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RESUMO

A utilizacdo de embalagens em alimentos exerce uma influéncia significativa na
qualidade do produto final, sendo a industria alimenticia a principal responsavel pela geragao
de residuos de embalagens plasticas. Devido a crescente exigéncia dos consumidores por
produtos que ndo agridam ao meio ambiente tem-se buscado alternativas para substitui¢ao
desses materiais. Os polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de fontes naturais e possuem
altas taxas de biodegradacdo e podem ou ndo interagir com os alimentos, apresentando
capacidade de melhorar a conservacao do alimento e aumentar sua vida de prateleira. Além
disso esses materiais podem ser adicionados de substancias bioativas com potencial
antioxidante o que previne as reagdes de deterioracdo dos alimentos. Diante disso, o objetivo
deste trabalho foi avaliar a influéncia da incorporacao de extrato de erva-mate (10, 20 e 40%)
em filmes de alginato de sodio complexado com cloreto de célcio em relagdo as suas
caracteristicas fisico-quimicas e sua atividade antioxidante pelo método acelerado de oxidagao
de oleo de girassol em relagdo ao filme controle de alginato de sdédio sem adigdo de extrato de
erva-mate. Os filmes com maior incorporagdo de extrato de erva-mate, de 20% e 40%,
apresentaram melhores resultados em relagcdo a permeabilidade ao vapor de agua com valores
de 0,16 £ 0,02 ¢ 0,13+ 0,01 gmm.h!.m?2kPa!, respectivamente. Em relagiio as propriedades
oOpticas o filme com maior concentracdo de extrato apresentou maior opacidade (7,47 + 0,19 %)
e melhor barreira a luz UV. O filme com adi¢@o de 20 % de extrato de erva-mate apresentou as
melhores propriedades mecanicas, tanto para tensao de ruptura (15,76 + 1,47 MPa) quanto para
elongacao (53,61 + 3,23 %). Para a avaliagdo da capacidade antioxidante dos filmes foi utilizada
a melhor formulag¢do em relagdo as caracteristicas avaliadas previamente, sendo o filme com
20 % de extrato foi aquele que apresentou os melhores resultados. Apds o periodo de 21 dias o
0leo armazenado no filme ativo permaneceu abaixo do limite maximo para indice de perdxidos
permitido pelo Codex Alimentarius. Portanto a adi¢do de extrato de erva-mate em filmes
biodegradaveis de alginato de sodio apresentou melhora em suas propriedades mecanicas e
propiciaram uma inibi¢ao da oxidacao lipidica quando utilizado como embalagem para 6leo de

girassol.

Palavras-chave: Embalagem. Antioxidante. Oleo de Girassol.



ABSTRACT

The use of packaging in food has a significant influence on the quality of the final
product, being the food industry primarily responsible for the generation of plastic packaging
waste. Due to the growing demand from consumers for products that do not harm the
environment, alternatives have been sought to replace these materials. Biodegradable polymers
can be obtained from natural sources and have high biodegradation rates and may or may not
interact with food, having the ability of improving food preservation and increasing shelf life.
Besides, these materials can be added with bioactive substances with antioxidant potential
which prevents food spoilage reactions. Therefore, the aim of this research was to evaluate the
influence of the incorporation of yerba mate extract (10, 20 and 40%) in calcium chloride
complexed sodium alginate films in relation to their physicochemical characteristics and
antioxidant activity by the accelerated sunflower oil oxidation method in relation to the sodium
alginate control film without addition of yerba mate extract. The films with higher incorporation
of yerba mate extract, 20% and 40%, showed better results regarding water vapor permeability
with values 0f 0.16 £ 0.02 ¢ 0.13 £ 0.01 gzmm.h"'.m?2.kPa’!, respectively. Regarding the optical
properties, the film with the highest extract concentration showed higher opacity (7.47 £0.19%)
and a better barrier to UV light. The film with the addition of 20% yerba mate extract, showed
the best mechanical properties for tensile strength (15.76 + 1.47 MPa) and elongation (53.61 £
3.23%). For the evaluation of the antioxidant capacity of the films, the best formulation was
used in relation to the characteristics previously evaluated, being the film with 20% of extract
that presented the best results. After 21 days, the oil stored in the active film remained below
the maximum peroxide index limit allowed by Codex Alimentarius. Therefore, the addition of
yerba mate extract in biodegradable sodium alginate films improved its mechanical properties

and provided an inhibition of lipid oxidation when used as sunflower oil packaging.

Keywords: Packing. Antioxidant. Sunflower oil.
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1 INTRODUCAO

As embalagens tém como principal funcdo o aumento da vida de prateleira dos
alimentos, além da preservacdo de suas caracteristicas sensoriais, protegendo-os
mecanicamente e evitando contaminagcdo microbioldgica e quimica. As embalagens
provenientes de polimeros originados do petréleo sdo as mais utilizadas por possuirem
excelentes caracteristicas mecanicas em relagdo a tensdo de ruptura e elongacido (CAZON et
al., 2017). Porém, por apresentarem excelente estabilidade quimica e biologica, além de um
descarte incorreto, esses materiais possuem um elevado tempo de degradacdo, sendo
responsaveis diretos pelo aumento da polui¢do do meio ambiente.

O desenvolvimento de embalagens biodegradaveis surge como uma alternativa para a
substitui¢do do uso de polimeros sintéticos a base de petroleo. Entre os biopolimeros mais
estudados pode-se destacar os lipidicos, proteicos e a base de polissacarideos. Os filmes a base
de polissacarideos apresentam boas propriedades a barreira ao oxigénio e sdo facilmente
maledveis, além de apresentarem baixo custo (NORAIJIT; KIM; RYU, 2010). Dentro deste
grupo destaca-se o alginato de sédio, um polissacarideo extraido de algas marinhas marrons
pertencentes a classe Phaeophyceae (RAYMENT et al., 2009). Este composto ¢ considerado
apropriado para a producao de filmes biodegradaveis uma vez que possui afinidade com agua,
elevada taxa de biodegradabilidade, além de ser biocompativel com o organismo humano. O
alginato de sddio pode formar ligagdes cruzadas com ions bivalentes, como ions de célcio,
formando gel insoluvel, termorresistente e com capacidade de formacao de filme (FUNAMI et
al., 2009).

Além do interesse da populagdo por produtos que contribuam menos com o impacto
ambiental devido ao descarte de embalagens, hd também um crescente no interesse do
consumidor por uma alimentagdo mais saudavel. Segundo Luz e Packer (2007), hd uma maior
procura da populacao por produtos naturais, uma vez que esses sa0 menos agressivos a saude,
visando o seu bem estar. A incorporagdo de compostos naturais antioxidantes em embalagens
biodegradaveis pode representar uma alternativa para a redug¢do do impacto ambiental, além de
auxiliar no aumento da vida de prateleira de alimentos gordurosos que sdo propicios a oxidagao
lipidica, responsavel pela formacao de compostos indesejaveis.

Diversos compostos naturais tém sido extraidos de vegetais e incorporados em filmes a
fim de obter a¢do antioxidante nas embalagens (CARVALHO et al., 2013; NORAIJIT; KIM;
RYU,2010; FARIAS, 2019; JARAMILLO et. al, 2015; MACHADO et al., 2012). Dentre esses,
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pode-se destacar a erva-mate, a qual apresenta em sua composi¢do compostos fenolicos como
flavonoides (quercetina e rutina), acido clorogénico e taninos. Uma vez que esses compostos
possuem atividade antioxidante, o uso do extrato aquoso a base de erva-mate pode representar
uma alternativa a utiliza¢do de aditivos sintéticos quando incorporado em filmes biodegradaveis

a fim de obter uma embalagem ativa.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes biodegradaveis a
base de alginato de s6dio complexados com ions de célcio e adicionados de extrato de erva-

mate em diferentes concentragoes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Desenvolver de filmes biodegradéaveis de alginato de sodio complexado com ions calcio
pela técnica de casting adicionados de diferentes concentracdes (10%, 20% e 40%) de
extrato de erva-mate;

+ Avaliar a influéncia da adi¢do de extrato de erva-mate na solucao filmogénica nos
parametros de umidade, solubilidade, permeabilidade ao vapor d’4dgua, cor e
transmitancia;

« Caracterizar as propriedades mecanicas, como tensao de ruptura e elongacao, dos filmes
desenvolvidos incorporados com diferentes concentracdes de extrato de erva-mate;

+ Determinar atividade antioxidante dos filmes biodegradédveis pelo método acelerado de

oxidagdo de oleo de girassol.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FILMES BIODEGRADAVEIS

As embalagens de alimentos exercem diversas fungdes relacionadas as etapas de
conservagdo, manutencdo da qualidade e seguranga, atuando como barreira contra fatores
externos causadores de deterioracao microbiologica e quimica (JORGE, 2013), o que contribui
para a redu¢@o no desperdicio de alimentos na cadeia produtiva (VERGHESE et al., 2013). Os
polimeros sintéticos, de origem petroquimica, sdo frequentemente utilizados na elaboracao de
embalagens alimenticias, pois possuem alta estabilidade mecanica e quimica. Além disso
apresentam alta propriedade de barreira a gases e tém baixo custo de matéria prima e produgao
(THARANATHAN, 2003). Por outro lado, devido a sua elevada estabilidade fisica, quimica e
bioldégica esses materiais possuem lenta biodegradagdo, ndo sendo considerados
biodegradaveis, sendo que seu descarte inadequado representa um risco de poluicdo ambiental
e apresenta-se como um dos principais problemas mundiais (SUL; COSTA, 2014).

O emprego de embalagens biodegradaveis representa uma das possibilidades para a
redugdo no consumo de materiais plasticos convencionais, uma vez que sao produzidos a partir
de polimeros com altas taxas de biodegradacao (LANDIM et al., 2016). Os polimeros utilizados
na elaboragcdo dessas embalagem podem ser degradados pela acdo de enzimas ou de
microrganismos, como fungos e bactérias (GRIFFIN, 1994). No processo de biodegradacao sao
convertidos em substincias mais simples e rearranjados através dos ciclos do carbono, enxofre
e nitrogénio (ROSA; FILHO, 2003).

Materiais biodegradaveis, alternativos as embalagens convencionais, vém sendo
estudados e sdo constituidos basicamente por pelo menos um polimero formador de filme,
solvente (4gua, etanol, agua/etanol, entre outros.), plastificante (glicerol, sorbitol, etc.) e agente
ajustador de pH (acido acético, hidroxido de amonio, etc.) (BERTAN et al., 2003).

Segundo Norajit, Kim e Ryu (2010), os polimeros formadores de filmes podem ser
classificados em trés classes: lipidios, como ceras e acidos graxos (PEREZ-GAGO; RHIM,
2014); proteinas, incluindo coldgeno, caseina, gelatina, proteina de soja e zeina (HOSSEINI et
al., 2013; JIA; FANG; YAO, 2009; CHAMBI; GROSSO, 2006); e polissacarideos como
alginato, amido, celulose e pectina (FILHO et al., 2019; LAOHAKUNJIT; NOOMHORM,
2004; BIERHALZ; SILVA; KIECKBUSCH, 2012). Os filmes a base de lipidios em geral
apresentam boas propriedades de barreira ao vapor d’agua e gases, porém nao apresentam alta

resisténcia em relacdo as suas propriedades mecanicas (MORILLON et al., 2002). Por outro
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lado, os filmes a base de proteinas e polissacarideos, comumente possuem boas propriedades
de mecanicas, porém em relagdo a barreira ao vapor d’agua sao menos eficientes que os filmes

lipidicos (GENNADIOS, 1994).

3.2 FILMES BIODEGRADAVEIS DE ALGINATO DE SODIO

O alginato ¢ um polissacarideo extraido da parede celular de algas marrons (FUNAMI
et al., 2009), onde esta complexado com minerais de célcio, potassio ou sédio (GOMEZ et al.,
2009). O alginato produzido para fins comerciais ¢ extraido das algas marinhas marrons
pertencentes a classe Phacophyceae, principalmente das espécies Laminaria hyperborea,
Macrocytis pyrifera e Ascophyllum nodosum (RAYMENT et al., 2009; GOMEZ et al., 2009).
Esse polissacarideo representa cerca de 25 a 45% do peso seco das algas, variando de acordo
com a espécie, tipo e idade dos tecidos celulares (RINAUDO, 2014). Sao compostos de cadeia
linear constituidos por acidos (1,4)-L-gulurénico (GG) (a), (1,4)-D-manurdnico (MM) (b) ou
em sequéncias alternadas, chamadas heteropoliméricas (MG) (¢) ligados por ligacao glicosidica

(Figura 1).

Figura 1 — Estruturas molecular de blocos de acido urdnico na composi¢do do alginato
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Em temperatura ambiente, o acido alginico ¢ insoluvel, porém solubiliza-se em
temperaturas elevadas. Porém, os sais de sodio, calcio e potéassio do acido alginico sdo
hidrossoluveis, sendo preferidos para o emprego na industria de alimentos (GARCIA-CRUZ,
2008).

Uma vez que o alginato de sddio ¢ hidratado ha um aumento da viscosidade do liquido
dependendo da sua concentracao (YANG; CHEN; FANG, 2009). A solubilidade ocorre devido
a presenga de grupos carboxil presente nas unidades de agucar, que sdo completamente
ionizados formando uma forga de repulsdo entre as cadeias (BELITZ; GROSCH, 1997).

O alginato de sédio (Figura 2) tem sido amplamente utilizado como aditivo em
formulagdes de sorvetes, misturas para bolos, massas e produtos lacteos em geral. Além disso,
possui boas propriedades de formagdo de filme e coberturas devido a suas propriedades
coloidais, como compactagdo, estabilizacdao, suspensdo, formacao de filmes e géis (MOE,
1995). Por apresentarem natureza hidrofilica, os filmes sdo eficientes em relagdo a embalagem

de oleos e gorduras.

Figura 2 — Estrutura molecular do alginato de sodio

Fonte: (ZAIXSO et al., 2015)

Na solubilizagdo de alginato de sdédio em uma solugdo contendo ions di ou trivalentes
ocorre a formagao de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas. Durante esta reacio ocorre
a transformacdo do alginato soluvel para a forma insoluvel, assim forma-se um gel insoluvel,
termorresistente, sendo estavel a temperaturas entre 0 e 100°C e com capacidade para formagao
de filmes (FUNAMI et al., 2009; GALUS; LENART, 2013; LIU et al., 2016). Dentre os ions,
o calcio ¢ mais efetivo, porém podem-se usar magnésio, manganés, aluminio, ferro e ions
férricos, sendo que no setor de alimentos o ion célcio ¢ o mais empregado devido a sua maior
seguranca a satde humana (CAZON et al., 2017).

Esse mecanismo de gelificagdo ¢ um processo de troca ionica, no qual o sodio do

alginato ¢ trocado com o célcio presente no meio gelificante através de uma ligagdo quimica
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entre dois grupos carboxila presentes em residuos de acido poliguluronico adjacentes. Os ions
de calcio tém por funcdo manter as cadeias de alginato unidas por interagdes idnicas produzindo
gel com estrutura de rede tridimensional (KING, 1983).

Segundo Funami et al. (2009) os ions adicionados possuem uma maior probabilidade de
interagdo com os compostos GG, devido a conformacdo axial adequada para a formagdo de
ligagdes cruzadas entre as substancias. A composi¢ao dos monomeros adicionados influenciam
nas caracteristicas dos filmes a serem produzidos. Segundo Moe (1995) aqueles que apresentam
maior concentra¢do de grupos GG vao formar filmes mais duros e quebradigos, enquanto
aqueles que apresentarem predominio do grupo MM serdo mais elasticos. O modelo que melhor
descreve a formagdo do gel foi descrito por Thom et al. (1982) sendo denominado de caixa de

ovo (Figura 3):

Figura 3 — Ligacdes dos ions cdlcio e as cadeias poliméricas do alginato de sodio

o
L™
= T

Fonte: (ARUN, 2013)

Ainda durante o desenvolvimento dos filmes a base de alginato de sodio, outros
compostos podem ser adicionados com o objetivo de torna-los ativos. Contudo, tal incorporagdo
pode alterar suas caracteristicas fisicas, como propriedades mecanicas, solubilidade,
permeabilidade ao vapor d’4gua, entre outras. Assim, torna-se importante a avaliagcdo de todas
as caracteristicas do novo filme formado para designar de forma correta suas possiveis

aplicagdes.

3.3 FILMES BIODEGRADAVEIS COM PROPRIEDADES ANTIOXIDANTES

A utilizagdo de embalagens pode configurar uma melhora significativa na conservagao

dos alimentos, com aumento da sua disponibilidade ao consumidor devido ao aumento na vida
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util do produto embalado. Tendo em vista a crescente procura da populagdo por alimentos mais
saudaveis, seguros e com redugdo de conservantes se faz necessario a melhoria das embalagens
tradicionais (SOARES et al., 2015). Para isso, as embalagens ativas sdo aquelas que além de
proteger o alimento das condi¢des externas, interagem com o produto visando aumentar sua
vida de prateleira, seguranga e qualidade (VERMEIREN; DEVLIEGHERE; DEBEVERE,
2002).

Os filmes biodegradaveis com propriedades antioxidantes podem contribuir para a
conservagao alimentos, principalmente aqueles suscetiveis ao processo de oxidacao. As reagdes
envolvidas na oxidagdo representam um dos principais mecanismos de deterioracao e
diminui¢do na vida de prateleira dos produtos. Essa oxidagdo indesejavel é responsavel por
alteragdes no sabor, devido a rancificagdo, perda da qualidade nutricional, além da geragao de
compostos toxicos. Tal processo oxidativo pode ser reduzido pelo uso e presenga de compostos
antioxidantes, uma vez que essas substancias agem impedindo o inicio ou propagagdo das
reacdes de oxidacdo (POKORNY, 2007).

Em relacdo ao mecanismo de agdo, os compostos antioxidantes podem ser classificados
como primarios, sinergistas, removedores de oxigé€nio, biologicos, agentes quelantes e mistos.
Os compostos antioxidantes primarios atrasam ou inibem a etapa de iniciagcao ou de propagagao
da auto-oxidacao, promovendo a remocao ou inativacdo dos radicais livres formados durante o
processo. Essas substancias doam atomos de hidrogénio as moléculas oxidaveis (REISCHE;
LILLARD, 2002).

Por sua vez, os antioxidantes sinergistas sdo substancias que atuam potencializando agao
de um composto antioxidante primario, quando usados em conjunto. Os removedores de
oxigénio sdo compostos que sequestram o oxigénio presente no ambiente através de reagdes
quimicas tornando-os indisponiveis para a reagdo de auto-oxidagdo. Os antioxidantes
biolégicos sao uma classe que inclui enzimas capazes de remover o oxigénio inibindo, assim, a
reacdo. Os agentes quelantes atuam na complexacdo de ions metalicos, como ferro e cobre que
sdo altamente reativos e catalisam a reagao de oxidagdo lipidica. Ha também aqueles
antioxidantes que possuem um ou mais mecanismo de a¢ao, denominados mistos.

Estudos e pesquisas sobre embalagens ativas antioxidantes estdo disponiveis na
literatura, os quais relatam a incorporagao de compostos sintéticos como butil hidroxi- tolueno
(BHT), butil hidroxianisol (BHA) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ) (HAN et al., 1987;
JAMSHIDIAN; TEHRANY; DESOBRY, 2012). Porém, devido a procura do consumidor por
alimentos mais saudaveis e naturais tem-se estudado a incorpora¢do de substincias

antioxidantes naturais. Entre essas substancias pode-se citar acido ascorbico, compostos
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fenolicos, tocoferois, Oleos essenciais, extrato de vegetais, entre outros (CARVALHO et al.,
2013; TONGNUANCHAN; BENJAKUL; PRODPRAN, 2012; SOUZA et al., 2015).

Diante disso, a incorporacdo de extratos naturais em embalagens ativas tem-se mostrado
uma op¢ao interessante uma vez que podem conter compostos antioxidantes em sua matriz.
Estudos tém demonstrado que essas substancias podem atuar com melhor atividade em
conjunto, de forma sinergista, ao invés do composto isolado.

Norajit, Kim e Ryu (2010) realizaram um estudo com filmes biodegradaveis de alginato
de sodio adicionado de extrato de gingseng branco e vermelho em concentracdo de 0,5g/mL de
solugdo filmogénica. A adicdo de extrato de gingseng branco apresentou uma tensao de ruptura
de cerca de um terco do valor do filme controle, assim como um aumento de 10% na
solubilidade do filme em agua a 25°C. A incorporagdo desse aditivo nao influenciou na
propriedade de barreira ao vapor d’agua. Por outro lado, o extrato permitiu fornecer ao filme
alta atividade antioxidante, medida pela capacidade de inativacao do radical DPPH, o filme
com extrato de gingseng vermelho apresentou uma reducao de 33,60% do radical.

Diversos extratos obtidos de fontes naturais tém sido adicionados em filmes
biodegradaveis para a producao de embalagens ativas, como a adi¢do de extrato de erva-mate
em filme a base de amido (JARAMILLO et. al, 2015; MACHADO et al., 2012), filme de amido
de mandioca adicionado de nanocépsulas de bixina (PAGNO et al., 2016) e filme de alginato
de so6dio complexado com ions de célcio com extrato de urucum (FARIAS, 2019). Porém na
literatura consultada nao foram encontrados estudos referente a adicao de extrato de erva-mate
em filmes a base de alginato de s6édio. Uma vez que, conforme ja relatado, as propriedades dos
filmes podem ser alteradas pela adicdo de outros compostos, torna-se fundamental avaliar as

caracteristicas dos novos filmes produzidos.

3.4 ERVA-MATE

A Ilex paraguariensis Saint Hilare, também conhecida como erva-mate, ou mate, ¢ uma
espécie nativa da América do Sul e tem sua area de ocorréncia natural na Argentina, Brasil,
Paraguai e Uruguai, sendo que suas folhas processadas sdo consumidas como infusdes pela
populacao local. O Brasil esta entre os principais paises produtores de erva-mate do mundo,
com producao de 546.618 toneladas em 2018, sendo o Rio Grande do Sul o estado com maior
producao (232.971 toneladas) (IBGE, 2018).

O mate pode ser consumido como infusdes quentes (chimarrdao) ou frias (tereré). As

folhas e ramos da erva-mate apresentam uma composi¢do quimica abrangente e complexa,
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incluindo sais minerais, vitaminas, aminodcidos, saponinas triterpénicas, alcaloides
(metilxantinas como cafeina, teobromina e teofilina), acicares € compostos fenodlicos como
flavonoides (quercetina e rutina), 4cido clorogénico e taninos (NEWALL et al., 1996; BRAVO;
GOYA; LECUMBERRI, 2007; SILVA et al., 2008). Dentre estes, os compostos fendlicos
apresentam-se em abundancia e sdo responsaveis pela capacidade antioxidante da planta, uma
vez que apresentam um agrupamento carboxilico e um ou mais agrupamentos de hidroxilas

(Figura 4).

Figura 4 — Estrutura molecular da quercetina
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Fonte: SCOTTI et al. (2007)

A capacidade antioxidante da erva-mate tem sido estudada por diversos autores, que
relatam seus beneficios devido ao alto conteudo de compostos fenolicos presente na matriz
quimica do vegetal, os quais podem ser extraidos por solu¢des aquosas (REGES; EURIPEDES,
2001; MORALIS et al., 2009; BIXBY et al., 2005). Dentre os polifendis encontrados na erva-
mate, 0s que estdo presentes em maior quantidade sao 4cidos clorogénicos; acido caféico; acido
3,4-dicafeoilquinico; acido 3,5-dicafeoilquinico e acido 4,5-dicafeoilquinico (DARTORA,
2010).

Em um estudo, Bixby et al. (2005) compararam o potencial antioxidante de infusdo de
chd verde, cha preto e chd de marcela com infusdo de erva-mate. O conteudo de polifendis
encontrado na infusdo de erva-mate foi aproximadamente trés vezes superior ao encontrado em
cha verde e seis vezes o encontrado em cha preto, assim como superior ao chd de marcela. A
infusdo de erva-mate também apresentou a maior atividade antioxidante, medida em capacidade
de inativagdo do radical DPPH, se comparado aos outros chés avaliados no estudo.

Um dos flavonoides com maior concentracao encontrados na erva-mate ¢ a quercetina
e, segundo Batlouni (1997), esse componente exerce influéncia na capacidade antioxidante da

planta, uma vez que atua como antioxidante primdrio removendo radicais livres como ion



20

superoxido, oxigénio singlete, além de impedir a oxidagdao do LDL.

Segundo estudo realizado por Filip et al. (2000) o acido caféico e seus derivados
possuem influéncia na atividade antioxidante de extratos aquosos da planta Ilex paraguariensis,
além da a presenca de rutina, quercetina e kaempherol. Estes compostos podem atuar tanto

como antioxidantes primarios como agentes quelantes de metais, reduzindo a oxidagao lipidica.

3.5 FILMES BIODEGRADAVEIS COM EXTRATO DE ERVA-MATE

Nao ha muitos estudos na literatura relatando o uso de extrato de erva-mate em filmes
biodegradaveis ativos antioxidantes. Todavia, segundo Bravo, Goya e Lecumberri (2007) a
produgdo de filmes adicionados de extrato de erva-mate tem mostrado resultados promissores.

Jaramillo et al. (2015) realizaram a incorporagdo de extrato erva-mate (3% p/v) em
filmes de amido. O extrato foi adicionado em concentragdes de 0, 5 e 20% na solugao
filmogénica. A adi¢do de extrato resultou em filmes com uma menor permeabilidade ao vapor
d’agua, 7,3 e 4,5 x107'° g/sm.Pa, para os filmes com 5 e 20% de extrato respectivamente,
quando comparado ao filme controle 8,8 x107'° g/s.m.Pa. A diminui¢do deste pardmetro é
importante uma vez que valores inferiores podem controlar melhor a transferéncia de vapor de
agua do ambiente ao alimento. Em relagdo as caracteristicas mecénicas a tensdo maxima nos
filmes ativos tiveram um decréscimo de 50% em relag@o ao valor do filme controle. Enquanto
o valor da elongagdo foi 60% maior que o controle no caso do filme com adi¢ao de 5%, 80%
no caso do filme com 20% de extrato de erva-mate. Segundo os autores a presenca de moléculas
de baixo peso molecular presentes no extrato foram inseridas entre as cadeias de amido
aumentando a flexibilidade do filme, tipico comportamento de aditivos plastificantes.

Por outro lado, Machado et al. (2012) realizaram um estudo no qual foi desenvolvido
filme de amido de mandioca com adi¢do de extrato de erva-mate. Neste trabalho a solugao
filmogeénica foi previamente preparada através da percolacdo dgua com 20% (p/v) de erva-mate.
A adicdo de erva-mate ndo apresentou influéncia significativa em relagdo a permeabilidade ao
vapor d’agua e as propriedades mecanicas como elongacdo, tensdo de maxima e médulo de
Young. Por fim foi avaliado a oxidagdo lipidica de azeite de dendé embalado no filme ativo e
controle, apds 20 dias de andlise observou-se um valor de 7,72 mEq/100g para o azeite
embalado com filme de amido com adi¢do de extrato de erva-mate, valor significativamente
mais baixo se comparado ao filme controle (14,01 mEg/100g), demonstrando que a
incorporagdo de extrato de erva-mate atua como potencial antioxidante.

Reis (2011) desenvolveu filmes biodegradaveis de fécula de mandioca incorporado com
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polpa de manga e extrato de erva-mate e avaliou suas propriedades antioxidantes na
conservagao de azeite de dendé. Apos 45 dias a formulagdo contendo 15% de erva-mate na
solucdo filmogénica apresentou um indice de peroxidos de 105,47 mEq/kg valor mais baixo se
comparado com o filme controle (sem aditivo) 160mEq/kg. Porém, os filmes com adi¢ao de
aditivos apresentaram diminui¢do na resisténcia a tragao (2,67MPa) e menor porcentagem de
elongac¢do (55,15%) se comparado ao o filme controle (sem aditivo), que apresentou resisténcia

a tracao de 5,38MPa ¢ elongacao de 70,28%.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

A erva-mate moida grossa (Madrugada Alimentos LTDA..) para a elaboragao do extrato
aquoso foi adquirida no mercado local da cidade de Porto Alegre (RS). O alginato de sodio
(Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.) foi utilizado como base para o desenvolvimento dos
filmes biodegradaveis. O cloreto de calcio foi utilizado como agente reticulante e o glicerol

(Exodo cientifica) como agente plastificante da solugio filmogénica.

4.2 METODOS

4.2.1 Extrato de erva-mate

O extrato aquoso de erva-mate foi elaborado segundo método proposto por Murakami
et al. (2011) com modificagdes, visando uma maior obtencdo de compostos fendlicos. Para
tanto, o extrato foi obtido a partir de uma solucdo de erva-mate moida grossa e dgua destilada
na propor¢ao de 10:100 (p/v). A solugdo foi aquecida a 100°C por 3 minutos, sob agitacdao
constante. Em seguida, o extrato obtido foi filtrado e armazenado a 4°C em frascos de ambar

até sua utilizacdo para o preparo da solucdo filmogéncia.

4.2.2 Elaboracao dos filmes

Inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa contendo extrato de erva-mate nas
concentracoes 0, 10, 20, 40%. A solucdo filmogéncia foi formada pela dispersao de alginato
de sodio (1% p/p) e glicerol (60% g glicerol/g alginato), solubilizada sob agitacao mecanica
por 30 minutos a 25°C, com velocidade de 800rpm. Apds agitacao a solucao filmogénica
foi aquecida a 70°C para realizar a complexacdo com o ion calcio, pelo gotejamento (1
mL/min) de 5 mL de uma solu¢do de cloreto de calcio (1% aquoso). Por fim, a solug¢ao
permaneceu sob agitagdo por mais 30 minutos a temperatura ambiente, para desaeracao de
microbolhas incorporadas na dispersao.

A solugio filmogénica foi espalhada emA placas de Petri de poliestireno (0,45 g/cm?) e
secas em estufa com circulag¢do de ar (DeLeo BSAFD) a 30°C por 20 horas. Apos a secagem,

os filmes foram armazenados por 24 horas em camaras com umidade relativa controlada com
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brometo de sddio (58%) a temperatura ambiente (25°C) (Figura 5).

Figura 5 — Fluxograma de produgdo de filmes de alginato de s6dio complexado com calcio

adicionado de extrato de erva-mate em diferentes concentragdes

Solugio aquosa de extrato 5
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Filme de alginato de circulagdo de ar a 30°C
sodio por 20 horas

Fonte: O Autor

Figura 6 — Filme de alginato de sddio complexado com célcio adicionado de extrato de erva-

mate 0% (a), 10% (b), 20%(c) e 40% (d).

Fonte: O Autor
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4.2.3 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada com o uso de um micrometro digital (Modelo
IP40, Digimess, Brasil) com escala de 0-25 mm e precisdo de 0,001 mm. Foram realizadas
cinco medic¢des de forma aleatéria em cada amostra, sendo o valor final a média aritmética das

cinco medidas.
4.2.4 Teor de umidade

Amostras de filmes biodegradaveis foram cortadas em discos de 2 cm de diametro e
secas a 105°C durante 24 h em estufa de laboratorio (Modelo B5S AFD, Mark DelLeo). O teor

de umidade foi determinado por gravimetria.
4.2.5 Solubilidade

A solubilidade em &agua foi determinada seguindo metodologia descrita por Colla,
Sobral e Menegalli (2006). Previamente, as amostras dos filmes foram cortadas em discos
de 2 cm de didmetro, secas em estufa de ar seco (105°C) por 24 horas e pesadas (11).
Depois imersas em agua destilada (30 mL) e mantidas sob agitacdo a 25°C por 24 horas
usando um agitador mecanico (modelo NT145; Novatecnica, Brasil). Apds a solubilizagao,
as amostras foram filtradas, secas a 105°C por 24 h e pesadas (m2). A solubilidade foi

calculada de acordo com a Equagdo 1:

Solubilidade (%)= m;;j“z.wo (1)
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Figura 7 — Anélise de solubilidade dos filmes biodegradaveis em agua.

Fonte: O Autor

4.2.6 Permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade dos filmes ao vapor de dgua foi avaliada através do método padrao
(ASTM, 1996) e como descrito por Vargas (2018). Os filmes foram postos em dessecadores
com umidade relativa de 58% a temperatura ambiente (25°C) por 48 horas antes da medicao.
As amostras foram colocadas na parte superior das capsulas de permeagao (63 mm de
diametro interno) contendo cloreto de calcio anidro previamente seco em estufa a 105°C.
O conjunto foi pesado e colocado em uma cuba com uma solu¢do saturada de cloreto de
sodio (75% UR), sob temperatura de 25°C por um periodo de 24 horas. Apds decorrido o
tempo de armazenamento o sistema foi pesado e calculado a permeabilidade ao vapor de

agua segundo a seguinte Equagao 2:

W.L

PVACS)= 1o oy

2

Onde: W: é a taxa de ganho de massa do conjunto (g.h™'); L é a espessura do filme (mm);
A ¢ a 4rea da superficie do filme exposto (m?); P é a pressio de saturagdo do vapor de agua
(Pa); aw; € a atividade de dgua externa da célula; a.> € a atividade de 4gua interna da célula.

4.2.7 Cor

Os parametros de cor dos filmes biodegraddveis foram determinados empregando o
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sistema CIELab com o auxilio de um colorimetro Minolta (modelo CR-300, MinoltaCo. Ltd,
Japao). Esse sistema representa as cores através dos parametros a*, que significa cor na regido
vermelha (+a*) ao verde (-a*); b*, cor amarela (+b*) ao azul (-b*); L*, que indica luminosidade,

e varia de 0 (preto) a 100 (branco).
4.2.8 Transmitancia e opacidade

A transmitancia dos filmes biodegradaveis foi realizada, segundo Shiku et al. (2004),
nos comprimentos de onde de 200 a 800nm, que compreende um espectro de regido ultravioleta
a luz visivel, respectivamente. Foi utilizado um espectrofotometro modelo UV- 1800

(Shimadzu, Japao). A opacidade foi calculada segundo a Equacao 3 (HAN; FLOROS, 1997):

Opacidade (A/mm)= —log% (3)

Onde: Teoo € a transmitancia fracional a 600nm; L € a espessura do filme (mm).
4.2.9 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos filmes foram avaliadas de acordo com os valores de
Resisténcia a Tragdo (TS), Elongagdo (%E) e Modulo de Young (MY). As amostras foram
cortadas em 10 tiras de 110 mm de comprimento x 25 mm de largura. Para cada amostra foi
feita a medigdo de espessura, em trés pontos, para o calculo dos parametros avaliados. A analise
foi realizada com um texturdmetro modelo TA.XT (Stable Micro Systems, Surrey, Reino
Unido), operando segundo padrao (ASTM, 2012) (25°C, separagdo inicial das garras =200 mm

e velocidade do probe = 2 mm/s).
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Figura 8 — Andlise de propriedades mecanicas, texturometro modelo TA.XT

Fonte: O Autor

4.2.10 Estabilidade oxidativa do dleo de girassol

A avaliagdo da atividade antioxidante dos filmes foi medida através da sua respectiva
eficiéncia em retardar a oxidagao de dleo de girassol, segundo metodologia proposta por Assis
et al. (2018). Os filmes foram moldados na forma de um envelope e adicionado 8mL de o6leo
de girassol (Liza), sem aditivos. As amostras foram acondicionadas em placas de Petri em
camara a 30°C, sob exposicao de luz com intensidade entre 900 e 1000 Lux e umidade relativa
de 60%. Para controle foi armazenado o dleo de girassol em potes de plastico e em placas de
Petri abertas sob mesmas condi¢des. O experimento foi realizado ao longo de 21 dias, nesse
periodo foi avaliado o indice de peroxidos (IUPAC, 1987) (nos dias 0, 3, 6,9, 12, 15e 21) e
teor de dienos e trienos conjugados (SOCIETY; FIRESTONE, 1994) (nos dias 0 e 21).
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Figura 9 — Filme de alginato de sddio complexado com célcio adicionado de extrato de erva-

mate 20% (a) e filme controle (b)

Fonte: O Autor

Figura 10 — Camara contendo filmes biodegradaveis e controles aberto e fechado contendo 6leo

de girassol

Fonte: O Autor

A andlise de indice de peroxidos foi expressa em miliequivalentes de peroxidos por
1000g, que oxidam o iodeto de potassio nas condigdes do teste (mEq.kg™!). Os indices de

peroxidos foram obtidos a partir da Equagao 4:
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_ (A-B).N.FC.1000

IP = (4)
Onde: A =mL gastos na titulagdo da amostra; B = mL gastos na titulagdo do branco; N

= Normalidade da solu¢ao de tiossulfato de sddio; P = Peso da amostra.

Durante o a etapa de oxidagdo dos acidos graxos ocorre a formacao de hidroperoxidos,
resultando em ligagdes conjugadas, resultando em dienos e trienos conjugados. Para
determinagdo desses compostos 0,25g de amostra foi dissolvido em 25 ml solvente (isooctano).
Apbs, foram quantificados por espectrofotometria nos comprimentos de ondas 232 nm (dienos

conjugados) e 268 nm (trienos conjugado). Equagao 5.

K= — (5)

Onde: K ¢ a extingao especifica no comprimento de onda; E ¢ a absorbancia medida no
comprimento de onda; ¢ ¢ a concentragdo da solucao (g/100 mL); s € o caminho 6ptico da cubeta

(cm).

4.2.11 Analise estatistica

Os dados foram avaliados por analise de variancia (ANOVA) e Teste de Tuckey com
5% de significancia utilizando software Statistica 12.0 (Statosoft, Inc. Sdo Paulo, Brasil). Todas

analises foram realizadas em triplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

5.1.1 Teor de umidade

O teor de umidade dos filmes ¢ apresentado na Tabela 1 variou de 21,72% a 31,04%,
sendo que os filmes com adi¢do de extrato nas concentracdes de 20 e 40% apresentaram uma
diminui¢do significativa neste valor em relagdo ao filme controle, porém nao houve diferenca
estatistica para o filme com adicdo de 10% de extrato. Tal resultado indicou que maiores
conteudos de solidos soluveis totais presentes no extrato de erva-mate reduziram o teor de
umidade dos filmes, uma vez que a solucao filmogénica foi espalhada em placas de Petri de
poliestireno na quantidade de 0,45 g/cm?.

Ao avaliar a influéncia da adigdo de extrato de gingseng em filme de alginato de sodio,
Norajit, Kim e Ryu (2010) verificaram que a adi¢do do extrato reduziu cerca de 16% o teor de
umidade em relagdo ao filme controle. No presente estudo, a redug@o do teor de umidade foi de
14% e de 30% para os filmes adicionados de 20% e 40% de extrato de erva-mate,

respectivamente.

Tabela 1 — Teor de umidade, permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) e solubilidade dos filmes
de alginato de sodio complexados com cloreto de calcio e incorporados com diferentes

concentracoes de extrato de erva-mate.

Amostra Umidade (%) PVA (g.mm.h"'.m?2kPa) Solubilidade (%)
Filme 0% 31,04+1,79° 0,20+0,00? 64,86+2.41°
Filme 10% 30,54+0,27% 0,19+0,00? 62,98+4,27°
Filme 20% 26,65+1,32° 0,16+0,02° 57,31+3,582®
Filme 40% 21,72+1,45¢ 0,13+0,01° 48,60+0,24°

5.1.2 Solubilidade

O efeito da concentrag@o de extrato na solubilidade dos filmes ¢ apresentado na Tabela

1. Observou-se uma diminui¢ao na solubilidade dos filmes devido a adi¢ao do extrato de erva-
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mate. Apenas o filme com 40% apresentou diferenca significativa em relagao aos demais, com
48,60% de solubilidade. Do mesmo modo como ocorreu para o teor de umidade, houve um
decréscimo deste pardmetro em funcdo da adicdo de extrato. Assim, o aumento no teor de
solidos soluveis totais nos filmes implica tanto na redug@o de solubilidade quanto no teor de
umidade. Além disso, a incorporacdo dos compostos fendlicos a solugdo filmogénica, pode
proporcionar uma maior complexag@o da matriz polimérica tornando o filme menos soltivel em
agua.

Jaramillo et al. (2015) avaliaram a adi¢do de extrato de erva-mate em filme amido de
mandioca ¢ verificaram uma diminui¢do na solubilidade com a adi¢do de extrato nas
concentragdes de 5% e 20%, segundo os autores, devido a miscibilidade dos compostos
fenodlicos com amilose que limita a interagdo, via pontes de hidrogénio, da agua com o amido.

A solubilidade dos filmes em agua ¢ um fator importante que influencia na
biodegradabilidade da embalagem. Embora quando relacionado ao emprego da embalagem
normalmente ¢ desejavel a insolubilidade dos filmes a fim de manter as caracteristicas do
alimento. Por outro lado, uma alta solubilidade ¢ vantajosa quando utilizada em revestimento
para alimentos desidratados que posteriormente serao hidratados, como embalagens para chas

soluveis e sopas instantaneas (PEREZ-GAGO; KROCHTA, 2001).

5.1.3 Permeabilidade ao vapor d’agua

Em relagdo aos resultados referentes a permeabilidade ao vapor d’4agua (PVA), as
formulacdes de 20% e 40% de extrato de erva-mate apresentaram os melhores resultados, sendo
significativamente diferentes do filme controle e da formulacdo com 10% de extrato (Tabela
1). Houve uma redug¢do de 20% na PV A para o filme com 20% de extrato e de 35% para o filme
contendo 40% de extrato.

Os resultados indicam que a adi¢do de extrato possivelmente permitiu a formagao de
uma estrutura filmogénica mais compacta reduzindo os intersticios presentes no filme. Além
disso, o extrato de erva-mate pode atuar como plastificante, auxiliando na reducdo de
microfissuras que podem aparecer no filme (JARAMILLO et. al, 2015).

Paula et al. (2015) desenvolveram em seu trabalho filmes de alginato de sédio ndo
complexados e esses apresentaram valor de permeabilidade ao vapor de 4gua 5 vezes maior que
o relatado pelo presente trabalho. Possivelmente a diferenca neste resultado deve-se ao efeito

que o ion célcio proporciona na estrutura do filme tornando-a mais compacta e mais resistente
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a permeabilidade ao vapor de agua.

Reis (2011) avaliou a incorporagdo de extrato de erva-mate e polpa de manga em filme
de fécula de mandioca e encontrou uma reducao no valor de PVA de 20,23%, em comparagao
ao filme controle, para a formulacdo contendo 15% de extrato de erva-mate e 0% de polpa de
manga se comparado ao filme controle.

Farias (2019) desenvolveu filme de alginato de sodio complexado com ion célcio
adicionado de sais de norbixina a fim de avaliar sua atividade antioxidante. A utilizacao do
aditivo reduziu significativamente a propriedade de barreira ao vapor d’4agua, sendo que a
melhor formulagdo, contendo 0,01% de sais de norbixina, apresentou uma PVA de 0,212
g.mm.h"'.m2.kPa’!, valor superior ao encontrado no presente estudo.

O parametro de permeabilidade em filmes biodegradaveis ¢ influenciado por parametros
como cristalinidade, densidade, estrutura quimica, morfologia e orientagdo polimérica. Assim
como o tipo de solvente, aditivo (plastificante) e taxa de secagem também interferem na

carateristica de permeabilidade ao vapor d’agua (MCHUGH; KROCHAT, 1994).

5.1.4 Cor

A adi¢do de compostos que se ligam a estruturalmente a matriz filmogénica podem
alterar a cor do filme. Com a adigdo de maiores concentracdes de extrato de erva-mate
observou-se uma diminui¢do significativa e diretamente proporcional em parametro L*,
referente a luminosidade do filme. O pardmetro a* apresentou um maior valor em relacao a
coloracdo verde para a formulagdo de 20% de extrato, provavelmente devido ao aumento do
teor de clorofila (pigmento de cor verde presente na erva-mate). Contudo o filme com 40%
apresentou uma diminuicao nesse parametro, possivelmente a maior concentragdo de clorofila
no extrato de erva-mate pode ter acelerado as reagdes de degradagdo do pigmento, refletindo
assim na redugdo do parametro a (Tabela 2).

Para o parametro b* foi verificado um aumento de acordo com a adi¢cdo de extrato,
representando uma maior coloragdo amarela. O extrato apresenta esta coloragdo devido a reacao
de feofitinizacdo e oxidacdo da clorofila durante o processamento da erva-mate, que resulta em
compostos com caracteristicas espectrais mais amarelada. Na reacdo de feofitinizacao, o
magnésio presente na molécula de clorofila ¢ substituido por um hidrogénio, alterando a cor de
verde vivido (clorofila) para uma coloragdo mais amarelada, verde oliva devido a formagao de

feofitina (CABRAL-MALHEIROS et al., 2010).
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Tabela 2 — Parametros de cor L*, a* e b* dos filmes dos filmes de alginato de sddio

complexados com cloreto de calcio e incorporados com diferentes concentracdes de extrato de

erva-mate.
PARAMETRO DE COR
Amostra
L* a* b*
Filme 0% 92,40+0,16 -0,54+0,052 8,38+0,13%
Filme 10% 83,98+0,76° -3,04+0,07¢ 27,11+0,09°

5.1.5 Transmitancia e opacidade

A Tabela 3 apresenta os valores de Transmitancia de 200 a 800nm e Opacidade. As
formulagdes contendo extrato de erva-mate apresentaram ser boas barreiras para luz ultravioleta
(UV), que compreende a faixa até 350nm. A transmitancia para esses comprimentos de onda
permaneceu menor que 1% para os filmes com adicdo de extrato, em todas as concentracdo
utilizadas, indicando que os filmes elaborados podem retardar a oxidagao lipidica em alimentos

induzida pela luz UV.

Tabela 3 — Transmitancia (%) em diferentes comprimentos de onda (nm) dos filmes de alginato
de so6dio complexados com cloreto de calcio e incorporados com diferentes concentragdes de

extrato de erva-mate.

Amostra 200 280 300 350 400 500 600 700 800 Opacidade

Filme 0% 0,01 38,13 48,71 65,88 76,90 85,88 88,62 89,87 90,78 0,82+0,03*
Filme 10% 0,03 0,02 0,01 0,01 2,60 31,89 43,68 50,60 5581 4,65+0,15°

Filme 20% 0,07 0,09 0,09 0,11 0,62 2691 43,67 52,92 59,14 4,41+0,21°

Filme 40% 0,16 0,12 0,10 0,12 0,16 6,96 20,46 32,20 41,77 7,47+0,19°

No comprimento de onda de 400 at¢ 700nm, que compreende a faixa de luz visivel, o

filme contendo 40% de extrato apresentou menores valores de transmitancia, em comparagao
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com os filmes de 10 e 20% de extrato. Para o comprimento de onda de 600 nm o filme controle
apresentou 88,62% de transmitancia, enquanto que para os filmes de 10 e 20%, os valores foram
de 43,68% e 43,67%, respectivamente. O filme com maior quantidade de extrato, 40%, obteve
o menor valor de transmitancia (20,46%).

A diminuicdo na transmissdao de luz estd relacionada a adi¢do dos compostos
polifenolicos e de clorofila presentes no extrato de erva-mate. O resultado estd concordante em
relagdo ao aumento nos parametros de cor devido a adi¢do de extrato. Por sua vez, a opacidade
¢ a medida que estabelece a transparéncia do filme em comprimento de onda de luz visivel
(600nm), sendo o valor mais alto aquele que apresenta menor transparéncia (Tabela 3).

As embalagens utilizadas para alimentos devem apresentar boas propriedades de
barreira a luz, principalmente devido ao fato de que a luz estimula as reagdes de oxidacao no
alimento. Para a produgao de filmes ativos antioxidantes esta ¢ uma caracteristica importante.
Neste trabalho evidenciou-se que a adi¢ao de extrato de erva-mate contribuiu para a reducao na
transmissdo de luz através do filme, sendo que a formulagdo com 40% de extrato obteve o

melhor resultado referente a barreira a luz.

5.1.6 Espessura e propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas e a espessura dos filmes com adi¢do de 0, 10, 20, 40% de
extrato de erva-mate sdo apresentadas na Tabela 4. O parametro de espessura variou de 0,0637
20,0923 mm e foi observado uma relagao positiva com relagdo adicao de extrato nos filmes. O
aumento da espessura deve-se a composicao quimica da solugdo filmogénica devido a presenca
do extrato de erva-mate e a interagdo com a cadeia polimérica.

Em relagdo as propriedades mecénicas o filme com adi¢ao de 20% de extrato apresentou
os melhores valores para todos os parametros analisados. Esta formulagdo apresentou um
acréscimo de cerca de 50% do valor de Tensdo Maxima (TM) em relacdo ao filme com 40% de
extrato, e cerca de 80% em relagdo as formulagoes de 0 ¢ 10%. A diminui¢do da TM no filme
de 40% de extrato deve-se ao fato de possiveis irregularidades, poros e fissuras em razdo das
modificagdes ocorridas na estrutura polimérica presentes no filme com elevada quantidade de
extrato. Ainda, a adicdo de extrato de erva-mate nas formulagdes apresentou melhores valores
na elongacao, visto que as formulagdes de 20 e 40% apresentaram os maiores valores, contudo
sem diferenca significativa entre si. O extrato de erva-mate pode ter atuado como um aditivo
plastificante, uma vez que as moléculas de baixo peso molecular sdo inseridas entre as cadeias

de alginato aumentando a flexibilidade do filme.
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Rhim (2004) avaliou a influéncia da complexacdo com diferentes concentracdes de
solucdo CaCl, em filmes de alginato de sodio. Os filmes que foram adicionados de glicerina
como plastificante, apresentaram elongacdo de aproximadamente 10%, valor
consideravelmente menor que o apresentados no presente estudo.

Galus e Lenart (2013) estudaram a formacdo de filmes de alginato de sddio e pectina.
O filme somente de alginato de sddio apresentou valor de TM trés vezes superior ao presente
estudo e uma elonga¢do de 8%. Possivelmente, tais valores foram encontrados devido a elevada
concentragdo da solugdo de cloreto de calcio utilizada durante o processo de complexagdo que

proporcionou uma estrutura filmogénica mais estruturada com ligagdes covalentes mais fortes.

Tabela 4 — Espessura e Propriedades Mecanicas de elongagdo, for¢a de ruptura e médulo de
Young dos filmes de alginato de sddio complexados com cloreto de célcio e incorporados com

diferentes concentragdes de extrato de erva-mate.

Propriedades Mecanicas

Amostra Espessura (mm) Tensdo Maxima
Elongacao (%) M.Y. (MPa)
(MPa)
Filme 0% 0,0637+0,0050% 8,21+1,86% 24,18+6,75% 27,93+2,57%
Filme 10%  0,0773+0,0034° 8,39+1,19% 36,24+5,62% 23,85+6,22%
Filme 20%  0,0817+0,0012% 15,76+1,47° 53,61+3,23° 26,60+1,39%
Filme 40%  0,092340,0069¢ 10,01£1,15% 49,48+6,99° 18,67+1,62°

5.2 ESTABILIDADE OXIDATIVA DO OLEO DE GIRASSOL

5.2.1 Determinacéo do indice de peroxidos

A atividade antioxidante do filme com melhores parametros de relacionados a
caracterizacao previamente realizada no presente trabalho foi avaliada através da determinagao
do indice de perdxidos e do conteudo de dienos e trienos presentes em amostra de 6leo de
girassol embalado com o filme e armazenado durante o periodo de 21 dias. Assim, a formulagao
de 20% de extrato de erva-mate foi escolhida para realizacao do teste de atividade antioxidante
dos filmes biodegradaveis pelo método acelerado de oxidacao de 6leo de girassol.

O indice de perdxido ¢ um indicador do grau de oxidagdo do 6leo ou gordura sendo

sensivel no estagio inicial da oxidacdo, uma vez que sua presenca ¢ indicio de que a deterioracao
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do sabor e do odor esta para acontecer. Em relacdo ao filme controle, as embalagens em potes
plasticos e placas de Petri aberta, o filme com 20% de adi¢ao extrato de erva-mate apresentou
os melhores resultados, sendo ao final do experimento (dia 21) a amostra de 6leo apresentou
2,89 mEq/kg, cerca de 78% menor que o determinado para o filme controle no mesmo periodo.
Esse resultado indica a eficiéncia da adi¢do do extrato de erva-mate como aditivo antioxidante,
pois tal resultado estd ndo somente associado a capacidade antioxidante dos compostos
fenodlicos presentes no extrato, mas também devido a capacidade dessas substancias
influenciarem as propriedades Opticas do filme, como transmissao de luz UV e luz visivel, assim
como a opacidade do filme. O filme ativo foi capaz de manter o teor de indice de peroxidos
abaixo do limite estabelecido pelo Codex Alimentarius (maximo de 10 mEq/kg para dleo
vegetal) mesmo ap6s 21 dias de armazenamento sob condigdes aceleradas de temperatura e de

luz.

Figura 11 — indice de peroxidos (mEq/kg) do 6leo de girassol armazenado a 30°C em diferentes

embalagens.
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O conteudo inicial de peroxidos no 6leo de girassol foi de 0,63mEq/kg, apds o sexto dia

o 6leo de girassol presente na embalagem plastica fechada apresentou indice de peréxidos de
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13,92 mEq/kg, valor superior ao limite estabelecido pelo Codex Alimentarius. Apds o periodo
de 21 dias esta amostra apresentou um valor de 23,87 mEq/kg. Tais valores foram superiores
aos encontrados para o 6leo embalado no filme controle de alginato de sodio, possivelmente
devido ao potencial antioxidante do proprio hidrocoldide (ROCHA et al, 2007).

Farias (2019) ao avaliar a estabilidade de 6leo de girassol em filme de alginato de sodio
incorporado com sais de norbixina nas concentragdes de 0,01%, 0,03% e 0,05%, verificou que
quando submetido as condi¢des oxidativas aceleradas (temperatura de 30°C, com umidade
relativa de 70% e incidéncia de luz de 1000 Lux) o oleo, apds 15 dias de armazenamento,
apresentou valores entre 34 mEq/kg e 49 mEq/kg, resultado superior ao encontrado no presente
estudo.

Machado (2012) avaliou a adigdo de extrato de erva-mate (20g/100mL de solugao
filmogénica) como aditivo antioxidante em filme biodegradavel de amido de mandioca
utilizando o método de oxidacgdo acelerada de azeite de dendé (63% UR, 30°C). Apos 20 dias
de armazenamento o filme ativo apresentou um indice de peroxidos de cerca de 50% do valor
do filme controle (sem adi¢ao do extrato de erva-mate), resultado similar ao encontrado no
presente estudo, evidenciando o poder antioxidante do extrato de erva-mate e sua aplicagdo em

embalagens biodegradaveis.

5.2.2 Determinacio de dienos e trienos conjugados

Para confirmar os resultados obtidos na analise de indice perdxidos foi estudada a
formagdo de dienos, que representam produtos de degradacdo primaria, e trienos conjugados,
que sdo produtos da segunda fase de oxidacdo. De acordo com as Figuras 9 e 10, observou-se
um aumento nos dienos e trienos conjugados durante o periodo de 21 dias de armazenamento
do o6leo de girassol. Os indices apresentaram comportamento semelhante ao indice de
peroxidos, onde o 6leo de girassol embalado no filme 20% apresentou menores valores que os
acondicionados em filme controle, controle fechado e controle aberto.

O dleo de girassol presente no filme ativo apresentou o menor valor para o indice de
dienos e trienos, 7,41£1,25 g/100g e 3,84+0,65 g/100g, respectivamente, apds o periodo de 21
dias, indicando uma inibi¢ao da propaga¢ao da oxidacao lipidica. As amostras embaladas pelo
filme sem adig¢do de extrato de erva-mate e pelo controle fechado ndo apresentaram diferenca
significativa entre si. Enquanto o 6leo de girassol armazenado em placa de Petri aberta

apresentou o maior nivel em relagdo ao indice de trienos conjugados (8,86+1,07 g/100g),
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indicativo da segunda fase de oxidagao.

Figura 12 — Indice de dienos conjugados (g/100g) do 6leo de girassol armazenado a 30°C em

diferentes embalagens.
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Figura 13 — Indice de trienos conjugados (g/100g) do 6leo de girassol armazenado a 30°C em

diferentes embalagens.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos no presente trabalho indicaram que a adi¢do de extrato aquoso de
erva-mate em filme a base de alginato de sddio diminuiu a permeabilidade ao vapor de dgua e
melhorou as propriedades mecanicas e Opticas em relagdo ao filme controle. As formulagdes
contendo 20 e 40% de extrato de erva-mate apresentaram as melhores caracteristicas, porém
verificou-se que os filmes produzidos com 40% de extrato apresentaram uma diminui¢do na
tensdo maxima de ruptura devido ao fato de apresentar possiveis irregularidades, poros e
fissuras na estrutura polimérica resultante do elevado teor de solidos soliveis presente na
solugdo filmogénica.

O potencial antioxidante do filme ativo foi avaliado pelo método acelerado de oxidagao
de dleo de girassol. Verificou-se que apos o periodo de 21 dias, a amostra embalada pelo filme
ativo permaneceu estavel e abaixo do limite referente ao indice de perdxidos determinado pelo
Codex Alimentarius. Tal resultado possivelmente esta relacionado ao potencial antioxidante do
extrato aquoso de erva-mate e seu contetido de fenolicos, assim como devido ao aumento a
barreira a luz visivel e luz UV que influenciam na velocidade de reacdo de oxidacao lipidica.
Sendo assim, a incorporagdo de extrato de erva-mate em filme biodegradavel a base de alginato
de sddio melhorou as propriedades dos filmes, além de proporcionar propriedades funcionais
as embalagens, sendo indicado sua aplicagdo para alimentos gordurosos propensos a oxida¢ao
lipidica.

Perspectivas futuras:

Aplicagao da embalagem proposta pelo presente estudo em alimentos com alto teor de
lipidios.

Realizar a caracterizacdo do extrato de erva-mate obtido nas condi¢cdes do presente

estudo.
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