estudos corroboram com as afirmacfes sobre a capacidade antioxidante da
jabuticaba e com seu contetido de compostos fendlicos. Rufino et al., (2010) ao caracterizar a
capacidade antioxidante em algumas frutas tropicais do Brasil, dentre elas a jabuticaba,
encontrou 3584mg GAE/100g de compostos fenolicos, 138g/g pelo método DPPH e 317umol
Trolox pelo método ABTS, mostrando que esta fruta possui um grande potencial para ser
desenvolvida como um alimento funcional (REYNERTSON, 2007). Porém, ainda néo
existem pesquisas que utilizam a jabuticaba na elaboragdo de filmes biodegradaveis obtidos

por extrusao.
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3.5 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS POR EXTRUSAO TERMOPLASTICA

Atualmente a maior parte da producdo de filmes e chapas poliméricas em escala
industrial é realizada por meio de extrusdo. Essa tecnologia € um processo térmico no qual a
combinacdo de calor, umidade e trabalho mecéanico provoca alteracbes nos materiais,
modificando suas estruturas, formas e caracteristicas (ZANELA, 2016). Neste processo
utiliza-se uma extrusora, que € um equipamento constituido, em termos gerais, de um
alimentador, uma rosca sem fim, um cilindro encamisado, uma matriz de saida do material e

um sistema de corte (CAMISA, 2015), como mostra a Figura 6.

Figura 6- Esquema de extrusora.
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Fonte: CALISTER e RETHWISCH (2012).

A extrusdo de produtos a base de amido ocorre quando os granulos do mesmo séo
expostos a elevadas temperaturas e forgas de cisalhamento, ocasionando modificacdes fisicas
e quimicas como a difusdo da agua, a expansdo do granulo, a gelatinizacdo, a fusdo, a
decomposicdo e a cristalizagdo do amido, formando uma fase continua de amido
termoplastico (LI1U et al., 2009; OLIVATO, 2010).

O processo de extrusdo consiste na mistura e no transporte de materiais por meio de
uma rosca sem fim, em aguecimento continuo, com conversdo da energia mecanica em
energia térmica, causando mudancas nas estruturas morfoldgicas e moleculares dos granulos
(BRUMMER et al., 2002). Além disso, possui vantagens quanto a sua utilizagcdo, como:
ampla flexibilidade operacional, que permite um processo continuo de producdo; habilidade
de processar polimeros com elevada viscosidade na auséncia de um solvente; viabilidade de
injecdo multipla; e controle do tempo de resisténcia e do grau de mistura (LIU et al.,2009).

Uma das técnicas para a obtencdo de filmes por extrusdo é conhecida como sopro em

baldo. Esse método € realizado a partir da extrusdo do polimero fundido formando um tubo
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atraves de uma matriz anelar, onde o ar € injetado no centro, inflando o tubo até atingir um
didmetro maior. Neste momento, as paredes da bolha sdo estiradas na circunferéncia e na
vertical por rolos puxadores, sendo entdo resfriadas, conferindo ao filme uma orientagdo
biaxial, como mostra a Figura 7 (SHIRAI, 2013).

Figura 7- Representancdo de uma extrusora a sopro.
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Fonte: LIM, AUREAS E RUBINO (2008).

Deste modo, a extrusdo torna-se uma escolha atrativa de processamento devido a
rapidez, por requerer menos espaco € um namero menor de etapas e por ser um dos métodos

mais utilizados na producéo dos filmes comerciais (SOTHORNVIT et al., 2007).

3.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES ATIVOS BIODEGRADAVEIS

As propriedades das embalagens dependem das interagdes entre 0s constituintes
utilizados em sua elaboracdo e das condi¢Ges de preparo e armazenamento. Todas estas
caracteristicas podem refletir nas propriedades funcionais dos filmes, tais como espessura,
barreira ao vapor de agua, atributos mecénicos (tracdo, elongacdo e modulo elastico),
solubilidade em &gua e 0leo, cor e opacidade. Desta maneira, serdo apresentadas a seguir as

técnicas mais utilizadas na sua caracterizagao.

3.6.1 Espessura

A espessura € definida como a distancia perpendicular entre duas superficies de um
dado material (PETRIKOSKI, 2013). E um parametro que influencia as propriedades dos
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filmes e que, quando controlada, permite a uniformidade do material e a validade das
comparagOes entre suas propriedades (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008). O
controle da espessura € um parametro que assegura a homogeneidade do material. Varia¢des
na espessura dos filmes podem causar alteragfes nas propriedades mecénicas e de barreira
(PETRIKOSKI, 2013).

Camisa (2015), em seu estudo com filmes biodegradaveis de amido, PBAT e glicerol
adicionado de farinha de aveia integral, todos obtidos por extrusdo, obteve espessuras cujo
valor médio foi de 0,957 mm. Ja Muller (2016), ao elaborar filmes biodegradaveis a base de
amido de pinhdo, mandioca e PBAT plastificados com glicerol adicionados de diferentes
concentracdes de extrato de alecrim, cha verde e erva mate, obtiveram espessuras inferiores,

cujos valores variaram de 0,066mm a 0,092 mm.

3.6.2 Propriedades mecéanicas

As propriedades mecénicas estdo relacionadas com a integridade, tanto do produto,
quanto da prépria embalagem. Pela determinacdo destas propriedades é possivel avaliar o
desempenho dos materiais quando submetidos a esforgos mecanicos, sendo possivel a escolha
do melhor material para o acondicionamento, transporte e manuseio do produto (SANTOS;
YOSHIDA, 2011).

As principais propriedades mecanicas dos filmes sdo a resisténcia a tracdo, o0 médulo
de elasticidade e a porcentagem de elongacdo. A resisténcia a tracdo expressa a maxima
resisténcia do material a deformacdo, enquanto a porcentagem de elongacdo refere-se a
capacidade do filme em se estender (HORN, 2012). Os filmes devem ser resistentes a abrasao
e a ruptura para que o alimento ndo perca sua integridade durante o manuseio e transporte.
Essas caracteristicas dependem da formulagdo (solvente, macromolécula, plastificante,
ajustador de pH e aditivos), do processo de obtencdo e do tipo de aplicagdo (cobertura,
suspencao fundida, entre outros) (SARMENTO, 1999).

Muller (2016) em seu estudo sobre filmes biodegradaveis obtidos por extrusdo
adicionados de extratos (alecrim, chd verde e erva-mate) constatou que 0S mesmos
apresentaram valores menores de resisténcia a tracdo, a elongacdo, ao maédulo elastico e a
PVA em relacdo ao controle. Zehetmeyer et al. (2016) ao elaborar filmes biodegradaveis de
PBAT incorporados a diferentes niveis de nisina peptidica, concluiu que a adicdo do
antimicrobiano ndo causou diferengas significativas nos valores de resisténcia a tragdo

quando comparado ao filme controle. Porém, no mddulo de Young ocorreu o aumento dos
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valores, sendo que os valores de elongacdo das amostras diminuiram com a adi¢do de nisina.
O autor ressalta que a adicdo do composto antimicrobiano mudou algumas das propriedades

mecénicas dos filmes.

3.6.3 Propriedades de barreira

3.6.3.1 Propriedades de barreira ao vapor de 4gua (PVA)

Um dos principais fatores que alteram a qualidade sensorial e a estabilidade no
armazenamento de alimentos é a migracdo de vapor de agua (GONTARD et al., 1994). O
excesso de umidade no produto provoca alteragdes na cor, no sabor, e na textura, podendo
acarretar em condi¢cdes favordveis para o desenvolvimento de microrganismos. Assim, a
embalagem deve atuar como uma barreira adequada ao vapor de agua, assegurando a
estabilidade do produto (SANTOS; YOSHIDA, 2011).

A permeabilidade ao vapor de &gua é definida como a taxa de transmisséo de vapor de
agua, por unidade de &rea, de um material com espessura conhecida, induzida por um
gradiente de pressdo, entre duas superficies especificas, de temperatura e umidade relativa,
também especifica (ASTM, 1995). A permeabilidade através de um filme indica a facilidade
com que um soluto migra de uma face do filme a outra, sendo a difusdo molecular a principal
causa para que ocorra a transferéncia de agua. O processo de difusdo molecular ocorre em
trés etapas: primeiramente ha o movimento do permeante (gas ou vapor) para a superficie do
filme e a sua absorcdo dentro da matriz polimérica. Ocorre entdo a difusdo através dos poros
e, por ultimo, a evaporacao da agua a partir da superficie do filme, como mostra a Figura 8
(HORN, 2012). A difusdo depende tanto do tamanho, do formato e da polaridade das
moléculas penetrantes, como do movimento segmentado da cadeia polimérica na matriz do
filme (WOLF, 2007).

Muller (2016) devolveu filmes a base de amido de mandioca, PBAT, glicerol
adicionados de extratos de alecrim, erva mate e cha verde, sendo caracterizados quanto a
permeabilidade ao vapor de agua (PVA). Os resultados mostraram que nos filmes com a
adicdo dos extratos ocorreu a redugdo da PVA. O autor explicou que este fato pode estar
relacionado com a natureza hidrofébica dos compostos fenolicos presentes nos extratos, que
podem ter interrompido a penetracdo de moléculas de agua, reduzindo a permeacéo do vapor.

De acordo com Petrikoski (2013) a permeabilidade ao vapor de agua é também

altamente influenciada pela quantidade e caracteristicas da matéria prima utilizada no
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desenvolvimento dos filmes, bem como também pela espessura do filme, presenca de

plastificantes e aditivos, e pelas condi¢des de temperatura e umidade do ambiente em que sao

expostos.
Figura 8- Permeacéo de vapor de agua em filmes poliméricos.
Absorgio/solubilizagéo Dessorgao/evaporagio
> Difusao >
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polimérico

Fonte: Horn (2012).

3.6.4 Solubilidade em agua e 6leo

A solubilidade em agua é um fator importante, uma vez que a maioria dos filmes a
base de proteinas e carboidratos apresentam, em sua estrutura, uma forte interacdo com a
agua, o que eleva a solubilidade do material (VICENTINI, 2003). Neste contexto, a
solubilidade indica o comportamento do filme ao entrar em contato com a &gua em
superficies Umidas, ou quando imerso em agua, sendo influenciada pelo tipo e concentracdo
do agente formador, pelo plastificante e pelos aditivos que sdo adicionados na matriz
(MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

A obtencéo de filmes com boas propriedades de barreira ao vapor de agua, isto €, com
baixa permeabilidade dentro de uma grande faixa de umidade relativa, implica na utilizacéo
de um material de baixa solubilidade em agua, ou seja, de carater mais hidrofébico. Assim,
quando necessario, pode-se submeter os filmes a modificagbes quimicas, utilizando o0s
aditivos para adequar as propriedades de barreira ao produto a ser acondigoando
(SARMENTO, 1999).

Miller, Yamashita e Laurindo (2008), avaliaram os efeitos da concentracdo de
glicerol e sorbitol e da umidade relativa do ar sobre o coeficiente de solubilidade em agua em
filmes de amido de mandioca. Os autores constataram que a concentracdo dos plastificantes

sobre as propriedades dos filmes teve grande influéncia devido aos grupamentos hidroxila
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presentes nos plastificantes, o que tornou os filmes mais higroscépicos, aumentando 0s
coeficientes de solubilidade dos mesmos.

Em relacdo a solubilidade em oOleo, existem poucos estudos da avaliacdo desta
propriedade em filmes. Porém, pesquisas estdo sendo desenvolvidas para que novos aditivos
que conferem resisténcia a 0leos, possam ser incorporados na matriz de embalagens com
materiais biodegradaveis (AULIN; GALLSTEDT; LINDSTROM, 2010). Aulin, Gallstedt e
Lindstrom (2010) em estudos das propriedades de barreira ao 6leo de filmes de celulose
miofribilada, constataram que o 6leo teve um tempo de penetracdo maior em relacdo ao filme
controle, mostrando que as miofibrilas adicionadas na matriz, conseguiram fornecer maior

resisténcia ao 6leo e também maior permeabilidade ao oxigénio.

3.6.5 Propriedades Gpticas

A opacidade e a cor sdo 0s parametros mais utilizados para a caracterizacdo das
propriedades dpticas. A opacidade é um indicador da quantidade de luz que pode atravessar a
superficie de um material. Assim, quanto maior o valor de opacidade, menor serd a
quantidade de luz que podera entrar em contato com o produto alimenticio (PINHEIRO et al.,
2010). A caracterizacdo da opacidade de um material € importante, pois ela pode influenciar
na aceitacdo do produto pelo consumidor, podendo o filme ser transparente, que faz com que
0 consumidor conheca o produto a ser adquirido, bem como opaco, no qual podem ser
utilizados como rétulos de produtos alimenticios (FAKHOURI, 2009).

Valores baixos e altos na opacidade indicam filmes transparentes e opacos,
respectivamente (ALMEIDA et al., 2013). Younan et al., (2014) verificaram a influéncia da
adicdo do oleo essencial de cravo e orégano na concentracdo de 8% em filmes elaborados a
partir de amido de arroz e proteina de pescado, constatando que no 6leo de cravo a opacidade
do filme composto foi maior (10,83%) do que no filme com adi¢do de 6leo essencial de
orégano (9,68%). O autor concluiu que essas diferencas estdo relacionadas ao espalhamento
da luz provocado pelas goticulas de lipidios. Rodrigues et al., (2013) verificaram a influéncia
de amido de mandioca e de cera de carnalba na opacidade de filmes a base de goma de
cajueiro plastificados com glicerol. Os autores concluiram que houve um aumento da
opacidade com o incremento da cera de carnauba, indicando que a presenca da cera nao pode
ser recomendada para aplicacdes que requerem um filme ou revestimento transparente.
Muller (2016), ao elaborar filmes biodegradaveis a base de amido de pinhdo, mandioca e

PBAT plastificados com glicerol e com diferentes concentragdes de extrato de alecrim, cha
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verde e erva mate, contatou que todos os filmes tenderam para as cores amarela e verde,

provenientes da adi¢do dos extratos na matriz dos mesmos.

3.7 AZEITE DE OLIVA

De acordo com a Resolugéo n° 270 de 23 de setembro de 1999 da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o azeite de oliva é definido como “[...] o produto obtido
somente dos frutos da oliveira (Olea europaea L.), excluidos os Oleos obtidos através de
solventes ou processos de reesterificagdo e ou qualquer mistura de outros oleos [...]”
(BRASIL, 2005). Os azeites podem ainda ser classificados quanto ao processo de obtencéo
nos seguintes grupos: azeite de oliva refinado, azeite de oliva virgem, azeite de oliva e 6leo
de bagaco de oliva refinado (BRASIL, 2012).

O azeite de oliva virgem € aquele obtido do fruto da oliveira, sendo extraido por
processos mecanicos ou meios fisicos, sob condigdes térmicas que nao alterem a qualidade do
azeite, e que também ndo tenham sido submetidas a outros tratamentos além da lavagem,
decantacdo, centrifugacdo e filtracdo. A acidez deste tipo de 6leo é expressa em acido oleico,
e deve ser menor ou igual a 0,8%, sendo o indice de peréxido menor ou igual a 20,0 (meq kg
) (BRASIL, 2012).

Quanto a composicdo do azeite de oliva, ele é constituido por aproximadamente 98%
de triglicerideos, sendo os 2% restantes compostos por 230 elementos quimicos, tais como:
hidrocarbonetos, alcoois alifaticos e triterpenos, compostos organicos volateis, esterois e
antioxidantes (compostos fenélicos e carotendides) (QUILES; RAMIRES-TORTOSA;
YAQOOB, 2006). Além disso, o azeite de oliva é uma Otima fonte de acidos graxos
monoinsaturados, representados pela série dmega-9, sendo atraente do ponto de vista
nutricional, pois ndo interferem na concentracdo de colesterol dos individuos, sendo o
principal deles o cido oleico (HEGSTED et al., 1965).

Cardoso (2006), ao realizar o estudo do perfil de acidos graxos, (parametro utilizado
para a identidade do azeite de oliva), observou em nove variedades de azeite de oliva que 0s
acidos graxos mais abundantes foram os acidos: oleico (65,54 a 78,49%), palmitico (5,52 a
13,71%), cervonico (3,26 a 6,92%), elaidico (2,67 a 9,77%), palmitoléico (0,36 a 2,77%) e
tricosandico (1,29 a 2,73%). Oliveira et al., (2012) ao avaliarem o perfil dos acidos graxos
dos frutos de cultivares de oliveira, também encontrou em amostras de azeite de oliva, o
acido oleico (61,3 a 62,4%), linoleico (12,30%), palmitico (9,18%) palmitoleico (3,45%) e
estearico (0,70%).
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3.7.1 Degradacéo do azeite de oliva

Como a maioria dos azeites é composta por lipidios, a sua conservacao e qualidade
sdo limitadas pela oxidacao lipidica. Este tipo de deterioragdo trata-se de uma série complexa
de reacdes quimicas que ocorrem entre o oxigénio presente na atmosfera e 0s acidos graxos
insaturados (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007), induzindo o desenvolvimento de uma alteragéo
sensorial conhecida como rancidez oxidativa (AZEREDO, 2012).

Nas gorduras rancificadas uma grande variedade de substancias € encontrada, como:
aldeidos, cetonas, alcoois, oxiécidos, acidos de baixo peso molecular, entre outros
(SCHAICH, 2016). Para avaliar o processo de oxidacdo dos lipidios existem parametros que
permitem monitorar as alteragcBes ocorridas, como: indice de perdxidos, dienos conjugados,
analise sensorial, entre outros (ANTONIASSI, 2001). Dentre os citados, 0 mais utilizado é o
indice de peroxidos, pois quando ocorre a deterioracdo de dleos e de gorduras, 0s perdxidos
séo os primeiros compostos formados, sendo que toda gordura oxidada fornece um resultado
positivo no teste (REIS, 2011).

Para retardar ou inibir a oxidacdo lipidica nos alimentos sdo empregados compostos
quimicos conhecidos como antioxidantes (RAMALHO; JORGE, 2005). De acordo com a
Portaria n°® 540 de 27 de outubro de 1997 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), o antioxidante é definido como uma substancia que retarda o aparecimento de
reacOes de oxidacdo no alimento (BRASIL, 1997). Do ponto de vista quimico eles sdo
compostos aromaticos que contém pelo menos uma hidroxila em sua estrutura (SANTOS;
BECKER, 2011).

Para Antolovich (2002) os antioxidantes (AH), interferem na participagdo do
oxigénio, ou atuam como inibidores da reagdo na fase de iniciacdo, fazendo papel de
doadores de hidrogénio, ou de aceptores de radicais livres. Esses aceptores de radicais livres
reagem primeiramente com o oxigénio (RO?) e ndo com os radicais (Re), conforme reacio

abaixo.

ROO+ + AH — ROOH + A-

De acordo com seu mecanismo de acdo, os antioxidantes podem ser classificados
como primarios, ou secundarios. Os antioxidantes primarios sdo compostos fendlicos que
promovem a remocao ou a inativacgdo dos radicais livres formados durante a iniciacdo ou a

propagacdo da reacdo oxidativa, como Butil Hidroxianisol (BHA), Butil Hidroxitolueno
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(BHT), Terc-Butil-Hidroguinona (TBHQ) e Propil Galato (PG) (REIS, 2011). Ja os
antioxidantes secundarios diminuem a taxa de oxidacdo por diferentes formas, mas nao
convertem radicais livres em produtos mais estaveis. Este tipo de antioxidante é classificado
como sinergista por promover a atividade dos antioxidantes primarios. Além disso, possui a
capacidade de sequestrar ions metalicos, decompor hidroperdxidos em espécies ndo radicais,
desativar o oxigénio singlete, doar &tomos de hidrogénio a antioxidantes primarios, ou agir
como sequestrante de oxigénio. Como exemplos de antioxidante secundarios podem ser
citados: 4&cido ascérbico, acido citrico e 4acido tartdrico (REISCHE; LILLARD;
EITENMILLER, 2002).

Os antioxidantes podem ser naturais ou sintéticas. No entanto, devido a alguns efeitos

indesejaveis causados por doses elevadas de alguns antioxidantes sintéticos ocorreu, nos anos
80, o inicio do interesse pelos antioxidantes naturais (DURAN; PADILLA, 1993).
Estudos com o uso de antioxidantes naturais tém se mostrados promissores. Souza et al.,
(2006) avaliaram o potencial antioxidante da ficocianina frente a oxidacéo lipidica do 6leo de
soja e do azeite de oliva e constataram que ela apresentou potencial antioxidante frente ao
objetivo proposto. Souza (2010) observou que a incorporacdo de polpas de manga e de
acerola a filmes de fécula de mandioca plastificados com sacarose e acucar invertido,
viabilizaram o armazenamento de azeite de dendé. O autor concluiu que foi possivel observar
diferenca estatistica (p<0,05) entre a formulacdo somente com polpa de manga, a qual
apresentou o indice de perdxidos do produto embalado menor (61,28%) do que o embalado
somente com polpa de acerola (63,69%). Além disso, os resultados também indicaram que
mesmo sem a presenca de aditivos antioxidantes, os filmes elaborados possuiram um efeito
protetor maior da oxidagédo do azeite (p<0,05), quando comparados aos filmes de polietileno
de baixa densidade (PEBD).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

As mateérias-primas que foram utilizadas s&o: amido de mandioca (Yoki Alimentos,
PR), polibutileno adipato co-tereftalato - PBAT (BASF, Alemanha), glicerol (Dinémica,
Brasil), extratos secos por spray dried, soldveis em agua, de acai e jabuticaba (Heide, Brasil)

e azeite de oliva extravirgem adquirido do comercio local de Laranjeiras do Sul (PR).

4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados foram: (i) estufa (Solab, SL-102, Brasil), (ii) banho
termostastico (Quimib, Q215S2, Brasil), (iii) centrifuga (Sigma, 3-16KL, Alemanha), (vi)
medidor de atividade de agua (Novasina AG,CH-8953, Suica), (v) espectrofotdmetro
(Thermo Scientific, China), (vi) micrémetro digital (Insize, IP54, Brasil), (vii) shaker (Solab,
SL222, Brasil), (viii) texturébmetro (Stable Micro System, TATX2i, Inglaterra), (ix)
colorimetro (BYK Gardner, Estados Unidos), (x) extrusora de Unico parafuso (BGM, modelo
EL-25, Brasil).

4.3 METODOS

O fluxograma (Figura 9) apresenta a ordem e os periodos, no qual foram realizadas
todas as etapas do desenvolvimento do trabalho. Inicialmente, foi realizada a caracterizagédo
dos extratos de acai e de jabuticaba quanto aos seguintes parametros: (i) compostos fendélicos
totais e (ii) atividade antioxidante dos extratos pelo método da captura do radical livre do 2,2-
difenil-1-picril-hidrazil (DPPH) e da captura do radical livre do &cido 2,2'-azinobis-. 3-
etilbenzotiazolina-6-sulfonico (ABTS). Posteriormente, apds a escolha do extrato que
apresentou maior teor de compostos fenolicos e maior capacidade antioxidante, foi realizada
a caracterizacao centesimal do mesmo através da determinacdo de: (i) umidade, (ii) cinzas,
(iii) proteinas, (iv) lipidios e (v) carboidratos.

Em uma segunda etapa, foram elaborados os filmes controle e os demais filmes com
polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT) e amido de mandioca com diferentes
concentragdes do extrato natural de agai (1, 2, 3 e 4 %) (MULLER, 2016). Estes filmes foram
caracterizados em relacdo a: (i) permeabilidade ao vapor de agua (PVA); (ii) resisténcia a

tracdo (RT); (iii) porcentagem de elongacéo (ELO); (iv) opacidade (OP); (v) atividade de
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agua; (vi) solubilidade em agua; (vii) solubilidade em 6leo e (viii) cor. Todas essas analises
foram realizadas no inicio (dia 0) e no final do experimento (dia 120).

Foi paralelamente realizado o acondicionamento do azeite de oliva extravirgem, nos
filmes para verificar o efeito retardador da oxidagdo na conservagdo do produto embalado
atraves da avaliacdo dos seguintes parametros: (i) atividade de agua; (ii) indice de acidez
(1A); (iii) indice de peroxido (IP); (iv) teor de TBARS; (v) teor de dienos conjugados; (vi)
teor de compostos fendlicos (CF) e (vii) cor. As analises foram realizadas em triplicata apds o
periodo de acondicionamento dos filmes em dessecador (63 £ 3% UR) e em estufa a 25 +
3°C, no periodo de 0, 30, 60, 90 e 120 dias de armazenamento.

Figura 9- Fluxograma das atividades realizadas durante o trabalho.

[ EXTRATO DE ACAT E JABUTICABA }
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CARACTERIZACAQO
(1) Determinacfo de fendlicos totais
(i1)Determinacgdo da capacidade antioxidante pelo método DPPH
(111) Determinacio da atividade antioxidante (ABTS)
(iv) Composicdo centesimal (umidade, cinzas, proteina, lipidios,
fibras e carboidratos)
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[ PROCESSAMENTO DA EMBAILAGEM
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CARACTERIZACAO DOS FILMES:
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(viil) cor (OP) (0/120 dias).
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determinacdo de dienos conjugados; (vi)
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Qcmpostos fenolicos e (vi) cor (0, 30, 60, 90,/
120 dias)

Fonte: O autor.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS DE ACAI E JABUTICABA

4.4.1 Determinacao de fendlicos totais

A determinacdo de fendlicos totais dos extratos de acgai e jabuticaba foi realizada
atraves do método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteau, como descrito por Swain e Hillis
(1959).

A curva padrdo para os extratos de acai e jabuticaba foi obtida através de dilui¢des de
uma solucdo padrdo de acido galico. A leitura das absorbancias foram realizadas em
espectrémetro UV/VIS a 760nm e os resultados expressos em mg de EAG/g de extrato
(ROESLER et al., 2007; SILVA et al., 2012).

4.4.2 Determinagdo da capacidade antioxidante pelo método DPPH

Para a analise das amostras foi adicionado 3,9 mL do radical 1,1-diphenil-2-
picrilhidrazil (DPPH) (0,06 mmol/L) a uma aliquota de 0,1 mL da amostra. As leituras foram
realizadas em espectrofotbmetro a 515 nm, apds 30 minutos de reacdo. Todas as
determinagfes foram acompanhadas de um controle. A queda na leitura da absorbancia das
amostras foi correlacionada ao controle, estabelecendo-se a porcentagem de descoloracdo do
radical DPPH e permitindo calcular, ap6s o estabelecimento do equilibrio da reacdo, a
quantidade de antioxidante gasta para reduzir 50% do radical DPPH (RUFINO et al. 2007).

4.4.3 Determinagé&o da atividade antioxidante pelo método ABTS

Para obter o extrato foi medido 5 g da amostra e 40 mL de solu¢cdo metanol (50%).
Apbs repouso de 60 min o material foi centrifugado (4000 rpm) por 15 min, sendo o
sobrenadante retirado. Foi adicionado 40 mL de acetona (70%) para realizar a segunda
extracdo seguindo-se o procedimento da primeira. Os sobrenadantes das duas extracdes foram
misturados, num baldo (100 mL) e o volume completado com 4gua destilada, obtendo-se o
extrato.

O radical ABTSe+ (acido 2,2'-azinobis-. 3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico) foi formado
pela reagdo de ABTSe+ (7 umol/L) com persulfato de potassio (140 umol/L), sendo que a
mistura reagiu por 16 horas a temperatura ambiente, obtendo-se a solucdo radicalar na

auséncia de luz. Esta solucdo foi diluida com etanol para uma absorbancia de 0,70 £ 0,02 a
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734 nm. Aliquotas de 30ul de extrato foram adicionadas a 3 mL da solucdo diluida de
ABTSe+ e as absorbancias da mistura foram registradas apds 6 min. A atividade antioxidante
foi calculada utilizando-se a curva-padrdo de 6-Hidroxi-2,5,7,8-tetrametilchroman-2-acido
carboxilico (Trolox) (Rufino et al., 2010). O experimento foi realizado em triplicata e 0s

resultados foram expressos em umol de Trolox/g de amostra.

4.4.4 Composicdo centesimal do extrato de acai

O extrato de acai foi analisado quanto ao teor de umidade (estufa a 105°C, protocolo
012/1V), cinzas (mufla a 550°C, protocolo 018/1V), proteinas (Kjeldahl modificado, método
037/1V), lipidios (Soxhlet, protocolo 032/1V) e carboidratos totais (calculados por diferenca:
100 - % &gua - % de lipidios - % de proteinas - % de cinzas), segundo metodologia proposta
pelo o Instituto Adolfo Lutz (2008).

4.5 PRODUCAO DOS FILMES ATIVOS BIODEGRADAVEIS

Os filmes foram produzidos por meio da extrusdo termoplastica, com PBAT (30%),
amido de mandioca (56%), plastificante (glicerol) (14%), acido citrico (0,03%), previamente
incorporado com o aditivo antioxidante (1, 2, 3 e 4%), produzindo também um filme controle
(sem adicdo de antioxidante). O processo de extruséo foi realizado em uma extrusora de
unico parafuso, com um diametro de parafuso (D) de 25 mm, um comprimento de 28 D e um
molde de sopro de 50 mm. A producéo dos filmes foi realizada com velocidade de parafuso
de 35 rpm e um perfil de temperatura de extrusdo de 100, 120, 120, 130 e 130°C (COSTA,
2007).

Tabela 2 - Formulacbes da elaboracdo dos filmes biodegradaveis de PBAT, amido de
mandioca (AM), acido citrico e glicerol (GLI).

N Acido Extrato de
Formulacbes  PBAT (g) AM (g) GLI (9) Citrico (g) Acai (9)
FCO 450,00 840,00 210,00 0,30 -
FAl 450,00 831,60 210,00 0,30 8,40
FA2 450,00 823,20 210,00 0,30 16,80
FA3 450,00 814,80 210,00 0,30 25,20
FA4 450,00 806,40 210,00 0,30 33,60

Legenda: FCO - filme controle; FAL - filme com 1% de extrato de acai; FA2 - filme com 2% de
extrato de agai; FA3 - filme com 3,0% de extrato de agai; FA4 - filme com 4,0% de extrato de agai.
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As formulacGes dos filmes biodegradaveis foram baseadas no estudo de Muller
(2016). Assim, a Tabela 2 mostra as quantidades que foram utilizadas para o
desenvolvimento dos mesmos, bem como para os filmes biodegradaveis controle (sem o

extrato).

4.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.6.1 Atividade de agua (aw)

A atividade de &gua (aw) foi realizada em triplicata nos filmes compostos de extratos
de acai (1, 2, 3 e 4%) e na formulacdo controle, sendo determinada segundo metodologia
descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008).

4.6.2 Solubilidade em agua e 6leo

Nesta analise foi obtida a porcentagem de material seco do filme solubilizado em agua
apos 24 horas de imersdo (GONTARD et al., 1994). Discos de 2,0 cm de diametro dos filmes
foram cortados e secos a 105°C por 24 horas' em estufa, para a obtencdo da porcentagem de
material seco. Posteriormente as amostras foram imersas em 50 mL de agua destilada e o
sistema foi mantido durante 24 horas a temperatura de 25°C, sob agitacdo (50 rpm),
utilizando uma mesa agitadora orbital (shaker). Apds este periodo as amostras foram secas
durante 24h, a 105°C, em uma estufa com circulagdo e renovagdo de ar para determinar a
massa seca final da amostra ndo solubilizada. A solubilidade foi realizada em triplicata e

expressa de acordo com a seguinte equagéo:

SOL(%) =

M, -M
M -M), o
M

i
Na qual:
SOL é a massa solubilizada em fungéo da massa seca inicial (%);
Mi é a massa seca inicial (g);
Mf é a massa seca final, apos solubilizacdo (g).
Para a analise de solubilidade em oleo foi realizado 0 mesmo procedimento
mencionado acima, porém foi substituida a utilizacdo da &gua por azeite de oliva

extravirgem. Apos o sistema ser mantido durante 24 horas a uma temperatura de 25°C, sob
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agitacdo (50 rpm) periddica, foi entdo realizada a retirada das amostras com uma pinca, sendo
inseridas em papel filtro qualitativo com uma area de 24 cmz2, onde permaneceram durante 2
horas, para posteriormente ocorrer a secagem durante 24 horas, a 105°C, em estufa com
circulacdo e renovagao de ar, para finalmente determinar a massa seca final da amostra néo

solubilizada.
4.6.3 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro digital com
resolucdo de 0,001 mm. A espessura foi calculada pela média aritmética de 15 medidas
aleatérias sobre a éarea de cada filme. Essa medida foi realizada apds o periodo de
acondicionamento dos filmes (52 = 3% UR, 25 * 3°C, durante 48 horas).

4.6.4 Permeabilidade ao vapor da agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes foi determinada gravimetricamente de
acordo com o método padrdo E-96-95 da ASTM (ASTM, 1995). Os filmes em forma de
disco foram selados em células de aluminio, circulares, de permeacédo (0,06 m x 0,035 m),
possuindo uma érea de exposicdo de 0,0028 m2. Essas células foram preenchidas com cloreto
de célcio anidro e as amostras inseridas na abertura das mesmas, selando o conjunto com
parafilme. Apo6s seladas foram acondicionadas em dessecador, contendo uma solucdo
saturada de cloreto de sddio (25 + 3°C, 75 + 3% UR), como mostra a Figura 10.

Figura 10- Esquema da determinacgédo da permeabilidade ao vapor de agua.

H20

2 filme
|
|

L

Célula de UR
permeabilidade T = 2

Dessecador

Solucdo 1 (Cloreto de sédio)
Cloreto de Calcio Anidro

UR | Umidade relativa mantida no dessecador pela
solugdo saturada 1

UR ., Umidade relativa mantida na celula de permeabilidade-
UR,” UR,
¢ Transferéncia de vapor de dgua através do filme

Fonte: Adaptado de Souza (2001).
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O vapor de agua difundido através do filme foi determinado pelo ganho de massa das
celulas e foi monitorado a cada 24 horas durante 7 dias. A andlise foi realizada em triplicata
em todas as formulagdes dos filmes e calculada pela seguinte equagéo:

A= tAP(;X— R,)
Onde:
PVA é a permeabilidade ao vapor de 4gua (g.mm/m?. dia.kPa);
G/t é a inclinagéo da reta (g dia™);
A ¢ a drea de permeacdo filme (m?);

% € a média aritmética de cinco medidas na area exposta do filme (mm);

P é a pressdo parcial do vapor da 4gua na temperatura do teste (kPa);
(R1-Ry) € o gradiente de umidade relativa do ambiente contendo o cloreto de calcio (0% UR)

e a solucdo saturada de cloreto de sddio (75% UR).
4.6.5 Resisténcia a tracdo, porcentagem de elongacao e modulo de elasticidade

As propriedades mecanicas de tracdo foram determinadas em um texturbmetro de
acordo com a metodologia da American Society for Testing and Material (ASTM D882-00,
2002), com algumas modificages.

As amostras foram cortadas nas dimensdes de 70 mm X 7 mm (comprimento X
largura) e condicionadas por 48 horas a uma temperatura de 25°C e 64,5% de umidade
relativa de equilibrio. A distancia entre as garras foi de 30 mm e a velocidade de tracao foi de
0,8 mm/s. As propriedades determinadas foram a resisténcia maxima a tracdo na ruptura
(MPa), o alongamento na ruptura (elongagdo) (%) e o mddulo Young, ou de elasticidade
(MPa).

4.6.6 Opacidade
A opacidade foi realizada em triplicata e determinada utilizando um colorimetro

segundo o método descrito por Sobral et al. (2001), trabalhando com iluminante D65 (luz do
dia) e angulo visual de 10°. O teste foi realizado na Universidade Estadual de Londrina
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(UEL). A opacidade foi calculada, segundo os padrbes de luminosidade e croma, como a
relacdo entre a opacidade da amostra sobre o padréo preto (L*p) e a opacidade da amostra

sobre o padrdo branco (L*b), sendo apresentada em escala arbitraria (0 a 100%).

4.6.7 Cor

A determinacdo da cor dos filmes foi realizada utilizando um colorimetro com um
fundo de cor branca, sendo as medidas realizadas em triplicata. Para a avaliagdo da cor nos
filmes foi utilizado o parametro de diferenga de cor (AE*), com D65 (luz do dia) e os padrdes
Cie Lab no: a* variando do verde (-) ao vermelho (+), b* variando do azul (-) ao amarelo (+)
e L* variando de O (preto) a 100 (branco) (HELMAN, 2004).

A determinagdo da diferenca de cor (AE*) dos filmes foi realizada utilizando a
equacdo abaixo (SOBRAL et. al., 2004):

AE = [ (AL*) + (Aa*)? + (Ab*)? 10,5

Onde:

AL*, Aa* e Ab* = diferencas entre os cromas das amostras ¢ do controle.

4.7 ELABORACAO DOS FILMES

Foram confeccionadas embalagens no formato de sacos retangulares (sachés), de
dimensdes de 8,5 cm x 3cm (25,5 cm?) (Figura 11), utilizando uma seladora. As dimensdes
dos sachés foram estabelecidas de acordo com as de sachés comerciais. Aliquotas de 4 mL
foram inseridas nos sachés, utilizando uma seringa de 10 mL. Os sachés foram estocados em
estufa (25 + 3°C) com umidade relativa controlada, com o intuito de verificar a estabilidade

do produto nesta condicéo.
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Figura 11 - Sachés para armazenamento de azeite de oliva, em por¢des individuais,
produzidos a partir de: a) filme controle (FCO) e b) filme com 4,0% de extrato de acai (FA4).

Fonte: o autor.

4.7.1 Higienizacdo dos sachés convencionais

Para realizar a comparacdo da embalagem elaborada e da embalagem convencional
utilizada atualmente para armazenamento de saché de azeite de oliva, foram obtidos sachés
de polietileno com 0 mesmo formato. No entanto, como néo foi possivel obter os sachés sem
0 azeite no seu interior, foi realizada a retirada do azeite através das seguintes etapas: a)
higienizacdo com detergente neutro; b) enxadgue com agua potavel; c) lavagem com uma
mistura de acetona e alcool etilico (1:1); d) lavagem com detergente neutro e d) enxague com
agua potavel. Posteriormente as embalagens foram secas em temperatura ambiente durante 24

horas, sendo entdo inserido o azeite de oliva extravirgem, como mencionado no item 4.6.

4.8 MONITORAMENTO DAS EMBALAGENS ATIVAS E DO AZEITE DE OLIVA
DURANTE ARMAZENAMENTO

4.8.1 Procedimento da retirada do excesso de azeite de oliva extravirgem para caracterizacao
das embalagens ativas

Para realizar a caracterizacdo da embalagem, foi necessario retirar o excesso de azeite
de oliva presente na mesma, antes de iniciar a caracterizagdo dos filmes apds 120 dias de
armazenamento. Assim, foi realizado um corte na lateral dos sachés e apds, quatro papéis
filtro qualitativos foram confeccionados em formato retangular come dimensées de 17,0 cm X
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12,0 cm (24 cm?) (Figura 12), correspondente a area de 4 sachés. O saché foi inserido no
centro do papel filtro, como mostra a Figura 12. O filme foi colocado entre os dois recortes
de papel filtro durante 2 horas. Apds esse periodo realizada a troca dos papéis filtros, sendo
deixados por mais 10 horas em contato com o papel filtro, totalizando 12 horas de contato.

Figura 12- llustragéo das etapas para retirada do excesso de azeite de oliva.
a) b)

Fonte: o autor.

4.8.2 Caracterizacao das embalagens ativas

As analises de caracterizacdo das embalagens foram realizadas de acordo com o
descrito nos itens 4.6.1, 4.6.2, 4.6.4, 4.6.5, 4.6.6 e 4.6.7 no primeiro (dia 0), apés 120 dias de

armazenamento em estufa a 25 + 3°C.

4.8.3 Atividade de agua (aw)

A atividade de agua (aw) foi realizada em triplicata nas amostras de azeite de oliva
armazenada nos filmes compostos de extrato de acai (1, 2, 3 e 4%) e na formulagdo controle,
segundo a metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008) nos dias 0, 30, 60, 90 e 120
dias.

4.8.4 indice de Acidez (1A)
O indice de peroxido do produto embalado foi determinado por titulometria de acordo

com a metodologia da AOCS Cd 8b-90 (1990) nos dias 0, 30, 60, 90 e 120 dias de

armazenamento em estufa a 30 + 3°C.
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4.8.5 Determinacéo de Peroxido (IP)

A determinacéo do indice de peroxidos foi realizada por titulometria de acordo com a
metodologia da AOCS Cd 8b-90 (1990) nos dias 0, 30, 60, 90 e 120 dias.

4.8.6 Determinacéo de dienos conjugados

A determinacdo de dienos conjugados foi realizada de acordo com a metodologia
AOCS Ti l1la-64 (1993), a qual consiste em diluir 0,1 g de massa da amostra em isooctano,
sendo posteriormente medida a absorbancia da solugédo no comprimento de onda de 233 nm.
O valor de dienos conjugados foi expresso em % e foi realizado nos dias 0, 30, 60, 90 e 120

dias.

4.8.7 Determinagdo de substancias reativas ao acido tiobarbitarico (TBARS)

Para a determinacdo de TBARS foi utilizada a metodologia adaptada de Cristofel
(2014), na qual aproximadamente 1 mL da amostra (azeite de oliva) e 5,0 mL de cloreto de
potéssio a 1% foram homogeneizados em vortex por 2 min. A mistura foi centrifugada por 10
min a 4000 rpm. Uma aliquota de 1,0 mL do sobrenadante foi transferida para um tubo de
ensaio, adicionando-se 250 uL de acido tricloroacético 30% (m/v), 500 pL de acido
tiobarbitarico 0,8% (m/v) e agua destilada suficiente para completar o volume final de 2,0
mL. Apos a adicdo de cada componente a mistura foi homogeneizada em vortex, seguindo a
sequéncia indicada acima. Os tubos foram aquecidos em banho termostatico a uma
temperatura de 100°C por 30 min. Em seguida foi adicionado 5,0mL de 1-butanol na mistura,
sendo posteriormente homogeneizado em vortex durante 2 min e centrifugado a 4000 rpm
durante 15 min. A absorbancia da fase organica foi medida em espectrofotdmetro a 535nm.
Esta analise foi realizada nos dias 0, 30, 60, 90 e 120 dias.

4.8.8 Teor de compostos fenolicos (CF)
A concentracdo dos compostos fenolicos totais nos filmes, por meio do método

espectrofotométrico de Folin-Ciocalteau, como descrito por Swain e Hillis (1959), (vide item
4.3.3.). Esta andlise foi realizada nos dias 0, 30, 60, 90 e 120 dias.
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4.8.9 Cor

A andlise colorimétrica foi realizada de acordo com a metodologia descrita no item
4.6.7 nas amostras armazenadas nos diferentes filmes, para verificar a alteracdo da cor nos

dias 0, 30, 60, 90 e 12 dias. Todas as analises foram realizadas em triplicatas.

4.9 ANALISE ESTATISTICA

As andlises estatisticas da variancia (ANOVA) foram realizadas utilizando o software
ASSISTAT verséo 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO, 2009). As diferencas significativas entre as

médias foram identificadas através do teste de Tukey (p < 0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS DE ACAI E JABUTICABA
5.1.1 Capacidade antioxidante (DPPH e ABTS) e determinacao de compostos fendlicos (CF)

O resultado da determinacdo da capacidade antioxidante via atividade sequestradora
do radical livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) e &acido 2,2'-azinobis-3 etilbenzotiazolina-
6-sulfonico (ABTS) e a determinacao de compostos fenolicos (CF) dos extratos secos de acai

(Euterpe oleraceae) e jabuticaba (Myrciaria cauliflora), estdo dispostos na tabela 3.

Tabela 3— Valores da capacidade antioxidante pelo método ABTS e DPPH e conteudo de
compostos fenolicos (CF) de extratos de acai e jabuticaba.

Exctratos DPPH ABTS CF
(g amostra/g)* (umol Trolox/g)* (mg EAG/g)*
Acai 1,21 + 0,05 143,37 + 9,89 13,40 + 0,23°
Jabuticaba 1,43 + 0,34 75,06 + 6,57° 7,44 +0,38°

*Média e desvio padrdo. Valores que apresentam a mesma letra, em uma mesma coluna, ndo apresentam
diferencas significativas (p>0,05) pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.

Os valores médios obtidos pelo método DPPH (tabela 3) para acai e jabuticaba, foram
1,21 e 1,43 g amostra/g, respectivamente, nao diferindo estatisticamente entre si (p<0,05).
Rufino et al., (2010) ao avaliar a capacidade antioxidante da matéria seca de acai (Euterpe
oleracea) e jabuticaba (Myrciaria cauliflora), obteve resultados acima dos encontrados neste
trabalho, cujos valores foram de 598 e 138 g/g DPPH, respectivamente. Em amostras
liofilizadas de acai (Euterpe oleracea), Carvalho et al., (2017) também relataram valores
acima dos encontrados neste estudo, variando de 17,86 a 71,54 g/g DPPH. Moura et al.,
(2018) em extrato de jabuticaba (Plinia jaboticaba (Vell.) Berg), com baixo e alto valor de
tanino, obteve valores de 9,0 e 74 g/g DPPH, respectivamente, sendo estes valores superiores
a0 obtidos neste estudo.

A variacdo dos resultados obtidos, comparando com os resultados dos autores
mencionados, podem ter ocorrido devido a presenca de outros compostos no extrato, tais
como acucares e tocoferodis, os quais podem ter interferido nos testes de capacidade
antioxidante (REZAIRE et al., 2014). Além disso, a composi¢do quimica do agai e, portanto,
a capacidade antioxidante medida, pode variar significativamente por diversos fatores, entre
eles a safra as diferencas climaticas, tratamento poOs colheita, entre outros
(LICHTENTHALER et al., 2005).



50

Com relacdo aos resultados obtidos pelo método ABTS (tabela 3), se observar que
houve diferenca significativa (p<0,05) entre as amostras analisadas, mostrando que o extrato
de acai (143,37 umol Trolox/g) obteve um valor superior ao extrato de jabuticaba (75,06
umol Trolox/g), indicando que por esse método, o extrato de acai obteve maior capacidade
antioxidante. Este fato pode ser mais bem elucidado, observando os resultados obtidos da
determinacdo de compostos fendlicos (tabela 3) dos extratos, onde o extrato de agai também
apresentou um valor superior (13,40 mg EAG/g) ao extrato de jabuticaba (7,44 mg EAG/Q)
(p<0,05). Ferreira et al., (2016), cita que o acai (Euterpe oleracea Mart.) € rico em
antocianinas e compostos fendlicos e comparado com outras frutas que possuem alto teor de
antocianinas, 0 mesmo se destaca por possuir alta capacidade antioxidante, o que permite a
aplicacdo do mesmo, como alimento funcional.

Comparando os resultados obtidos pelo método ABTS, com os obtidos por Rufino et
al., 2010, o mesmo apresentou valores de extrato seco de acai (64,5 umol Trolox/g) abaixo
dos encontrados neste trabalho. J& para o extrato seco de jabuticaba, os autores obtiveram
resultados acima dos encontrados neste estudo (317 umol Trolox/g). Ferreira et al., (2016)
encontraram o valor da capacidade antioxidante pelo método ABTS, de 64,44 umol Trolox/g
de polpa de acai e Lenquiste et al., (2015) ao avaliar a capacidade antioxidante da casca de
jabuticaba liofilizada, obteve valores para o método ABTS, acima dos encontrados neste
trabalho (194,95 umol Trolox/qg).

Em relacdo aos resultados da determinacdo de compostos fendlicos, Rufino et al.,
(2010) obteve resultados acima dos apresentados neste trabalho, cujos valores para 0s
extratos secos de acai e de jabuticaba foram de 32,68 e 35,84 mg GAE/g, respectivamente.
Ferreira et al., (2016) ao avaliar a capacidade antioxidante da polpa de acai, obteve 23,70 mg
GAE/g, sendo este superior ao apresentado neste estudo. As diferencas observadas nos
resultados obtidos podem ser devido a fatores genéticos, condigdes ambientais e grau de
maturidade dos frutos, bem como o processamento e 0 armazenamento (SANCHEZ-
MORENO, 2002), podendo ser esse o fator das diferengas observadas.

Havendo diferenca significativa entre a capacidade antioxidante pelo método ABTS,
assim como, no contetdo de compostos fenolicos entre 0s extratos secos, optou-se em

continuar os estudos com o extrato de agai, o qual apresentou valores maiores.
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5.1.2 Composicéo centesimal do extrato de acai

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados da composicdo quimica (umidade,

cinzas, proteinas, lipidios, fibras e carboidratos totais) do extrato seco de acai.

Tabela 4- Teor de umidade, cinzas, proteinas, lipideos fibras e carboidratos totais do extrato
seco de acai.

Analises Extrato de Acai*
Umidade (%) 6,36+0,21
Cinzas (%) 0,80+0,05
Proteina (%6) 11,70+0,12
Lipideos (%) 0,71+0,01
Fibras Totais (%0) 6,56+0,01
Carboidratos totais (%0) 73,78+0,33

*Meédia e desvio padrdo.

O teor de umidade do extrato seco de acai foi de 6,36%, sendo este teor proximo ao
descrito por Torma et al., (2017), que obteve valores de seis gendtipos de acai liofilizado e
uma amostra comercial, variando de 2,23 a 5,72%. Menezes et al (2008) reportou teor de
umidade da polpa de acai liofilizado inferior ao encontrado neste estudo (4,92%). Ja o teor de
cinzas do extrato seco de acai apresentou valor igual a 0,80%, sendo este inferior ao
verificado por Tonon, Brabet e Hubinger (2010), que obtiveram 0,44% e inferior ao
verificado por Torma et al., (2017), cujo valores variaram de 3,49 a 4,44%. Em relacdo ao
teor de proteinas para o extrato de acgai, 0 mesmo foi igual a 11,70%, sendo este teor muito
proximo ao descrito por Barbosa et al., (2017) que obteve 11,00 %

Como se pode observar na Tabela 4, o extrato de agai apresentou um teor baixo de
lipidios (0,71%). Tonon, Brabet e Hubinger (2010) ao realizarem secagem por spray dryer da
polpa de acai (Euterpe oleracea Mart), obtiverem valores de lipidios de 6,53 e 0,21%, para
polpa pura e filtrada em papel de filtro qualitativo, respectivamente. Quanto ao teor de fibra
bruta, o extrato apresentou valor de 6,56%, sendo este superior ao obtido por Tonon Brabet e
Hubinger (2008) que apresentou valor de 4,52%. O teor de carboidratos totais apresentado

neste estudo foi de 73,78%, abaixo do obtido por Ferreira et al., (2016) apresentando valor de
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85,80% e acima do obtido por Gordon et al., (2012) para a polpa de acai (Euterpe oleraceae
Mart.) madura (58%).

Carvalho et al., (2017) cita que as possiveis diferencas entre os resultados das analises
fisico-quimicas encontradas no presente estudo, e aquelas relatado na literatura, pode ser
atribuido a fatores como maturagéo, clima, localizacdo geografica, condi¢des de crescimento,
manuseio pos-colheita, processamento industrial da polpa e, especialmente, a variabilidade

genetica.

5.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES ATIVOS

Os filmes elaborados neste estudo apresentaram processabilidade adequada durante o
processo de extrusdo termoplastica. Além disso, foi observado que a adigdo do extrato de
acai (EA), fez com que os filmes apresentassem coloracdo levemente acinzentada, sendo esta
coloracdo mais intensa no filme composto ativo com maior adi¢cdo do extrato, como pode ser
observado na Figura 13. Esse fato ocorreu, provavelmente porque as antocianinas presentes
no EA, podem apresentar diferentes coloracdes, dependendo do pH do meio (LEE et al.,
2005). Além disso, a incorporacdo do EA na matriz polimérica dos filmes, visualmente,
apresentou particulas insolGveis provavelmente decorrentes das fibras insolGveis oriundas do
EA que ndo se solubilizaram.

Zetty-Arenas (2012) elaborou filmes a base de fécula de mandioca, argila esmectita
sodica, glicerol, etanol e agua, incorporados de 2 concentracBes de antocianinas (0,05 e
0,109/100g). A autora observou alteragdo da coloragdo dos filmes ocorrendo uma alteragéo
da coloracdo vermelha para azul/cinza quando armazenados em duas temperaturas diferentes
(4°Ce 26°C).

Espitia et al., (2014a) desenvolveram filmes comestiveis a base de pectina de alto teor
de metoxilacdo e acai. Os autores relataram que os filmes apresentaram coloragdo com tons
variando de vermelho-laranja. Espitia et al., (2014b) elaboraram filmes a base de pectina de
alto teor de metoxilacdo, acai, acido citrico, &cido ascérbico, 6leo essencial de tomilho e
polifendis da casca de macd. Os autores observaram que os filmes apresentavam uma
coloracdo vermelha resultante das antocianinas presentes naturalmente no acai. A adicdo de
polifendis da casca de mac¢d causou um aumento na coloracdo vermelha quando comparado
com o controle. J& a adicdo de dleo essencial de tomilho em conjunto com os polifendis
provocou um amarelamento dos filmes. As diferencas de coloracdo observada entre o

presente estudo, e daqueles relatados em literatura, nos quais utilizaram acai em suas
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formulacGes é atribuida a diferenca de constituicdo da matriz polimérica, assim como, da
concentracgdo utilizada.

Figura 13- Filmes elaborados com PBAT, amido de mandioca, glicerol com 1, 2, 3 e 4 % de
extrato de acai (EA).

1% de Acai

Fonte: O autor.

5.3.1 Espessura e Permeabilidade a VVapor de Agua (PVA)

A Tabela 5 apresenta os valores médios e os desvios padrdes de espessura e PVA, de
acordo com a quantidade de EA utilizada na elaboracdo dos filmes ativos.

Tabela 5- Espessura e permeabilidade a vapor de agua (PVA) dos filmes biodegradaveis de
polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT), amido de mandioca (AM), glicerol (GLI) com 1,
2, 3 e 4% de extrato de acai (EA).

Espessura (mm)** PVA (g.mm/m*d.kPa)**

Formulagbes* 0 120 0 120
FCO 0,124+0,005** 0,116+0,021°* 9,99+0,23%4 8,71+0,81%"
FA1 0,123+0,003** 0,106+0,014°® 10,43+0,44** 7,69+0,88%
FA2 0,139+0,004** 0,128+0,012%® 7,76+0,31°® 8,67+0,37°4
FA3 0,134+0,005** 0,126+0,009%® 8,48+0,06°" 9,02+0,62*
FA4 0,135+0,004%4 0,135+0,016™ 9,39+0,20™ 9,06+0,55

*FCO- filme controle; FA1- filme com 1% de extrato de acai; FA2- filme com 2% de extrato de agai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de agai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai. **Média e desvio padrdo. Médias
com letras minusculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de p>0,05. Médias com letras maitsculas
iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.

Os valores de espessura dos filmes ativos no dia 0, variaram de 0,123 mm a 0,139

mm, sendo menor para o filme com 1% de EA (FAL) e maior para o filme com 2% de EA
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(FA2). A espessura do filme adicionado com menor quantidade de extrato variou
significativamente (p<0,05) com os filmes adicionados com 2, 3 e 4%, mas ndo variou em
relacdo ao filme controle (sem adigéo de extrato).

Muller (2016) incorporou os extratos de cha verde, erva mate e alecrim em diferentes
concentragdes (0,5; 0,75 e 1,0%) em filmes com PBAT, amido de mandioca e amido de
pinhdo. A autora na caracterizacdo dos filmes, obteve resultados abaixo dos obtidos neste
estudo, variando a espessura de 0,066 a 0,092 mm, além disso, observou que a adi¢do de
extrato provocou uma reducdo na espessura dos filmes, quando comparada com o controle
(sem extrato). Bastarrachea et al., (2010) elaboraram filmes de PBAT incorporados de nisina
(1000, 3000 e 5000 Ul/cm?). Os autores observaram que a adicdo de nisina afetou
significativamente a espessura dos filmes, a qual variou de 47,9 um (controle) a 61,8 um
(adicionado de 5000 Ul/cm?).

Apds 120 dias de armazenamento, os valores de espessura dos filmes variaram de
0,106 mm (FA1) a 0,135 mm (FA4). A formulacdo com adicdo de 1% de EA (FAL) e 4% de
EA (FA4), se diferenciaram estatisticamente entre si e entre as demais formulagdes (FCO,
FA2 e FA3). A diferenga observada entre a FALl e a FA4 pode ter ocorrido em virtude das
diferentes concentracdes de EA utilizadas na elaboracdo dos filmes.

Comparando as espessuras dos filmes elaborados, no dia 0 (sem o azeite de oliva extra
virgem) e no dia 120 (ap6s o contato com o azeite de oliva extra virgem), pdde-se constatar
uma reducdo das mesmas durante o periodo de armazenamento para as formulagbes FAL,
FA2 e FA3 apresentaram diferencas significativas (p<0,05). Essa reducdo pode ter ocorrido
em virtude do efeito plastificante provocado pelo contato do azeite de oliva extravirgem na
matriz polimérica. A incorporacgdo de plastificante em biopolimeros modifica a organizagéo
molecular tridimensional diminuindo as forcas de atracdo intermoleculares e aumenta o
volume livre do sistema. Consequentemente, a rede torna-se menos densa com o decréscimo
das forcas, melhorando a flexibilidade e extensibilidade dos filmes (SOTHORNVI,
KROCHTA, 2000; CUQ et. al., 1996). Alguns lipidios (acetoglicerideos, acidos graxos,
monoglicerideos, fosfolipidios) sdo usados para aumentar a flexibilidade dos filmes
poliméricos. Eles sdo considerados plastificantes, por enfraquecerem as forcas
intermoleculares entre as cadeias poliméricas adjacentes, influenciando, desta forma, as
propriedades mecanicas dos filmes (CALLEGARIN et. al., 1997).

Brandelero, Grossman e Yamashita (2012) avaliaram a incorporagdo de substancias
hidrofobicas (6leo de soja) em filmes elaborados por blenda de amido, PBAT, glicerol e
surfactante (Tween 80). Os filmes elaborados com 6leo de soja 0,5 (221 um) e 1% (237 um)
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provocaram um aumento da espessura quando comparados ao controle elaborado apenas com
amido/PBAT (200 um). Os autores explicaram que a adi¢do de oleo de soja e/ou tween
podem levar a uma alteracdo da adeséo interfacial resultando em alteracéo nas caracteristicas
dos filmes. Nobrega et al., (2012) avaliaram o efeito da incorporacdo de acidos graxos
insaturados nas propriedades de barreira e mecanica dos filmes biodegradaveis
(amido/PBAT/glicerol). Os autores observaram que a adicdo de &cido estearico (20 e 25%)
provocou um aumento na espessura dos filmes quando comparado ao controle, porém o
mesmo comportamento ndao ocorreu com a adi¢do de acido caproico e laurico.

A permeabilidade a vapor de agua (PVA) no dia 0, variou 7,76 a 10,43
g.mm/m2.d.kPa. Os menores valores foram obtidos do filme com 2 e 3% de EA, e maiores
para o filme controle (FC0) e com 1% de EA (FAL). Foi observado que adicéo de 2 e 3% de
EA diminuiu a PVA dos filmes, isso ocorreu provavelmente pela presenca de compostos
fenolicos no extrato, 0s quais provocaram uma maior interacdo com o amido/PBAT/glicerol
promovendo a formacdo de uma matriz mais homogénea, a qual resultou na diminuicdo da
PVA. A adicdo de 1% EA ndo foi suficiente para promover essa reducao.

Muller (2016) observou que a adi¢cdo de extrato de erva-mate provocou uma reducgéo
na PVA dos filmes de amido/PBAT. A autora justificou esse comportado, pela presenca de
compostos fenolicos no extrato, os quais devido as estruturas de suas moléculas, podem ter
influenciado a reducdo da PVA pela diminuicdo da espessura. Nobrega et al (2012)
observaram que a adi¢do dos acidos caproico e laurico causaram uma diminuicdo dos valores
de PVA. Os autores explicaram que os acidos graxos de cadeia mais curta sdo facilmente
incorporados na matriz dos filmes e com isso permite uma maior interacdo entre 0s outros
componentes provocando uma reducdo. Adicionalmente, essa melhor incorporagdo impede a
formacéo de regides heterogéneas que sdo frageis e que acarretariam em descontinuidade na
matriz do filme.

Em 120 dias de armazenamento, os filmes de EA e controle, ndo apresentaram
diferencas significativas (p>0,05). Esse comportamento pode ter ocorrido pela migracdo do
azeite de oliva, o qual possui acidos graxos de diversos tamanhos, na matriz polimerica. Os
acidos graxos podem ter ocupado 0S espagos presentes na matriz, provocando uma
homogeneidade da PVA. Brandelero, Grossman e Yamashita (2012) observaram reducéo da
PVA com a adicdo de 0,5 % de 6leo de soja em filmes biodegradaveis de amido/PBAT sem
adicdo de surfactante. Os autores relacionaram este resultado pela combinacdo da diminuicao

dos coeficientes de solubilidade e de difusdo do vapor de agua, indicando que a presenca do
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6leo reduziu os sitios de ligacdo para agua e aumentou a compatibilidade entre 0 amido e o
PBAT.

Os valores de PVA dos filmes entre o tempo 0 e 120 dias apresentou diferencas
significativas (p<0,05) nas formulagbes FCO, FAl e FA2. Foi observado que houve um
decréscimo na PVA para as formulacdes FCO (9,99 para 8,71 g.mm/m?.d.kPa) e FA1 (10,43
para 7,69 g.mm/m?.d.kPa). Esse fato ocorreu possivelmente devido a incorporacéo de azeite
de oliva extravirgem, na matriz dos filmes, visto que o azeite de oliva possui um carater
hidrofébico o que acarretou a diminuigdo da PVA. Javidi et al., (2016) observaram reducéo
da PVA de filmes de PLA de 0,059 para 0045 g mm/m? h kPa ao incorporar 6leo essencial de
orégano (0,5 e 1%) e atribuiram essa diminuicdo a natureza hidrofobica do 6leo essencial.

Outra possibilidade para a reducédo da PVA foi a reducédo da espessura, de foi de 0,123
mm (tempo 0) para 0,106 mm (tempo 120). Delgado et al., (2018) realizaram um estudo
sobre as propriedades de hidratacdo e transferéncia de agua através de filmes biodegradaveis,
assim como, visaram compreender como a espessura e a adicdo do plastificante afetam tais
propriedades. Os autores evidenciaram que o plastificante (glicerol) provoca aumento na
PVA em virtude do aumento na solubilidade, enquanto o efeito da espessura no aumento da
PVA ¢é dominado pela difusdo. Banker (1966) explica que o efeito da espessura na PVA é
devido ao inchago da matriz macromolecular, a qual pode ocorrer em virtude da sorcdo de
agua durante a transferéncia de agua. Esse inchago ocorre no lado do filme em contato com a
atmosfera de umidade maior e afeta apenas uma parte fina do filme. A propor¢do de tal
inchamento poderia, portanto, ser menor a medida que o filme se tornasse mais espesso.
Portanto, em filmes mais finos, onde a proporcdo de inchaco se torna notavel, 0 movimento
da agua pode ser retardado, diminuindo a difusdo e a permeabilidade. A base deste
comportamento é a forte interagc@o entre os permeantes e filmes matriciais.

Verificou-se que apds 120 dias de armazenamento, a FA2 teve um aumento da PVA
de 7,76 para 8,67 g.mm/m2.d.kPa, possivelmente devido a matriz da embalagem permanecer
em contato com o produto armazenado, ocorrendo interacdo do PBAT, AM, GLI, EA e o
azeite de oliva. Gontard et al. (1994) observaram que as moléculas de substancias
hidrofobicas que possuem dimensdo esférica substancialmente grande, quando utilizadas em
formulacGes de filmes compostos, se esses componentes ndo forem capazes de se associar
com a cadeia de polimérica, podem provocar quebra na estrutura da matriz resultando em
uma perda global das propriedades de barreira a &gua. Porém se a substancia hidrofobica for

capaz de se ligar de maneira adequada a matriz, o transporte de agua é resistente.
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Os valores de PVA encontrados nesse trabalho foram maiores que os encontrados por
Shankar e Rhim (2016) em filmes a base de PBAT, com adi¢do de nano particulas de prata e
tocoferol. Os autores obtiveram resultados variando de 4,62 a 5,61 g.mm/m®d.kPa. Os
valores encontrados nesse trabalho estdo na faixa dos obtidos por Fidelis et al., (2015) que
elaboraram filmes biodegradaveis compostos de amido termoplastico, PBAT e antioxidantes
(tocoferol e extrato de casca de abacate) pelo processo de extrusdo. O autor supracitado
obteve valores de PVA variando de 3,21 a 14,51 g.mm/m2.d.kPa e constatou que os filmes
com tocoferol e extrato de casca de abacate apresentaram menor valor de PVA comparada ao
controle. Logo, ele constatou que adi¢cGes de compostos antioxidantes diminuem o valor de

PVA de filmes que apresentam amido em sua composicao.

5.3.2 Resistencia a tracdo (RT), porcentagem de elongacdo (ELO) e modulo elastico

Os valores de resisténcia a tracdo, porcentagem de elongacdo e modulo elastico dos
filmes elaborados no tempo 0 e apds 120 dias em contato com o azeite de oliva, encontram-se
na Tabela 6.

A resisténcia a tracdo (RT) no tempo 0, dos filmes compostos elaborados variou de
3,89 a 4,40 MPa. Ndo foi observada diferenca significativa (p>0,05) entre os filmes
elaborados com a adicdo do extrato de acai, em nenhuma das concentracdes estudadas. Foi
observado que com a adigdo do EA nos filmes, houve um aumento da RT em relagdo ao filme
controle, independente da concentracdo de EA. Isso ocorreu provavelmente devido o aumento
da concentracdo de solidos na matriz do filme, os quais promoveram uma melhor interacao
entre os polifendis e os demais constituintes.

Adilah et al., (2018) estudaram a incorporacdo de extrato de cascas de manga (1 a 5%)
em filmes de gelatina e seu efeito nas propriedades fisicas, barreira, propriedades mecéanicas e
antioxidantes para embalagens de alimentos ativos. Os autores observaram que a adi¢éo de 3
a 5% de extrato de casca de manga aumentaram a resisténcia a tracdo. Os autores explicaram
que a adicdo do extrato foi capaz de fortalecer a matriz do filme por ligacdes de hidrogénio e
interacdes hidrofobicas da molécula de gelatina com os polifendis presentes no extrato. Desta
forma, os autores relataram que quanto maior a concentracdo de compostos ativos
adicionados, mais forte sera a ligagdo de hidrogénio entre a proteina-polifenol. Hoque,
Benjakul e Prodpran (2011) estudaram o efeito da incorporacdo de 1% de extrato etandlico

de canela, cravo e anis estrelado em filmes de gelatina. Os autores observaram que as
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propriedades mecanicas aumentaram devido as interac6es das ligaces de hidrogénio entre os
grupos hidroxila dos polifendis com as moléculas receptoras de hidrogénio na gelatina.

No tempo 120 dias, os valores de RT dos filmes variaram de 6,46 a 7,58 MPa, sendo
menor para o filme com 4% de EA e maior para o filme com 1% de EA. As formulagdes
FAL, FA2 e FA3 ndo apresentaram diferencas significativas entre si, mas apresentaram em
relacdo a FA4. Da mesma forma como ocorreu para PVA, 0s acidos graxos presentes no
azeite de oliva podem ter interagido com os demais componentes (PBAT/amido/glicerol)
provocando essa alteracao entre os filmes ativos, a qual ndo foi observada no tempo 0.

Cardoso et al (2017) estudaram o desenvolvimento de filmes ativos a base de PBAT
adicionado de 6leo essencial de orégano e sua aplicacdo no armazenamento de filé de peixe.
Os autores observaram um aumento na resisténcia a tragdo com o uso de 2,5 e 5,0 g de 6leo
essencial de orégano e uma reducdo com o uso de maiores concentragdes (7,5 e 10,0g). Os
autores explicaram que ao utilizar altas concentracdes de 6leo essencial de orégano houve um
enfraquecimento das interacGes intermoleculares, 0 que pode ter provocado uma reducdo da
resisténcia a tragdo. Segundo Kokoszka et al., (2010), os plastificantes interagem com a
matriz polimérica provocando um aumento da mobilidade em virtude do enfraquecimento das
interacdes, e isso leva a uma reducéo da rigidez e aumento da extensibilidade dos filmes.

Segundo Gaudin et al., (1999, 2000) relataram que os plastificantes influenciam em
varias propriedades funcionais dos filmes, ndo s6 as propriedades mecénicas. Os autores
relatam que dependendo da concentracdo em que sdo empregados, 0S mesmos podem
promover um efeito antiplastificante, o qual ao invés de aumentar a flexibilidade podem
causar efeito contrario. O plastificante em pequenas concentracdes pode interagir com a
matriz polimérica, mas ndo o suficiente para aumentar a mobilidade molecular, mas sim
aumenta o grau de interacéo e rigidez desta matriz. Normalmente este efeito ocorre quando
sdo empregadas concentragcOes abaixo de 209/100g de amido (LOURDIN et al., 1997).

Na tabela 6, foi observado que do tempo O para o tempo 120 dias, houve um aumento
da RT em todas as formulagdes. Este fato ocorreu, possivelmente devido ao aumento das
interacdes das cadeias intermoleculares e intramoleculares da matriz, pela incorporacdo do
EA e também pelo contato embalagem/produto que pode ter influenciado o aumento dessa
propriedade.

Brandelero, Grossman e Yamashita (2012) observaram aumento na resisténcia a
tracdo de filmes de amido e PBAT ao adicionar 6leo de soja. Os autores sugeriram que 0leo
adicionado atuou como compatibilizante, ou seja, possibilitou maior adesdo entre as cadeias

poliméricas do amido e do PBAT, o que ocasionou maior adesdo interfacial entre as fracdes
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poliméricas. Segundo Ren et al (2009) compatibilizantes sdo substancias capazes de
aumentar a adesdo entre as cadeias poliméricas e promover melhora nas propriedades dos

filmes.

Tabela 6- Propriedades mecénicas (resisténcia a tracdo, elongacdo e modulo elastico) dos
filmes biodegradaveis de polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT), amido de mandioca
(AM), glicerol (GLI) com 1, 2, 3 e 4% de extrato de acai (EA).

RT (MPa)**

Filmes* 0 120
FCO 3,89+0,29°% 6,65+0,29°"
FA1 4,25+0,12% 7,58+0,40%
FA2 4,40+0,22%® 7,30+0,28%
FA3 4,36+0,19% 7,03+0,42%4
FA4 4,34+0,07%® 6,46+0,23

Elongacao (%)**

0 120
FCO 88,69+15,72% 21,76+3,77°®
FA1 206,35+14,47°A 26,93+2,22%8
FA2 264,61+40,46%" 26,00+2,73%*8
FA3 250,63+40,68%4 28,73+3,62%
FA4 184,66+30,33°A 14,01+4,91°®

Modulo Elastico (MPa)**

0 120
FCO 23,76+0,90°8 131,41+4 55
FA1l 24,91+1,86%8 142,41+3,074
FA2 28,02+3,16% 131,74+3,93™
FA3 27,72+1,36% 118,70+5,034
FA4 27,03+0,92% 97,38+7,12%

*FCO- filme controle; FAL- filme com 1% de extrato de acgai; FA2- filme com 2% de extrato de acgai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de agai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai. **Média e desvio padrdo. Médias
com letras minusculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de p>0,05. Médias com letras maitsculas
iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.

Os valores da porcentagem de elongagédo dos filmes ativos no tempo 0, variaram de
88,69 a 264,61%, sendo o menor valor obtido da formulagéo controle (FCO) e o maior valor
obtido da formulacdo com 2% de EA. Foi observado que com a adi¢cdo do EA na matriz dos
filmes ativos ocorreu um aumento dos valores de ELO, comparada com a FC0. No tempo 120
dias os valores de ELO (Tabela 6) variaram de 14,01% a 28,73%, sendo o menor valor
oriundo da formulagdo com 4% de EA (FA4), e o maior valor obtido da formulagdo com 3%
de EA (FA3). A formulagéo controle (FC0) n&o diferiu dos filmes ativos FA1, FA2 e FA3. Ja
a formulacdo FA4 obteve menor valor de ELO, comparada com as demais formulacgdes. Os
resultados observados nos filmes para o dia 0 e 120, provavelmente ocorreram pela interacéo

dos componentes do extrato de acai com o PBAT, amido e glicerol.
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Li et al (2018) estudaram a influéncia de compostos fendlicos em filmes de gelatina.
Os autores observaram que a resisténcia a tracdo do filme foi aumentada, enquanto o
alongamento na quebra foi diminuido pela adicdo de 1% a 5% de compostos fendlicos. O
mesmo comportamento ndo foi observado com a adi¢édo de 10%, o que levou a uma reducao
tanto da resisténcia a tracdo, quanto da porcentagem de elongacdo, quando comparados aos
filmes com 5%. Os autores correlacionaram esses efeitos a interacdo entre as hidroxilas dos
compostos fendlicos. Além disso, os autores consideraram os grupos hidrocarbonetos, como
0 anel benzeno, os quais nédo se relacionam com as interagdes intermoleculares, suprimiam a
formacdo de ligacGes de hidrogénio, quando 10% desses compostos fenolicos eram
adicionados aos filmes. Esses resultados mostraram que uma concentracdo adequada para
melhoria das propriedades mecanicas depende do tipo de compostos fendlicos.

Adilah et al., (2018) observaram que a adicdo de extrato de manga provocou
diminuicdo da elongacdo a quebra dos filmes em relacdo ao filme controle. Os autores
justificaram esse resultado devido a presenca de estruturas anelares pentaciclicas e
hexaciclicas estveis dos compostos de polifenol dentro da matriz de gelatina, as quais
impedem que as moléculas de ligacdo girem livremente, reduzindo a elongac&o.

Zehetmeyer et al., (2016) estudaram a influéncia do processamento por fusdo em
filmes biodegradaveis de nisina-PBAT destinados a aplicacbes em embalagens de alimentos.
Os autores relataram que a adicdo de substancias antimicrobianas aos polimeros pode
provocar modificacbes de desempenho nas propriedades mecénicas em virtude da fraca
dispersao de particulas maiores, como as de nisina, as quais podem causar ruptura prematura
do filme. Park et al., (2000) observaram uma ma interacdo entre PBAT e amido. Os autores
afirmam que a mobilidade molecular do PBAT pode ser restringida pelos grdos de amido, e
isso, poderia levar a diminuicdo da resisténcia mecanica.

Analisando os dados do tempo 0 e ap6s 120 dias de armazenamento (Tabela 6), foi
observada uma reducéo significativas (p<0,05) na porcentagem de elongacdo em todas as
formulagdes. Os valores de ELO diminuiram em todas as formulagdes estudadas, mostrando
que o contato dos filmes com o azeite de oliva promoveu alteragdes as quais provocaram este
efeito. A adicdo de extrato de agai pode ter formado buracos e poros nos filmes poliméricos, e
desta forma, o azeite de oliva ao entrar em contato com o filme encontrou locais para se
acomodar promovendo alteragdes nas propriedades mecanicas. Durante os 120 dias de
armazenamento, o azeite de oliva pode ter penetrado na matriz do filme e desta forma atuou
como compatibilizantes possibilitando maior adesdo entre as cadeias poliméricas, as quais

diminuiram sua porcentagem de elongacdo por maior adesdo interfacial. Outras duas
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possiveis causas da reducdo da porcentagem de elongacdo ap6s 120 dias sdo o efeito
antiplastificante também observado na resisténcia a tracdo, como também o proprio
envelhecimento do filme.

Andrade-Molina et al., (2013) também avaliaram a vida de prateleira de embalagens
ativas biodegradaveis para massa alimenticia fresca e constatou que o acido sorbico
adicionado na matriz da embalagem como conservante, pode ter atuado como um
plastificante e no decorrer do periodo de armazenamento, pode ter migrado para o alimento,
reduzindo os valores de elongacéo das amostras. Além disso, 0 autor cita que envelhecimento
dos filmes também pode ser um fator que pode ter contribuido para reduzir os valores de
porcentagem de elongacéo.

Segundo Pinto e Monteiro (2005) o modulo de elasticidade esta relacionado com a
rigidez do filme, assim, quanto menor o valor do médulo de elasticidade, menos rigido € o
filme e vice-versa. Desta forma, aos valores do modulo elastico variaram de 23,76 a 28,02
MPa no tempo O dias. Foi observado que a formulacdo controle (FCO) se diferiu
significantemente dos filmes adicionados de 2, 3 e 4% de EA, demostrando que com a adi¢ao
de EA acima de 2% resultou em filmes mais rigidos. O efeito da adicdo de compostos
fenolicos a matriz de filmes poliméricos ja foi bastante discutida. Zehetmeyer et al., (2017)
elaboraram filmes de poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) incorporados a diferentes
niveis do peptideo antimicrobiano nisina. Os autores observaram que a adicdo de nisina
provocou uma reducdo no modulo de elasticidade (modulo de Young) de 7,67 MPa (sem
nisina) para 5,65 MPa (50 mg/g nisina), indicando uma diminui¢do na rigidez dos filmes. Os
autores atribuiram esse resultado a presenca de agregados e fraca dispersdo de particulas de
nisina maiores, 0 que pode causar ruptura prematura das nanofibras. Talén et al., (2017)
analisaram a atividade antioxidante de diferentes matrizes poliméricas (quitosana, amido,
quitosana-amido) adicionadas ou ndo de agente reticulante (acido tanico) e incorporando um
extrato de tomilho rico em polifendis. Os autores observaram que quando foi adicionado o
extrato de tomilho aos filmes a base de quitosana, 0s mesmos estabeleceram interagdes com
as cadeias de quitosana que promoveu reducdo do modulo elastico.

Apbs 120 dias de armazenamento os valores do modulo elastico variaram de 97,38
(FA4) a 142,41 MPa (FAL). Apos 120 foi possivel observar que o aumento da concentracao
de EA promoveu uma reducdo significativa (p<0,05) no modulo de elasticidade, fato este ndo
observado no dia 0, no qual ndo houve diferenca em relagdo a concentracdo de extrato

utilizado. Essa diferenca de comportamento observada provavelmente ocorreu pela interacéo
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do azeite de oliva com a embalagem, a qual resultou em um aumento do modulo de
elasticidade do dia O para o dia 120.

Ojagh et al. (2010) verificaram que a adi¢do de 6leo essencial de canela em filmes de
quitosana aumentou significativamente a tensdo na ruptura e 0 modulo de elasticidade dos
filmes e, de acordo com estes autores, a forte interacao entre polimero e lipidios produziu um
efeito reticulante, que diminuiu o volume livre e a mobilidade molecular do polimero. Outra
razdo do aumento do modulo de elasticidade apds 120 dias pode ser explicado, devido ao
processo de recristalizacdo ou a retrogradacdo do amido, onde ocorre a perda de umidade da
matriz, deixando os filmes mais rigidos. Os resultados obtidos estdo em boa concordancia
com os relatos por Muller (2016) e Andrade-Molina (2012) sobre a diminuicdo do modulo
elastico apds periodo de armazenamento. De modo geral, os valores de RT e o modulo
elastico aumentaram, enquanto que os valores de ELO diminuiram apdés 120 dias de
armazenamento a 25°C. Assim, os filmes elaborados se tornaram mais frageis e rigidos,
devido a interacdo do produto armazenado e embalagem.

Alteracdes nas propriedades mecanicas afetadas por compostos fendlicos, assim como
por Oleos essenciais ja foram observados para filmes poliméricos por diversos autores. Du et
al (2011) estudaram as propriedades fisicas de filmes comestiveis formulados com polifendis
da casca de macd. Os autores observaram um aumento do mddulo elastico em filmes com
concentracdes de polifendis de 4,5 a 6% e atribuiram esse resultado ao refor¢co oriundo entre
as interagBes da matriz polimérica e os compostos fendlicos, os quais alteraram a estrutura do
filme. Espitta el al (2014a) desenvolveram filmes comestiveis & base de pectina de alto teor
de metoxilacdo e acai, os quais foram incorporados com polifendis da casca de maca e 6leo
essencial de tomilho. Os autores observaram através da superficie de resposta que o valor
méaximo do modulo de elasticidade foi alcancado quando a concentracdo da casca da macé
(polifenais) foi mais alto e o 6leo essencial de tomilho foi igual a zero. Desta forma, o 6leo
essencial de tomilho apresentou um efeito antagdnico em relacéo a rigidez do filme a base de
pectina-acai.

Ahmed, Mulla e Arfat (2016) estudaram as propriedades dos filmes elaborados com
acido polilatico (PLA), polietilenoglicol (PEG) e 6leo de canela. Os autores observaram
reducdo na resisténcia tracdo e aumento da elongacdo com o aumento da concentracdo do
6leo de canela. Esse resultado indica que o 6leo de canela age como um plastificante, o qual
aumenta a mobilidade da cadeia polimérica e reduzir significativamente a propriedade
mecanica. Os autores argumentaram que a adicdo de adicdo de lipidios/dleo de canela nos

filmes a base de polimeros pode dificultar a interacdo cadeia de polimero-polimero e
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promover flexibilidade, pelo deslizamento de fase induzido por o aditivo de baixo peso
molecular incorporado na matriz polimérica. Riaz et al (2018) estudaram o efeito da
incorporacdo de polifendis presentes na casca de magad em filmes de quitosana. Os autores
observaram que a adi¢do de 0,25 a 1% de polifendis diminuiu a resisténcia a tracdo de 27,13
para 16,48 MPa e a porcentagem de elongacéo de 28 para 13,33%. Os autores explicaram que
incorporacgdo de polifendis no filme de quitosana pode interromper a formacédo da estrutura
cristalina ordenada na matriz e com isso enfraquecer as ligagOes de hidrogénio
intermolecular, dificultando as interacfes cadeia polimérica-polimero e fornecendo os
dominios flexiveis dentro dos filmes, e assim resultando em as propriedades mecanicas

diminuidas.

5.3.4 Solubilidade em &gua, solubilidade em d4leo e atividade de agua

Os resultados da anélise de solubilidade em agua, solubilidade em 6leo e atividade de
agua dos filmes elaborados, encontram-se na Tabela 7. As médias dos valores de solubilidade
em agua no tempo 0, variaram de 2,02 a 11,04%. Na tabela 7, se pode observar que todas as
formulagbes com a incorporacdo de EA (FAL, FA2, FA3 e FA4), apresentaram solubilidade
superior & do controle (2,06%).

A solubilidade da agua esta relacionada ao contetdo de grupos hidroxila livres na
matriz polimérica, que permitem o estabelecimento de interagdes de hidrogénio entre o filme
e a agua (MCHUGH; KROCHTA, 1994). Desta forma, esse resultado se deve,
provavelmente ao fato de que foi utilizado EA sollvel, que contem em sua composi¢do um
alto teor de carboidratos (73,78%), assim como, compostos fendlicos, os quais possuem em
sua constituicdo grupos OH, os quais afetaram significativamente a matriz do filme. Além
disso, o filme é composto de amido, que é altamente hidrofilico. Assim, com a presenca dos
componentes naturais do extrato da fruta e do amido, a hidrofilicidade dos filmes deve ter
aumentado (VEIGA-SANTOS; DITCHFIELD; TADINI, 2011), acarretando em um aumento
nos valores de solubilidade em agua.

Stoll et al (2016) utilizaram o bagaco de uva como fonte de antocianinas para o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis com atividade antioxidante. Os autores
encapsularam as antocianinas com maltodextrina, goma arabica e sua combinacdo. Foi
observada maior atividade antioxidante nos filmes onde foi incorporado microcapsulas de
goma arébica, pois quantidades mais elevadas de antocianinas foram liberadas na agua,

quando esses materiais foram usados como materiais de parede, promovendo uma maior
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atividade antioxidante das capsulas no ambiente aquoso em virtude de sua solubilidade.
Gomez-Estaca et al., (2009) observaram que a adicdo de extrato de orégano e alecrim em
filmes de gelatina promoveram um aumento na solubilidade em &gua. Os autores justificaram
esse aumento pela clivagem ou degradacdo de cadeias a da gelatina, como também induzida
pela presenca dos compostos fendlicos. As diferencas na solubilidade em agua observadas
entre 0s extratos utilizados podem ser devido as diferencas qualitativas na composicao
polifendlicos em cada um deles. Kim et al. (2006) também relataram aumento da solubilidade
do filme na adicéo de extrato de cha verde a filmes de proteina de soja e concluiram que foi

causada por uma ma interacdo entre 0s componentes na matriz.

Tabela 7— Solubilidade em &gua, solubilidade em dleo e atividade de agua, dos filmes
biodegradaveis de polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT), amido de mandioca (AM),
glicerol (GLI) com 1, 2, 3 e 4% de extrato de acai (EA).

Solubilidade em 6leo

Solubilidade em agua

Atividade de agua**

(%)** (%)**
Fzgglﬂ'a 0 120 0 120 0 120
FCO 2,0240,35°®  6,16+0,45" 2,16+0,45" 1,84+0,24°®  0,30+0,03® 0,51+0,01*"
FA1 10,49+0,36**  9,42+0,99"* 2,27+0,33°® 6,00+0,56**  0,27+0,02*® 0,56+0,07*"
FA2 10,44+0,79%®  13,00+0,48*" 1,94+0,14°® 7,01+0,75**  0,29+0,02*® 0,54+0,04*"
FA3 11,00+0,43**  9,31+0,58"®  4,40+0,38"® 6,31+0,75*  0,31+0,01%®® 0,54+0,03*
FA4 11,04+0,44*"  10,45+0,73°* 8,02+0,16** 6,70+0,28°®  0,31+0,02*® 0,52+0,01*

*FCO- filme controle; FAL- filme com 1% de extrato de acai; FA2- filme com 2% de extrato de acgai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de agai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai. **Média e desvio padrdo. Médias
com letras mindsculas iguais, na mesma coluna, néo diferem ao nivel de p>0,05. Médias com letras maiusculas
iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.

Os valores de solubilidade em &gua ap6s 120 dias em contato com o produto
armazenado (azeite de oliva extravirgem), variaram de 6,16 (FCO) a 13,00% (FA2). Nota-se
que apds contato com o produto, o filme controle aumentou a solubilidade em agua, de 2,02%
para 6,16%,

armazenamento (0 e 120 dias). O mesmo ocorreu no filme com 2% de EA, onde essa

apresentando diferencas significativas (p<0,05) entre os tempos de

formulagéo apresentou um acréscimo no valor de solubilidade, de 10,44% para 13,00%. J& a
formulacdo com 3% de EA (FA3), apresentou um decréscimo no valor de solubilidade em
agua, de 11,00% para 9,31%, se diferenciando estatisticamente entre os dias de
armazenamento. O azeite de oliva interagiu com a matriz polimerica durante os 120 dias de
armazenamento, o que levou a alteracdo na matriz provocando um aumento na solubilidade
do filme controle. Da mesma forma, isso ocorreu com os filmes com 2% de EA, demostrando
um limite, ou seja, acima de 3% de EA na matriz a interacdo com o azeite é reduzida e

consequentemente a solubilidade em &gua reduzida. Outro ponto que pode ser considerado é
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que acima da concentracdo de 3% de EA o efeito antiplastificante do extrato é mais intenso o
que promoveu essa reducdo. Segundo Gontard et al (1994) a partir de uma determinada
concentracdo de componente lipidico pode ocorrer uma desestabilizacdo parcial da estrutura
polimérica e consequéncia um aumento da solubilidade em agua

Ojagh et al. (2010) verificaram que a incorporacdo de 6leo essencial de canela em
filmes de quitosana no nivel de 1,5 e 2% (v/v) levou a 41 e 55% de reducdo na solubilidade
em &gua, respectivamente. Os autores explicaram que a adi¢do do 6leo promoveu ligacGes
cruzadas na matriz de quitosana, o que reduziu a solubilidade.

O aumento da solubilidade observado para os filmes ativos na concentracdo de 2%
ndo inviabiliza sua aplicacdo, pois segundo GoOmez-Estaca et al., (2010), apesar da
solubilidade influenciar na resisténcia dos filmes especialmente em ambientes Umidos, por
outro lado, pode determinar a liberacéo de antioxidantes e antimicrobianos presentes no filme
quando colocados sobre a superficie do alimento. Balan et al., (2016) ao produzir filmes
biodegradaveis por extrusdao de poli (butileno adipado co-tereftalato) (PBAT), amido de
mandioca, glicerol, butil hidroxitolueno (BHT) e/ou O6leo essencial de orégano, como
embalagem de queijo mugcarela obteve solubilidade variando de 28,98% a 31,02%, acima dos
encontrados neste trabalho.

O estudo da solubilidade em d&leo é importante, pois avalia a integridade da
embalagem para produtos oleosos. Hu, Chen e Gao (2009) elaboraram filmes de amido batata
oxidado (OPS) com glicerol em diferentes concentragdes e avaliaram sua aplicagdo como
embalagem, sendo que uma das analises foi a capacidade de ndo permear 6leo. Os autores
comentaram que os filmes desenvolvidos ndo devem sofrer permeacdo ao 6leo, pois desta
forma, o Oleo poderia exsudar através da embalagem inviabilizando sua utilizacdo em
produtos oleosos. Os resultados demostraram que 0 6leo de soja ndo foi permeado através
dos filmes de amido com diferentes teores de glicerol, pois possuem muitos grupos hidroxila
e grupos carboxila, os quais podem evitar a adsorcdo de moléculas de dleo na superficie do
filme. Chen e Liu (2016) elaboraram filmes de celulose adicionado de B-ciclodextrina (B-CD)
e oleo essencial de mostarda (MO). Em um dos testes realizados no trabalho os pesquisadores
avaliaram a sensibilidade do filme ao Oleo durante 30 dias. Os autores observaram
propriedade anti-6leo, ou seja, ndo sensibilidade de todos os filmes elaborados para o contato
com o 6leo de soja.

Na tabela 7, estdo apresentados os valores de solubilidade em 06leo dos filmes ativos
no tempo 0 dias. Nota-se que os resultados obtidos variaram de 1,94 a 8,02%, sendo 0 menor
valor obtido da formulagdo com 2% de EA, que ndo se diferenciou estatisticamente (p>0,05)
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da FA1 e FCO, e o maior valor foi obtido da formulacdo com 4% de EA (FA4), apresentando
diferencas significativas (p<0,05) com as demais formulac6es. Foi observado que a adicdo de
3 e 4% de EA aumentou significativamente a solubilidade em 6leo dos filmes, comparada
com as demais formulacGes (FCO, FA1 e FA2). Inicialmente (tempo 0) as matrizes dos filmes
foram obtidas atraves do processo de extrusdo e era constituida de PBAT, amido, glicerol e
EA em diversas concentracdes. A insercdo de EA na matriz provavelmente formou lacunas,
as quais em contato com o 6leo por 24 horas provocou liberacdo de constituintes que
resultaram no aumento da solubilidade.

Apbs 120 dias de armazenamento os resultados da solubilidade em éleo dos filmes
elaborados variaram de 1,84 a 7,01%. Na tabela 7, se pode observar que a formulacao
controle se diferiu significantemente de todas as outras formulagdes (FAL1, FA2, FA3 e FA4)
em que o EA estava presente. Foi observado que ap6s o periodo de contato com o produto, 0s
filmes com EA (FAL, FA2, FA3 e FA4) apresentaram o mesmo valor de solubilidade em
6leo.

Comparando o tempo 0 dias com o tempo 120 dias (tabela 7), nota-se que nas
formulagdes com 1, 2 e 3% de EA, ocorreu o aumento dos valores de solubilidade em 6leo de
2,27, 1,94 e 4,40% para 6,00, 7,01 e 6,31%, respectivamente. Ja para a formulacdo com 4%
de EA (FA4), houve um decréscimo no valor de solubilidade em 6leo de 8,02 para 6,70%,
apresentando diferenca estatistica (p<0,05). O aumento da solubilidade em 6leo ap6s 120 dias
ocorreu provavelmente pela interacdo do azeite de oliva que estava inserido a matriz
polimérica, pelo contato do mesmo com os constituintes do filme durante o armazenamento.
A migracdo do azeite de oliva para a matriz do filme, ap6s esse periodo pode ser comprovada
pelo efeito observado nas demais propriedades.

A diferenca observada entre os filmes elaborados no presente estudo e os
desenvolvidos por Hu, Chen e Gao (2009) e Chen e Liu (2016) se deu pelo uso de diferentes
constituintes, assim como, da forma de obtencdo dos filmes e metodologia utilizada para
determinar a sensibilidade da embalagem ao oleo.

Os resultados obtidos para atividade de agua dos filmes, estdo dispostos na tabela 7.
No tempo O dias, os valores variaram de 0,27 a 0,31, ndo apresentando diferencgas
significativas (p>0,05) entre as formulagdes. Apos 120 dias de armazenamento dos filmes, os
valores de Aa variaram de 0,51 a 0,56 e também ndo apresentaram diferenca entre os filmes.
Ao comparar o tempo 0, com o tempo 120 dias, nota-se que todas as formulacdes tiveram um

acréscimo no valor de Aa, apresentando diferencas significativas (p<0,05). Isso ocorreu
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provavelmente devido a interacdo embalagem com o produto, visto que a aw do azeite de

oliva e em torno de 0,65.
5.3.3 Opacidade

Na Figura 14 estdo os resultados obtidos da opacidade dos filmes ativos. Pode-se
observar que a porcentagem de opacidade no tempo 0, variou de 51,27 a 58,6. Foi observado
que com a adicdo de EA, ocorreu um ligeiro aumento no valor de opacidade, sendo esse

efeito estatisticamente significativo em todas as formulacdes.

Figura 14- Opacidade dos filmes biodegradaveis de polibutileno adipato co-tereftalato
(PBAT), amido de mandioca (AM), glicerol (GLI) com 1, 2, 3 e 4% de extrato de acai (EA).
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Legenda: FCO= filme controle; FA1= filme com 1% de extrato de acai; FA2= filme com 2% de extrato de acai;
FA3= filme com 3,0% de extrato de acai; FA4=filme com 4,0% de extrato de agai. **Média e desvio padrdo.
Médias com letras minusculas iguais, na mesma coluna, nao diferem ao nivel de p>0,05. Médias com letras
mailsculas iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste de Tukey a 95% de
confianca.

Fonte: O autor.

Zanela et al., (2015) produziram filmes biodegradaveis por extrusdo com diferentes
proporcOes de fécula de mandioca, poli(vinil alcool e glicerol. Os autores observaram que a

opacidade dos materiais variou de 31 a 56% e aumentou com a concentracdo de amido.



68

Castillo et al., (2013) também relataram que a opacidade do filme aumentou
significativamente com o aumento da concentracdo de amido de milho nas formulacdes
termoplasticas e reduziu a transmissao de luz dos filmes

No tempo 120 dias, os filmes apresentaram valores de opacidade variando de 61,07 a
63,83%. Foi observado na Figura 14, que apds os 120 dias de armazenamento do azeite de
oliva extra virgem ocorreu 0 aumento dos valores de opacidade. Este aumento provavelmente
ocorreu em funcéo da retrogradacdo do amido e/ou a incorporacdo do azeite nos espagos
vazios da matriz. Efeito semelhante foi obtido por Andrade-Molina et al., (2013) ao elaborar
filme biodegradavel por extrusdo soprada usando amido termoplastico, PBAT e sorbato de
potassio como agente antimicrobiano. O autor supracitado cita que com a medida que o filme
envelhece, as moléculas de amido podem se agregar novamente resultando em uma estrutura
mais compacta (recristalizacéo), que dificulta a passagem da luz e faz com que os filmes se
tornem mais opacos. Além disso, outra possibilidade seria que o agente antimicrobiano, atuou
como compatibilizador entre cadeias de amido ou amido e cadeias de PBAT, 0 que ocorreu
provavelmente nesta pesquisa com a utilizacdo do EA. Pereda, Amica e Marcovich (2012)
estudaram as propriedades de filmes de quitosana adicionados de azeite de oliva em
diferentes concentracGes e observaram que os filmes compostos com azeite de oliva se
apresentaram mais opacos que o filme controle (sem azeite). Os autores justificaram que as
goticulas de 6leo se dispersaram na matriz do filme afetando a transparéncia impedindo a

transmissdo de luz através do filme.

5.3.4 Cor

Os parametros colorimétricos dos filmes estdo na tabela 8. Os valores para o
parametro L, no tempo O dias, variaram de 59,03 a 70,78, sendo o menor valor de
luminosidade apresentada pelo filme com 4% de EA (FA4) e o menor valor, obtido da
formulacdo controle (FCO0), apresentando diferencas significativas (p<0,05) entre as
formulagcbes. Foi observado que o filme considerado mais claro, foi da formulagdo sem
adicdo de EA (filme controle), apresentando alta luminosidade com tendéncia ao branco.

A tabela 8, também mostra os resultados obtidos do parametro L, apés 120 dias em
contato com o produto (azeite de oliva). Os valores do parametro L variaram de 49,81 a 52,12
apresentando diferenca estatistica (p<0,05) em todas as formulacdes estudadas. Analisando o
efeito do armazenamento pode-se observar que ocorreu um decréscimo nos valores do

pardmetro L para todos os filmes. Logo, esses valores mostram que os filmes apresentaram



69

baixa luminosidade com tendéncia a coloracdo escuro (apds o contato com o produto),
possivelmente porque ocorreu interacdo da embalagem com o azeite de oliva extravirgem,
acarretando na mudancga de coloracdo dos filmes. Outro fator que possivelmente ocorreu, foi
a degradacdo das antocianinas na matriz dos filmes, deixando consequentemente o filme mais
escuro. Skrede et al., (1992) cita que produtos contendo antocianinas, durante o
processamento e estocagem, sdo susceptiveis a deterioracdo na cor, devido a efeitos

combinados da formacéo de pigmentos escuros e a degradacdo da antocianina.

Tabela 8- Parametros de cor (L*, a* e b*) e diferenga de cor (AE) de filmes com diferentes
concentraces de Extrato de Acai (EA).

Tempo de armazenamento (dias)

Formulacdes™ 0 120
Intensidade de Luz (L*)**
FCO 70,78+0,03** 51,95+0,03°"
FAl 69,31+0,01°* 52,12+0,02°"
FA2 65,78+0,03°A 50,32+0,01%®
FA3 63,01+0,03* 50,84+0,02°"
FA4 59,03+0,01°4 49,81+0,01%®
Intensidade de vermelho (a*)**
FCO 0,89+0,00°" -0,91+0,01%
FAl 1,47+0,01%4 -0,64+0,01®
FA2 1,96+0,02°* -0,82+0,01°®
FA3 2,06+0,01°* -0,67+0,03"®
FA4 3,86+0,02% -0,58+0,03*®
Intensidade de amarelo (b*)**
FCO -0,44+0,01%° 8,62+0,00°"
FAl 1,53+0,01%® 5,24+0,01°4
FA2 3,66+0,01°° 8,31+0,01°"
FA3 3,27+0,01°® 8,13+0,02%
FA4 3,93+0,01%® 9,81+0,01*
Diferenca de cor (AE)**
FCO 24,19+0,03%®° 42,72+0,03™
FAl 25,35+0,01%® 42,34+0,02°4
FA2 28,76+0,02°® 44,30+0,01°*
FA3 31,54+0,03"® 43,78+0,01A
FA4 35,63+0,01% 44,97+0,01**

*FCO- filme controle; FAL- filme com 1% de extrato de acai; FA2- filme com 2% de extrato de acai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de agai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai. **Média e desvio padrdo. Médias
com letras minusculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de p>0,05. Médias com letras maidsculas
iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.

Para o croma *a, os valores do tempo 0 dia (tabela 8), variaram de 0,89 a 3,86. Nota-
se que os filmes com adicdo do EA (FAL, FA2, FA3 e FA4), tenderam para a coloracao
vermelha, devido a interacdo da cor do amido com a coloracdo do EA. Foi observado, o

aumento dos valores do croma *a, a cada aumento de concentracdo de EA utilizada (1, 2, 3 e
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4%), sendo o maior valor apresentado na formulagdo, com 4% de EA (3,86). No tempo 120
dias, os valores do croma *a variaram de -0,64 a -0,91, mostrando que a intensidade da
coloracdo vermelha, ficou verde. Isso pode ter ocorrido devido a interagdo da embalagem
com o azeite de oliva apds 120 dias de armazenamento, como mostra a Figura 15-b.

Para o parametro de cor b*, as respostas no tempo 0, variaram de -0,44 a 3,93,
apresentando diferencas significativas (p<0,05) entre as formulacdes. Nota-se que a
formulacdo controle (FCO) obteve resultado negativo (-0,44), apresentando tendéncia para a
coloragdo azul. Ja as demais formulagfes apresentaram valores positivos, que tenderam para
amarelo. Segundo Muller (2016), as coloracGes dos filmes tenderam para amarelo devido a
coloracdo do amido utilizado para elaboracdo dos filmes com EA. Decorrido 120 dias de
armazenamento os valores para o croma b* variaram de 5,24 a 9,81, sendo o menor valor
obtido da formulagdo com 1% de EA (FA1), e o menor para a formulagdo com 4% de EA
(FA4). Foi observado que apo6s 120 dias de armazenamento, todos os filmes em contato com
0 produto, tiveram um aumento do pardmetro b*, se diferenciando estatisticamente. 1sso
ocorreu, provavelmente devido a um fator j& mencionado que foi a interacdo da embalagem

com o produto que apos o periodo de armazenamento.

Figura 15- Filme controle (sem adi¢do de EA) com o azeite de oliva extravirgem no tempo 0
(a) e 0 mesmo filme apds 120 dias de armazenamento (sem o azeite de oliva) (b).

Fonte: O autor.
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A diferenca de cor (AE), que reflete a influéncia conjunta das variaveis L, a * e b *
variaram significativamente de 24,19 a 35,63, no tempo 0 dia (tabela 15), sendo influenciada
pela adicdo do EA ao filme. Ap6s 120 dias de armazenamento, os filmes obtiveram a
diferenca de cor variando de 42,34 a 44,97. Os filmes com 2, 3 e 4% de adigéo de EA,
apresentaram maior diferenca de cor em relacdo ao filme controle (42,72). Assim de modo
geral, a diferenga de cor (AE) das amostras, aumentou ao longo do periodo de
armazenamento (120 dias).

Os filmes desenvolvidos por Muller (2016) apresentaram medidas colorimétricas de
L* (80,97 a 91,64); a*(-2,07 a -7,76); b*(21,16 a 67,17) ¢ AE (5,68 a 46,80), sendo estes
valores dentro da faixa dos obtidos neste trabalho. O autor constatou que os filmes elaborados
exibiram tons de cores que vao do verde ao amarelo, devido a adi¢do de extratos de alecrim,
erva mate, chd verde em diferentes concentracdes. J& Shankar e Rhim (2016) em filmes a
base de PBAT, com adi¢do de nano particulas de prata e tocoferol, obtiveram valores para o
parametro L* (75,94 a 94,62); parametro a*(-0,51 a 0,19); parametro b*(3,53 a 45,01) e AE
(0,72 a 45,03).

5.4 MONITORAMENTO DAS EMBALAGENS ATIVAS E DO AZEITE DE OLIVA
DURANTE ARMAZENAMENTO

5.4.1 Atividade de agua (ay)

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores obtidos da atividade de agua (aw) do azeite
de oliva extravirgem armazenado nos diferentes tratamentos, sendo avaliado nos tempos 0,
30, 60, 90 e 120 dias apds o0 armazenamento.

Avaliando os valores de atividade de agua apresentados pelo azeite de oliva
extravirgem embalado nos filmes e na embalagem tradicional (PEBD) durante 120 dias de
armazenamento, notou-se que no dia 0 (tabela 9), o valor de atividade de agua apresentou um
valor de 0,65. Foi observado que para os demais dias (30, 60, 90 e 120 dias) os valores de aw
entre os filmes (FCO, FAL, FA2, FA3, FA4 e PEBD) ndo se distinguiram significativamente
(p>0,05), mostrando que todos os filmes apresentaram o mesmo valor de aw nos dias em que
foi realizada tal leitura.

No entanto, ao avaliarmos os valores de aw em relacdo ao tempo de estocagem nos
dias de leitura (0, 30, 60, 90 e 120 dias) de cada filme (FCO, FAL, FA2, FA3, FA4 e PEBD),
pOde-se observar diferencas significativas entre os filmes. Notou-se que os valores obtidos de
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aw nas amostras no armazenamento no tempo 60 dias apresentaram uma reducédo dos valores
de aw, variando de 0,43 a 0,49, diferenciando-se estatisticamente em relacdo ao tempo de
armazenamento. Posteriormente, no tempo 90 e 120 dias, os valores aumentaram. Segundo
Pereira et al., (2012) existe no sistema de estocagem de produtos, um equilibrio do sistema, o
qual envolve o material utilizado como embalagem, temperatura e a umidade relativa do

ambiente que pode ter influenciado nos resultados de aw.

Tabela 9- Valores obtidos da atividade de dgua (aw) do azeite de oliva extravirgem durante o
armazenamento.

Atividade 0 30 60 90 120

de agua Tempo de armazenamento (dias)**
FCO* 0,65+0,02** 0,60+0,03*®  0,44+0,01°° 0,56+0,00®  0,56+0,01%®
FA1* 0,650,024  0,58+0,03*8  0,43+0,02°° 0,55+0,00®  0,56+0,01%®
FA2* 0,65+0,02*A  0,61+0,02*®  0,49+0,09°® 0,56+0,01*® 0,58+0,04*'B
FA3* 0,65+0,02**  0,60+0,01*®  0,46+0,06°° 0,56+0,02*  0,56+0,02%®
FA4* 0,65+0,02**  0,60+0,01®  0,45+0,03%°° 0,56+0,00°®  0,56+0,02%®

PEBD*  0,65+0,02** 0,59+0,01%®8  0,43+0,01% 0,56+0,00®®  0,55+0,02"°

*FCO- filme controle; FA1- filme com 1% de extrato de acgai; FA2- filme com 2% de extrato de acgai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acai; FA4-filme com 4,0% de extrato de agai; PEBD-embalagem tradicional.
**Media e desvio padrdo. Médias com letras minudsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de
p>0,05. Médias com letras maitsculas iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste
de Tukey a 95% de confianga.

No final do periodo de armazenamento no tempo de 120 dias de estocagem os valores
de aw variaram de 0,55 a 0,58. Notou-se um decréscimo dos valores de aw em todas as
amostras embaladas nos filmes quando comparadas as do tempo de 0 dias (0,65). Este fato
ocorreu provavelmente devido a migracdo do azeite de oliva na matriz polimérica do filme,
pois o filme possui a presengas de grupos hidrofilicos, fazendo com que a aw das amostras de
azeite diminuissem, e a aw dos filmes aumentassem no tempo 120 dias.

Segundo Corréa et al. (2006), essa diminui¢cdo contribui para a conservacdo do
alimento, pois a retirada de agua retarda o crescimento de microrganismos e impede reacdes
bioguimicas que podem acelerar o processo degenerativo, evitando assim a perda de
qualidade do produto.

Andrade-Molina et al. (2013), ao avaliar o armazenamento de massas alimenticias em
filmes de amido termoplastico, poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) com sorbato de
potassio (1,5, 3,0 e 4,5) como agente antimicrobiano, obteve valores de aw do produto no

tempo de O dia de 0,97, obtendo apo6s 30 dias resultados que variaram de 0,93 a 0,97. Os
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autores constataram que tal diminuicao da aw de todas as massas frescas apos 30 dias ocorreu
devido a perda de umidade das massas durante o periodo de armazenamento acarretando em

decréscimo dos valores de aw.

5.4.2 indice de Acidez (1A)

Na Tabela 10 estfo apresentados os valores obtidos do indice de Acidez (IA) do azeite
de oliva extravirgem, avaliados nos tempos de 0, 30, 60, 90 e 120 dias apds armazenamento.
O valor do indice de acidez no tempo de 0 dia (Tabela 10), foi de 0,18 % de acido oleico em

todas as amostras de azeite de oliva extravirgem analisadas.

Tabela 10 - Valores obtidos do indice de Acidez (IA) do azeite de oliva extravirgem durante
0 armazenamento.

1A 0 30 60 90 120
0 -
(/Oocljeeifg)'do Tempo de armazenamento (dias)**

FCO* 0,18+0,02"* 0,15+0,01"®  0,16+0,00*®  0,14+0,01°® 0,17+0,00°"F
FAL1* 0,18+0,02** 0,15+0,01°®  0,16+0,00°®  0,16+0,01"*® 0,16+0,01"*®
FA2* 0,18+0,02**  0,14+0,00°°  0,15+0,00°"B¢ 0,15+0,01°¢ 0,18+0,01""®
FA3* 0,18+0,02"* 0,15+0,00°%¢ 0,16+0,00°"®¢  0,15+0,00°° 0,17+0,01""®
FA4* 0,18+0,02**  0,14+0,00"®  0,16+0,00°*®  0,15+0,00"®  0,17+0,01°"
PEBD* 0,18+0,02*®* 0,18+0,01*®  0,21+0,00**  0,21+0,00*  0,21+0,01**

*FCO- filme controle; FAL- filme com 1% de extrato de agai; FA2- filme com 2% de extrato de acgai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai; PEBD-embalagem tradicional.
**Media e desvio padrdo. Médias com letras minusculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de
p>0,05. Médias com letras mailsculas iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste
de Tukey a 95% de confianca.

Apbs 30 dias de armazenamento as amostras de azeite de oliva extravirgem
apresentaram valores de acido oleico que variaram de 0,15 a 0,18%. Notou-se que a amostra
armazenada na embalagem convencional (PEBD) diferenciou-se estatisticamente das demais
armazenadas nos filmes controle (FCO) e nos filmes com incorporacdo de EA (FAL, FA2,
FA3 e FA4). Esse fato ocorreu provavelmente porque filmes de PEBD apresentam alta
barreira ao vapor d'agua e ao oxigénio (ALVES et al., 2012). Logo, € um material que evita
fatores que promovam a hidrélise de triglicerideos, e consequentemente aumento de acidez.
Em relacdo ao tempo de 60 dias, as amostras variaram de 0,15 a 0,21% de &cido oleico. Foi
observado que as amostras acondicionadas nos filmes FCO, FAL, FA2, FA3 e FA4 diferiram
estatisticamente da amostra armazenada na embalagem convencional (PEBD). Este mesmo
comportamento foi observado nos tempos de 90 e 120 dias, como demonstra a Figura 16.

Estes resultados possibilitam constatar que os filmes acondicionados nas embalagens

de PBAT com ou sem adicdo de EA, mantiveram a qualidade das amostras de azeite de oliva
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extravirgem para este parametro. No entanto, em todos os tratamentos o IA do azeite
estudado ficou abaixo do nivel maximo estabelecido pelos Padrdes do Codex Alimentarius
(FAO/ WHO, 2001), Instrucdo Normativa n°1, de 30 de janeiro de 2012, do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) e Regulamento técnico para 6leos vegetais,
gorduras vegetais e creme vegetal (RDC n°. 270, de 22 de setembro de 2005) da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que estabelece para azeite de oliva extravirgem,
um valor méximo de 0,8% em &cido oleico, evidenciando que no periodo estudado de
armazenamento as amostras apresentaram-se dentro dos padrfes exigidos pelas legislacfes
vigentes.

Com relacdo ao tempo de estocagem das amostras de azeite de oliva acondicionadas
nos diferentes tratamentos, pdde se observar que o azeite de oliva extravirgem acondicionado
na embalagem tradicional (PEDB) obteve valores superiores aos demais tratamentos (figura
16). Do tempo de 0 a 30 dias, os valores do IA do azeite de oliva acondicionado na
embalagem de PEBD néo apresentaram varia¢do, mantendo o valor de 1A constante (0,18%
de &cido oleico). Apds 30 dias de armazenamento a amostra contida na embalagem de PEBD
teve um acréscimo nos valores de IA até o periodo de estocagem de 60 dias (de 0,18% para
0,21% de acido oleico), provavelmente devido a hidrélise de acidos graxos livres (STOLL et
al., 2017). Ap6s 60 dias, os valores de IA se mantiveram constantes (0,21%), ndo se
diferenciando estaticamente.

Na Figura 16 também é possivel notar o comportamento das amostras armazenadas
nos filmes de PBAT com ou sem adicdo de EA (FCO, FAL, FA2, FA3 e FA4). De maneira
geral, foi observado que no tempo de 0 a 30 dias ocorreu um decréscimo nos valores de 1A
em todos os tratamentos de filmes elaborados com PBAT (FCO, FA1, FA2, FA3 e FA4).
Ap0s 30 dias, porém, ocorreu um aumento desses valores até o periodo de armazenamento de
60 dias.. N&o foi observado, de modo geral um aumento dos valores na amostra armazenada
no filme com 1% de EA (FA1), a qual manteve o valor de 1A (0,16%) constante no tempo de
60 a 120 dias de armazenamento. Apo6s 90 dias, ocorreu 0 aumento dos valores de 1A nos
filmes controle (FCO) e com 2, 3 e 4% de EA (FA2, FA3 e FA4), porém todos os valores de
IA dos filmes elaborados com PBAT ficaram abaixo do IA apresentado na amostra

acondicionada na embalagem convencional (PEBD).
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Figura 16- Representagio gréfica dos valores de Indice de acidez (IA) apresentados pelo
azeite de oliva extravirgem durante o armazenamento.
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Legenda: FCO= filme controle; FA1= filme com 1% de extrato de agai; FA2= filme com 2% de extrato de acai;
FA3= filme com 3,0% de extrato de acai; FA4=filme com 4,0% de extrato de a¢ai; PEBD=embalagem
tradicional. Fonte: O autor.

Stoll et al. (2017) produziram sachés de filmes de amido, glicerol adicionados de
microcéapsulas de antocianinas (provenientes do bagaco da uva), e avaliaram o IA do azeite
de oliva extravirgem armazenado no mesmo no periodo de 0, 4, 8 e 12 dias. Os resultados
variaram de 0,37 a 0,46% de &cido oleico. Os autores constataram que o azeite embalado no
filme produzido com antocianinas apresentou uma melhor estabilidade a oxidacdo quando

comparado ao embalado com polipropileno comercial.

5.4.3 Determinacdo de Perdxido (IP)

A Tabela 11 apresenta os valores do indice de peroxido (IP) obtido nos tempos de 0,
30, 60, 90 e 120 dias, visando verificar a estabilidade do azeite de oliva extravirgem
acondicionado nos sachés.

Os resultados demostraram que o valor de IP no tempo inicial (0 dias) foi de 4,54 meq
kg™. Ap6s 30 dias de armazenamento, ocorreu um acréscimo nos valores de IP variando de
10,08 meq kgt a 12,71 meq kg™, sendo que o menor valor apresentado foi obtido para a
amostra acondicionada no filme com 4% de EA (FA4), e o maior, no tratamento com 3% de
EA (FA3). Este acréscimo no valor de IP apds 30 dias de estocagem pode ter ocorrido devido
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a presenca de oxigénio no interior da embalagem (headspace), ocasionando o inicio dos
primeiros estagios da reacdo de oxidacdo durante o armazenamento do produto (CHO; LEE;
RHEE, 2010).

Tabela 11-Valores obtidos do Indice de Peroxido (IP) do azeite de oliva extravirgem durante
0 armazenamento.

IP 0 30 60 90 120
(meqg/kg) Tempo de armazenamento (dias)**

FCO*  4,53+0,91°° 12,39+0,04** 10,13+0,41°®  10,06+0,20°® 12,08+0,93"*
FAl*  4,53+0,91° 12,32+40,77* 10,71+0,77**®  10,06+0,27°®  12,32+0,39**
FA2*  453+0,91*® 11,39+0,51°* 11,11+0,08%*  10,41+0,15"* 11,21+0,27%°A
FA3*  453+0,91° 12,71+0,51* 11,53+0,33™"® 11 53+0,15®  10,54+0,14°®
FA4*  453+0,91°° 10,08+0,41°®  11,93+0,82**  9,82+0,15°®  10,99+0,21°®
PEBD* 4,53+0,91*® 11,64+0,65* 10,52+0,82°"*  11,62+0,15* 11,31+0,13%A

*FCO- filme controle; FA1- filme com 1% de extrato de acai; FA2- filme com 2% de extrato de agai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai; PEBD-embalagem tradicional.
**Media e desvio padrdo. Médias com letras minudsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de
p>0,05. Médias com letras maitsculas iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste
de Tukey a 95% de confianca.

Apos 60 dias de armazenamento os valores de IP das amostras variaram de 10,13 a
11,93 meq kg'. Neste periodo todas as formulagdes de sachés com azeite de oliva
diferenciaram-se estatisticamente da formulacao controle (FCO), a qual obteve o menor valor
de IA nesse periodo. Essa variacdo dos resultados é possivelmente devida as desvantagens do
método utilizado para determinar esse parametro. Segundo Gray (2015), as desvantagens
quando se utiliza esse método sdo a falta de sensibilidade e a dificuldade de determinar o
ponto final da titulacéo.

No periodo de armazenamento de 90 dias os valores de IP das amostras variaram de
9,82 a 11,62 meq kg™ (tabela 10). O menor valor de IP foi obtido na amostra armazenada no
filme com 4% de EA (FA4), ndo havendo, contudo, diferenca significativa quando
comparada a amostra armazenada no filme controle (FCO0), e no filme com 1% de EA (FAL).
Além disso, nesse periodo foi observado que o maior valor obtido de IP foi o do azeite de
oliva armazenado na embalagem convencional (PEBD), porém ndo se diferenciando
estatisticamente (p>0,05) da amostra acondicionada no filme com 3% de EA (FA3), que
obteve um valor de IP de 11,53 meq kg™.

No final do periodo de armazenamento (120 dias), os resultados de IP das amostras
acondicionadas nos filmes variaram de 10,54 a 12,32 meq kg™. Ao final do periodo de
armazenamento estudado (120 dias), as amostras apresentaram-se dentro do valor maximo
permitido pela legislacdo vigente (20 meq kg™) (BRASIL, 2012; FAO/WHO, 2001). Além
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disso, os resultados nesse periodo indicam que o menor valor alcangado para este parametro
foi 0 do azeite de oliva embalado no filme com 3% de EA (10,54 meq kg™), diferenciando-se
estatisticamente do filme controle (FCO), dos filmes com EA (FA1l, FA2 e FA4) e da
embalagem de saché convencional (PEBD).

Na figura 17, encontra-se a representacao grafica dos valores de IP em todo o periodo
de armazenamento estudado (tempo 0, 30, 60, 90 e 120 dias). Em relacdo ao tempo de 0 a 30
dias, ocorreu um aumento dos valores de IP em todas as amostras de azeite de oliva. Apds o
periodo de 30 dias houve um decréscimo dos valores de IP, indicando que os produtos
primarios de oxidacdo estavam provavelmente sendo decompostos em produtos secundarios
(aldeidos, cetonas, epdxidos, entre outros) (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999), indicando

que nas amostras de azeite de oliva a reacdo de oxidacao lipidica estava ocorrendo.

Figura 17- Representacdo grafica dos valores de Indice de peroxido (IP) apresentados pelo
azeite de oliva extravirgem durante o0 armazenamento.
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*FCO- filme controle; FA1- filme com 1% de extrato de agai; FA2- filme com 2% de extrato de acai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acgai; FA4-filme com 4,0% de extrato de agai; PEBD-embalagem tradicional.

No tempo de armazenamento de 60 para 90 dias, a amostra acondicionada no filme
com 4% de EA teve uma reducdo do valor de IP de 11,93 para 9,82 meq kg, apresentando
diferenca significativa em relacdo ao tempo de estocagem (de 60 para 90 dias). No tempo de
acondicionamento de 90 para 120 dias, 0 menor valor foi apresentado pelo azeite armazenado
no filme com 3% de EA (FA3), indicando que para este parametro de qualidade, o filme FA3

possui uma tendéncia de proteger o azeite de oliva extravirgem contra as reacdes de
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oxidacdo, sendo melhor que a embalagem convencional (PEBD). Este fato ocorreu, pois, 0s
compostos fenolicos presentes no EA tendem a prevenir o acimulo de perdxidos na fase
inicial, interagindo com o radical peroxil e sequestrando radicais livres nas etapas de
iniciagdo e propagacdo da reacao de oxidagdo lipidica (ANGELO; JORGE 2007).

Muller (2016), ao avaliar o IP de manteiga organica armazenada em filmes com
extrato de alecrim, cha verde e erva mate, no periodo de 0, 7, 15, 30, 45 e 60 dias em
condicdes de oxidacdo acelerada, constatou que os menores valores de IP foram os dos filmes
com extrato de alecrim e cha verde, e os maiores valores foram obtidos para o filme com
adicdo de erva mate.

Resultados semelhantes ao deste estudo foram encontrados por Malherbi (2015), que
armazenou azeite de oliva em filmes biodegradaveis de amido de milho nativo, gelatina e
polpa de guabiroba (10%) e avaliou a estabilidade do mesmo embalado no filme composto
durante 15 dias. Este autor constatou que o IP dos filmes aumentou com o tempo de
estocagem, variando de 6,14 a 9,15 meq kg™. J4 Stoll et al. (2017), armazenaram azeite de
oliva em filmes com amido e glicerol adicionado de microcapsulas de antocianinas, avaliando
o IP do periodo de 0 a 12 dias. Os resultados obtidos pelos autores revelam que a amostra
armazenada no filme com antocianina apresentou IP variando de 10,74 (0 dia) a 23,97 meq
kg'(12 dias), sendo tais valores menores do que os apresentados nas amostras
acondicionadas no filme controle (286,11 meq kg?') e também na embalagem de
polipropileno (161,47 meq kg™), no periodo de 12 dias.

5.4.4 Determinacdo de dienos conjugados (DC)

Os valores para os dienos conjugados no decorrer do tempo de armazenamento das
amostras de azeite de oliva extravirgem estdo mostrados na Tabela 12.

No inicio do periodo de estocagem as amostras de azeite de oliva apresentaram um
valor de 0,19%. Aos 30 dias de armazenamento verificou-se que as amostras de azeite de
oliva extravirgem nos tratamentos com adigdo de EA (FAL, FA2, FA3 e FA4) nédo diferiram
entre si a 5 % de significadncia. No entanto, o valor de DC do tratamento FA2 (0,22%)
diferenciou-se estatisticamente (p<0,05) do azeite armazenado na embalagem tradicional que
obteve valor de DC de 0,15%.

No tempo 90 dias de armazenamento os resultados de DC variaram de 0,22 a 0,29%.

Foi observado que os tratamentos com as amostras de azeite acondicionadas nos filmes com
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2, 3e4 % de EA, e também na PEBD, apresentaram resultados significativamente superiores

quando comparados ao obtido no filme controle (FCO).

Tabela 12- Valores da determinacdo de dienos conjugados (DC) do azeite de oliva
extravirgem durante 0 armazenamento.

DC 0 30 60 ) 120
(%) Tempo de armazenamento (dias)**

FCO*  0,19+0,00®“  0,18+0,01®%  0,22+0,03*®* 0,22+0,01°°“  0,29+0,00*"
FA1*  0,19+0,00®®  0,1840,02°*®  0,2740,02**  0,26+0,00°  0,24+0,00°"
FA2*  0,19+0,00®®  0,22+0,04**®  0,27+0,05**® 0,27+0,01***®  0,27+0,00°*
FA3*  0,19+0,00°  0,19+0,01%°  0,28+0,01%*  0,29+0,02° 0,24+0,01°®
FA4*  0,19+0,00%  0,19+0,00®°  0,30+0,01**  0,29+0,00**  0,27+0,02°®
PEBD*  0,19+0,00%® 0,15+0,00"™  0,29+0,04**  0,29+0,02*  0,27+0,01%"*

*FCO- filme controle; FA1- filme com 1% de extrato de agai; FA2- filme com 2% de extrato de agai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai; PEBD-embalagem tradicional.
**Média e desvio padrdo. Médias com letras mindsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de
p>0,05. Médias com letras maitsculas iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste
de Tukey a 95% de confianca.

No final do periodo de estocagem (120 dias) os resultados variaram de 0,24 a 0,29%.
Notou-se que o azeite de oliva armazenado nos filmes com 1 e 3% apresentaram um menor
valor de DC. Em relacdo a amostra na embalagem tradicional (PEBD), a mesma obteve um
valor de DC de 0,27%, porém ndo se diferenciou da amostra na formulagédo controle (FCO0) e
das amostras nos filmes com 2 e 4% de EA (FA2 e FA4), mostrando que ao final do periodo
os filmes com adicdo de 1 e 3% de EA mantiveram a estabilidade contra a oxidacdo lipidica.

E importante ressaltar que no tempo de 90 a 120 dias notou-se um decréscimo nos
valores de DC da formulacdo com 3 e 4% de EA, indicando que para estes tratamentos existe
uma menor presenca de hidroperdxidos conjugados. No entanto, Uliana (2017) citou que a
diminuicdo dos DC da amostra durante o acondicionamento pode ser devido & degradacédo
dos compostos primérios da oxidacdo lipidica em produtos secundarios, pois os DC
representam hidroperdxidos conjugados que surgem no estagio inicial da reacdo de oxidacao.

As legislagGes vigentes no Brasil ndo apresentam um limite maximo de valor para DC
em o6leos e gorduras. No entanto, foi possivel observar a presenga desse composto no periodo
inicial e final de todos os tratamentos utilizados para acondicionar as amostras de azeite de
oliva extravirgem. Essas alteracdes podem ser explicadas devido provavelmente a oxidagéo
de &cidos graxos poli-insaturados representados pelo aumento da absortividade na faixa do
espectro ultravioleta (JORGE et al., 2012). Alem disso, na reacdo de oxidacdo, moléculas de
lipidios contendo DC ou polienos apresentam alteragdo na posicdo das duplas ligacdes da

cadeia devido a isomerizacdo e conjugacdo. Assim, a formacdo de DC é proporcional ao
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ganho de oxigénio da amostra e a formacdo de perdxidos durante os estagios iniciais de
oxidacdo (LUGASI et al., 1995).

Nos estudos de Stoll et al. (2017), ao determinar DC em azeite de oliva armazenado
em filmes com amido e glicerol adicionados de microcapsulas de antocianinas, os autores
obtiveram resultados acima dos encontrados neste trabalho, cujo valores variaram de 2,21 (0
dia) a 2,39% (12 dias), sendo o valor no periodo de 12 dias menor do que o0s apresentados nas
amostras acondicionadas no filme controle (6,06%) e também na embalagem de
polipropileno (8,60%) no periodo de 12 dias de armazenamento. J& Uliana (2017) analisou a
presenca de dienos conjugados em azeite de oliva cujo valor foi de 0,12%, proximos aos
encontrados neste trabalho, indicando que as amostras de azeite de oliva armazenadas em

todos os tratamentos apresentaram-se estaveis quanto a esse parametro.
5.4.5 Determinacdo de substancias reativas ao acido tiobarbitdrico (TBARS)

A Tabela 13 apresenta os valores das substancias reativas ao &cido tiobarbiturico
(TBARS) presentes na amostra de acordo com cada tipo de embalagem utilizado para o
acondicionamento das amostras de azeite de oliva extravirgem.

No inicio do periodo de armazenamento das amostras de azeite de oliva (0 dia), o
resultado apresentado para o TBARS foi de 0,03 mg de malonaldeido 100 g™. O valor obtido
era esperado, visto que o malonaldeido (MDA) é um produto secundario da oxidacao lipidica,
n&o sendo formado na fase inicial da reacéo de oxidacio (GUIMARAES, 2016).

Tabela 13- Valores obtidos das substancias reativas ao acido tiobarbiturico (TBARS) do
azeite de oliva extravirgem durante 0 armazenamento.

TBARS 0 30 60 90 120
(mg de
r:%IgrBIéj Tempo de armazenamento (dias)**
gl
FCO*  0,03+0,00®® 0,15+0,11*®  0,42+0,02**  0,21+0,07"*®  0,39+0,22*"
FA1*  0,03£0,00° 0,19+0,09%¢ 0,37+0,06**  0,32+0,08*""®  0,21+0,05**®
FA2*  0,03+0,00®®  0,17+0,14®®  0,49+0,18**  0,27+0,04™®  0,27+0,01*®
FA3*  0,03£0,00° 0,32+0,17**®  0,49+0,14**  0,16+0,04"®¢  0,37+0,10*®
FA4*  0,03+0,00®®  0,34+0,06**  0,41+0,08**  0,25+0,10°* 0,25+0,06**
PEBD*  0,03+0,00*®  0,35+0,06**  0,38+0,15*  0,40+0,12** 0,53+0,16**

*FCO- filme controle; FA1- filme com 1% de extrato de acai; FA2- filme com 2% de extrato de agai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai; PEBD-embalagem tradicional.
**Média e desvio padrdo. Médias com letras minusculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de
p>0,05. Médias com letras maiusculas iguais, em uma mesma linha, nao diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste
de Tukey a 95% de confianga.
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No periodo de acondicionamento de 90 dias os resultados variaram de 0,16 a 0,40 mg
de malonaldeido 100 g™. A comparacdo das médias dos valores de TBARS no periodo de
estocagem (90 dias) indicou diferencas significativas entre os tratamentos (p<0,05), sendo
que o maior valor encontrado foi para a amostra armazenada na embalagem tradicional
(PEBD) com 0,40 mg de malonaldeido 100 g™, apresentando uma diferenca significativa da
amostra embalada no filme com 3% de EA, a qual obteve o menor valor para o TBARS (0,16
mg de malonaldeido 100 g™) no periodo de 90 dias de armazenamento. Este fato ocorreu
possivelmente porque o tratamento com 3% de EA conseguiu interagir com o produto,
fazendo com que ocorresse a liberagdo dos compostos fendlicos presentes na matriz do filme,
retardando assim a producéo de produtos secundarios da reacdo de oxidacéo.

As legislagbes vigentes no Brasil ndo apresentam um limite maximo de valor para a
determinacdo de TBARS em 6leos e gorduras, sendo detectada a presenca de malonaldeido,
no inicio e no final do periodo de estocagem em todos os tratamentos. Além disso, no periodo
de 120 dias as amostras apresentaram o mesmo valor de TBARS, variando de 0,21 a 0,53 mg
de malonaldeido 100 g™, néo se diferenciando estatisticamente em relacéo aos tratamentos.

Na Figura 18 pode-se observar o efeito do tempo de armazenamento das amostras nos
diferentes tratamentos. Do periodo de estocagem de 15 para 21 dias foi observado um
aumento do valor de TBARS em todos os tratamentos, havendo diferenca significativa
somente na amostra do filme com 4% de EA, a qual apresentou um aumento do valor de
TBARS de 0,09 a 0,28 mg de malonaldeido 100 g. Apés 21 dias notou-se um aumento
consecutivo da presenca de TBARS em todos os tratamentos até o periodo de 60 dias. Esse
acréscimo de TBARS pode estar relacionado com a diminuicdo dos compostos de oxidacao
primaria (indice de peroxido e dienos conjugados), sendo formados compostos de oxidacao
secundaria como os malonaldeidos (ULIANA, 2017).

No periodo de 60 dias de estocagem (Figura 18) notou-se um decréscimo nos valores
de TBARS em todos os tratamentos. No entanto, o tratamento que obteve diferenca
significativa em relacdo aos demais foi a formulacdo com 3% de EA, a qual apresentou uma
diminuicdo do valor de TBARS de 0,49 para 0,16 mg de malonaldeido 100 g™no periodo de
60 a 90 dias.

Resultados semelhantes foram encontrados por Bertolin et al. (2011) em um estudo
sobre o efeito antioxidante da ficocianina em pescado salgado-seco em concentracGes de
0,5%, 1% e 1,5%. Os autores comprovaram que os valores dos indices de TBARS variaram

com a mesma tendéncia do presente estudo, ou seja, havendo um aumento no tempo inicial
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de armazenamento, seguido de uma diminuic¢do dos valores de TBARS, variando de 7,36 a
15,9 (mg kg™) durante o tempo de armazenamento de 60 dias. Melton (1990) relatou que
apesar do MDA ser um composto secundario da reacdo de oxidagdo, ndo significa que o valor
de TBARS continue aumentando durante a estocagem dos produtos. Essa diminui¢cdo do
valor de TBARS possivelmente pode estar relacionada as reacdes do MDA com a embalagem
durante o periodo de armazenamento. Nao foram encontrados na literatura cientifica valores
de TBARS em azeite de oliva extravirgem para permitir discussdo comparativa com o
presente estudo.

5.4.6 Teor de compostos fendlicos (CF)

A Tabela 14 apresenta os valores dos compostos fenolicos (CF) obtidos nos tempos 0,
30, 60, 90 e 120 dias a fim de verificar a estabilidade do azeite de oliva extravirgem

acondicionado nos sachés.

Tabela 14 - Valores obtidos de Compostos Fenolicos (CF) no azeite armazenado nos filmes
controle, com EA e PEBD.

CF 0 30 60 90 120
E Afg/glgg 9) Tempo de armazenamento (dias)**

FCO* 24,84+0,92%" 8,42+0,74°®  547+0,71°° 0,43+0,25°° 5,50+0,49°¢
FA1* 24.84+0,92** 9,10+0,30°® 548+0,72°°  1,33+0,26°° 7,20+1,13"B¢
FA2* 24,84+0,92** 8,10+0,25"®  593+0,92°¢ 0,74+0,69°° 6,50+0,24° B¢
FA3* 24.84+0,92** 6,57+0,91%® 5,31+0,71°®  0,28+0,26°° 6,33+0,55"
FA4* 24,84+0,92%" 7,2240,67°®  442+0,25°° 0,13+0,00°° 5,91+0,05°°
PEBD* 24.84+0,92%" 21,38+0,63%®  16,96+1,02°° 8,99+1,50°° 20,07+0,91%®

*FCO- filme controle; FAL- filme com 1% de extrato de acai; FA2- filme com 2% de extrato de acai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai; PEBD-embalagem tradicional.
**Meédia e desvio padrdo. Médias com letras minudsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de
p>0,05. Médias com letras maitsculas iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste
de Tukey a 95% de confianca.

No inicio do periodo de estocagem (0 dia), todas as amostras de, de todos o0s
tratamentos, apresentaram o valor de 24,84 mg de EAG 100 mg™®. No tempo de
armazenamento de 30 dias, os filmes com EA e o filme controle apresentaram diferenca
significativa em relacdo a amostra na embalagem tradicional, a qual apresentou o maior valor
de CF (21,38 mg de EAG 100 mg™) nesse periodo. De maneira geral, este fato também foi
observado nos tempos de 60, 90 e 120 dias, onde a embalagem tradicional manteve o maior
valor de compostos fendlicos. Além disso, ao final de 120 dias todos os valores de CF das

amostras acondicionadas nos filmes com adicdo de EA indicaram que ocorreram perdas
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significativas dos CF, porém ndo se diferenciando estatisticamente (p>0,05) da formulacéo

controle.

Malherbi (2015) obteve valores de CF em filme com 10% de polpa de guabiroba
variando de 36,67 mg de EAG 100 mg™ (0 dia) a 12,33 mg de EAG 100 mg™ (15 dias). O
autor ressaltou que as perdas dos CF nas amostras estdo relacionadas com a fotodegradacao
dos CF, pois durante a etapa de secagem dos filmes compostos ativos, os filmes foram
elaborados por casting. Além disso, outro fator poderia ter ocorrido na estocagem dos

mesmos, sob oxidacdo acelerada, pois 0os CF sdo muito sensiveis a altas temperaturas e a luz.

Figura 18- Representacdo gréafica dos valores de compostos fendlicos (CF) apresentados pelo
azeite de oliva extravirgem durante o0 armazenamento.
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*FCO- filme controle; FAL- filme com 1% de extrato de acai; FA2- filme com 2% de extrato de acai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acai; FA4-filme com 4,0% de extrato de agai; PEBD-embalagem tradicional.

Na Figura 18, é possivel notar a perda significativa de CF do tempo de
armazenamento de O até 90 dias em todos os tratamentos, porém nas amostras de azeite de
oliva acondicionadas na embalagem tradicional, a perda de CF pelos resultados obtidos foi
menor. Esse fato pode ter ocorrido pelo fato de que, além da matriz do filme ter a presenca de
CF oriundos do EA, na amostra de azeite de oliva existem também CF que podem ter
colaborado para que as rea¢Ges de oxidacgdo fossem reduzidas e, consequentemente, ter o seu
valor diminuido. Entretanto, mesmo com a reducdo gradual de fendis, foi possivel constatar

que, ao final do periodo avaliado (120 dias), os CF do azeite de oliva extravirgem
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acondicionado em todos os tratamentos permaneceram Vvidveis nas amostras, como se pode
observar na Figura 18, que indica um aumento significativo dos mesmos apos 90 dias.

Os resultados encontrados podem ser comparados com o0s obtidos por Muller (2016)
ao avaliar filmes ativos compostos de extrato de alecrim, chd verde e erva mate no
acondicionamento de manteiga, o qual constatou uma diminui¢do no valor dos compostos
fenolicos dos filmes apds 60 dias de armazenamento. O autor concluiu que as perdas
significativas de CF no periodo de armazenamento, ocorreram possivelmente devido a uma
migracdo desses compostos dos filmes para a manteiga organica, retardando a oxidacéo

lipidica do produto.

5.4.7 Cor

A tabela 15 indica os resultados obtidos dos parametros de cor e diferenca de cor
obtida pelas amostras de azeite de oliva extravirgem acondicionadas nos diferentes
tratamentos, nos tempos de 0, 30, 60, 90 e 120 dias, a fim de verificar se ocorreu alteracdo de
cor do azeite acondicionado nos sachés.

O valor do parametro L no tempo 0 dia foi de 42,16, mostrando que no tempo inicial o
azeite de oliva extravirgem apresentou baixa luminosidade, com tendéncia a coloracao
escura. Foi observado que apds 7 dias os resultados para a intensidade de luz (L) variaram de
41,51 a 43,38, sendo que o menor valor obtido da amostra foi no filme com 3% de EA (FAL),
e 0 maior foi alcancado no tratamento com 1% de EA (FA3), apresentando diferencas
significativas (p<0,05)entre todos os tratamentos. Aos 120 dias de armazenamento os valores
variaram de 41,86 a 43,21, sendo o maior valor apresentado no filme com 2% de EA. Notou-
se nesse periodo que as amostras acondicionadas nos filmes FCO, FAL, FA2, FA4 e PEBD
tiveram um acréscimo nos valores do parametro L, porém o filme com 3% de EA teve um
decrescimo no valor do tempo 0 (42,16), para o tempo final de armazenamento (41,86). De
um modo geral os resultados evidenciaram que todas as amostras acondicionadas nos filmes
estudados apresentaram variagbes no pardmetro L durante todo o periodo, entretanto os
mesmos indicaram a mesma tendéncia para a coloragédo escura.

O valor do croma a* no tempo inicial (O dia) foi de -5,34 em todas as amostras de
azeite de oliva extravirgem, mostrando uma tendéncia inicial para a coloracdo verde. Notou-
se, de modo geral, que as amostras acondicionadas nos filmes obtiveram varia¢Oes
significativas de aumento e decréscimo dos valores do croma *a durante todo o periodo de

estocagem, apresentando diferengas significativas. Ao final do periodo de armazenamento
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todas as amostras do parametro a* foram menores do que os valores iniciais (0 dia), sendo
que a maior degradacéo de cor verde foi obtida pelo filme FCO.

Em relacdo ao parametro b* responsavel pela coloragdo amarela das amostras, a
menor reducdo ocorreu ao final do periodo de estocagem e foi obtida no tratamento com 3%
de EA (valor de 21,34), diferenciando-se estatisticamente dos demais tratamentos. J& a maior
perda foi observada no tratamento com 2% de EA, cujo valor foi de 18,87. Segundo Stoll et
al. (2017), uma perda de cor amarela pode estar relacionada com a degradacdo dos
carotenoides presentes na amostra de azeite de oliva ao longo do tempo. Logo, como 0s
valores dos cromas a* e b* diminuiram, mas ndo ocorreu mudanca de cor, pode-se constatar
gue ocorreu a permanéncia das cores verde e amarelo do azeite durante o periodo estudado.

A diferenca de cor das amostras (AE) no inicio do periodo de armazenamento foi de
55,16 em todos os tratamentos estudados. Notou-se que no decorrer do periodo os valores
entre os tratamentos apresentaram diferencas significativas. Foi observado que aos 21 dias de
acondicionamento, o maior valor de diferenca de cor foi o da amostra de azeite de oliva
embalada no filme com 3% de EA, cujo valor foi de 56,32. Este resultado possivelmente esta
associado a migracdo do composto ativo da matriz da embalagem para a amostra
(BITENCOURT et al., 2014). Ap6s 120 dias os valores variaram de 53,47 a 55,47, sendo 0
menor valor apresentado pela amostra no tratamento com 2% de EA, e o maior apresentado
pelo azeite de oliva no filme FA3, indicando diferencas significativas entre as formulacdes.

Em relacdo as diferencas expostas entre os tempos de armazenamento, apesar dos
resultados de todos os parametros avaliados apresentarem diferencas estatisticamente
significativas, tal diferenca ndo representa alteracfes visualmente evidentes em relacéo a cor
do azeite, pois os resultados mostraram que ndo ocorreu mudanca de cor durante o periodo de
estocagem, mesmo com a adi¢do do EA na matriz dos filmes. E importante ressaltar que
variagdes de cor significam deterioracdo no valor organoléptico dos azeites e representam,
assim, uma perda na importancia comercial do produto, pois é um dos parametros sensoriais
que o torna atraente para os consumidores (MENDEZ; FALQUE, 2007), o que ndo foi
evidenciado neste estudo.

Pristouri, Badeka e Kontominas (2010) ao monitorarem a cor do azeite de oliva
embalado em prolipropileno ao longo do 12 meses de armazenamento, obtiveram resultados
préximos aos encontrados neste trabalho, com L* variando de 53,04 a 51,73, parametro a*
variando -2,8 a -3,01 e o b* variando de 35,20 a 36,09. Os autores constataram que néo

ocorreu mudanca de cor do azeite de oliva durante o periodo estudado.
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acondicionadas nos diferentes tratamentos.
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das amostras

Formulacodes 0 30 60 90 120
Intensidade de Luz (L*)
FCO* 42,16+0,01* 42,57+0,03™ 43,90+0,01** 42,99+0,01°® 42,26+0,01%°
FAL* 42,16+0,01°°  42,96+0,01°C 43,57+0,01°* 43,57+0,01°* 43,03+0,01°®
FA2* 42,16+0,01%F  42,7240,02%°  43,46+0,02°® 44,23+0,04** 43,21+0,02°°
FA3* 42,16+0,01°°  43,86+0,01°®  43,02+0,02°C 44,47+0,01** 41,86+0,01°
FA4* 42,16+0,01°F  43,57+0,01"® 43,61+0,01"* 42,84+0,01°° 42,23+0,00°°
PEBD* 42,16+0,01°°  42,65+0,01°® 43,430,024 43,67+0,25"* 42,68+0,03®
Intensidade de vermelho (a*)
FCO* -5,3440,01*° -547+0,02°°® -519+0,01*®* -5,78+0,01"F  -4,96+0,01**
FA1* -5,34+0,01*®  -5,59+0,02° -5,34+0,02°® -5,75+0,03°°° -505+0,01""
FA2* -5,34+0,01*®®  -5,53+0,01°° -5,35+0,02°®  -556+0,02°C -5,06+0,02"*
FA3* -5,34+0,01*®  -5,45+0,02°° -5,36+0,03"® -562+0,01°° -5,08+0,02"*
FA4* -5,34+0,01*®  -5,42+0,01%° -537+0,01°® -5,7240,02°° -5,15+0,02°
PEBD*  -5,34+0,01® -557+0,03"¢ -532+0,01°® -5,65+0,02°° -5,19+0,04°
Intensidade de amarelo (b*)
FCO* 21,16+0,02°® 21,15+0,04°® 17,55+0,02™ 21,48+0,03"* 20,32+0,01%
FAL* 21,16+0,02** 20,86+0,01°®  18,84+0,02% 20,69+0,02%° 19,11+0,01°°
FA2* 21,16+0,02** 20,53+0,03"®  18,96+0,06°° 17,87+0,02™ 18,87+0,02'
FA3* 21,16+0,02°®  18,63+0,01™  19,54+0,03% 18,47+0,02° 21,34+0,01*
FA4* 21,16+0,02°  19,15+0,02°° 18,72+0,03°¢ 21,81+0,01** 20,77+0,01°¢
PEBD* 21,16+0,02%  21,30+0,02** 19,31+0,03°° 21,19+0,02°® 20,51+0,02°¢
AE
FCO* 55,16+0,01*" 54,78+0,04®® 52,48+0,01" 54,51+0,02°“ 54,78+0,00°
FA1* 55,16+0,01** 54,33+0,01°® 53,15+0,01°°® 53,71+0,01°° 53,71+0,01%
FA2* 55,16+0,01*" 54,45+0,03°® 53,28+0,04°° 52,27+0,04°¢ 53,47+0,03'¢
FA3* 55,16+0,01%® 52,82+0,00°° 53,87+0,01°¢ 52,21+0,02°¢ 55,47+0,01*"
FA4* 55,16+0,01*" 53,23+0,01°° 53,07+0,01% 54,75+0,01%° 54,95+0,00%°
PEBD* 55,16+0,01** 54,75+0,01%® 53,40+0,02°% 53,76+0,23°° 54,45+0,02%¢

*FCO- filme controle; FA1- filme com 1% de extrato de acai; FA2- filme com 2% de extrato de agai; FA3-
filme com 3,0% de extrato de acai; FA4-filme com 4,0% de extrato de acai; PEBD-embalagem tradicional.
**Media e desvio padrdo. Médias com letras minusculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de
p>0,05. Médias com letras maitsculas iguais, em uma mesma linha, ndo diferem ao nivel de p>0,05 pelo Teste
de Tukey a 95% de confianca.
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6 CONCLUSAO

Com determinagdo de compostos fendlicos e atividade antioxidante do extrato
de acai (EA) e jabuticaba (EJ), o EA foi selecionado pois apresentou valores maiores
desses parametros.

Foi possivel a elaboracdo de embalagens biodegradaveis compostas de amido de
mandioca, acrescidos de PBAT, glicerol e de EA (1, 2, 3 e 4 %), e tiveram boa
processabilidade na etapa de extrusao.

Todas as propriedades avaliadas das embalagens ativas apresentaram diferencas
significativas (p < 0,05), em relacdo a variagdo das concentracdes utilizadas de EA.

A adicdo do extrato, no tempo inicial (Tempo 0) provocou em todas as
formulacGes aumento da espessura, resisténcia a tracdo, porcentagem de elongacao,
modulo elastico, solubilidade em agua e dleo e opacidade. Apds 120 dias de
armazenamento, houve reducdo da propriedade de espessura, dos filmes FA1l, FA2 e
FA3. Os valores de resisténcia a tracdo, modulo el&stico, atividade de 4gua e opacidade
aumentaram, enquanto que os valores de porcentagem de elongacdo diminuiram,
mostrando que os filmes se tornaram mais frageis e rigidos, devido a possivel migracao
do produto armazenado e embalagem.

Houve interacdo do azeite de oliva extravirgem com a matriz polimérica da
embalagem durante 120 dias, o que levou alteracdo no parametro de cor da matriz, e
aumento do valor de solubilidade em agua do filme controle. O filme com 3% de EA
teve um decréscimo do valor de solubilidade em &gua, possivelmente ocasionou um
efeito antiplastificante nos filmes devido a interacdo da embalagem com o produto.

O efeito retardador da oxidacdo na conservacao do produto embalado apds 120
dias mostrou que os valores de 1A e IP ficaram abaixo dos limites estabelecidos pela
legislacdo brasileira vigente. Os valores obtidos dos DC, mostraram que do tempo 0
dias ao tempo 120 dias, os filmes com adicdo de 1% e 3% de EA mantiveram a
estabilidade contra a oxidacéo lipidica. Quanto ao teor de TBARS, foi observado que no
tempo de 90 dias, a amostra acondicionada na PEBD, apresentou maior valor desse
parametro, e a embalagem com 3% de EA apresentou o menor valor, possivelmente
devido a interagcdo com o produto, fazendo que ocorresse a liberacdo de CF retardando a
producdo de produtos secundarios da oxidacédo lipidica, porem no final do periodo de
estocagem (120 dias) todos os valores de TBARS, ndo se diferenciaram
estatisticamente. Em relagdo aos teores de CF, ao final de 120 dias as amostras
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acondicionadas nos filmes com adicdo de EA, indicaram que ocorreram perdas
significativas dos CF, porém ndo se diferenciando estatisticamente (p>0,05) da
formulacao controle. Além disso, durante o periodo de estocagem ndo ocorreu mudanca
de cor do azeite de oliva em todos os tratamentos. Assim, com a utilizacdo dos sachés
elaborados com adicdo de EA em alimentos, possivelmente retarde a formacdo de
radicais livres no azeite de oliva, minimizando a oxidacao lipidica, porém é necessario
que as andlises da validade comercial dos alimentos sejam realizadas.

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser Uteis para futuros estudos,
representando uma contribuicdo positiva na area de filmes ativos biodegradaveis, pois
se pode verificar os efeitos que diferentes concentracfes de EA acarretam na matriz

polimérica dos filmes, bem como no produto armazenado na mesma.
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8 ANEXOS

HEIDE

EXTRATOS VEGETAIS

TIF E ANA

PRODUTO 541 - ACAT SOLUVEL
LoTE 740617
DATA DE FABRICACAO 06/2017
VALIDADE 06/2019
CLIENTE Naiane Miriam Malherbi
QUANTIDADE 2 kg
NoTa FiscaL 3304
DATA DE EMISSAO 21/08/2017

ANALISES PADRAO RESULTADOS
CARACTERISTICAS ORGANOLEPTICAS
Aspecto (25°C) Po fino higroscépico Po fino higroscépico
Cor Rosa escuro Rosa escuro
Cdor Caracteristico Caracteristico
Sabor Caracteristico Caracteristico

CaracTERESTICAS Fisico-Quimicas?

Densidade (259C) (g/cm?®) 0,700 = 0,200 0,600
pH (259C) (sol. 1%) 4,00 £ 1,00 3,48
Solubilidade em &gua Soldvel Sollvel

CARACTERISTICAS MICROBIOLOGICAS?

Bactérias aerdbias totais (UFC/g) < 1x10? Conforme
Bolores e leveduras (UFC/g) < 1x10° Conforme
Salmonella Auséncia Conforme
B.cereus (UFC/g) < 1x10° Conforme

! Farm. Bras. IV, 1998,
? Kits Newplus, fabricados pela empresa Newprov Produtos para Laboratério Ltda.
Referéncias:
CTFA. Microbiology Guidelines, 1993,
FDA. Microbiolagical methods for cosmetics, 1992.
MINISTERIO DA SAUDE. Manual de anilises microbiolégicas de cosméticos do INCQS/FIOCRUZ.
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