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RESUMO

As embalagens ativas antimicrobianas funcionam como uma ferramenta para manutencéo
da qualidade de produtos altamente pereciveis, como os filés de pescado. A utilizacéo de
materiais sintéticos nestas embalagens, é considerada causadora de impactos ambientais,
devido ao descarte inadequado. Portanto, materiais poliméricos renovaveis e ecoldgicos,
surgem como alternativas para diminuicdo destes impactos. Este estudo objetivou
desenvolver filmes biodegradaveis antimicrobianos de poli (butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT) incorporados com OEO - 6leo essencial de orégano (Origanum
vulgare) para aplicagdo em filés de pescado. Os filmes foram produzidos por meio de
extrusdo e caracterizados quanto a microscopia, propriedades mecanicas, fisicas e
térmicas e espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As
propriedades bioativas, antioxidante e antimicrobiana, também foram analisadas. A
incorporacdo do OEO, aumentou a estabilidade térmica dos filmes, enquanto que as
mecanicas: tensdo maxima, deformacdo na ruptura e médulo de elasticidade, ap6s a
incorporacdo do OEO sofreram reducdo, ap6s seus pontos de méaximo e minimo. As
imagens de microscopia demostraram que devido ao aumento na concentracao do OEO,
os filmes apresentaram superficie heterogénea e rugosa, mesmo comportamento nos
cortes transversais. A permeabilidade dos filmes aumentou de acordo a elevacgao das
concentracOes de 6leo. As andlises de FTIR apresentaram grupos funcionais referentes
aos compostos bioativos do 6leo incorporado nos filmes. As analises microbioldgicas
demonstraram que os filmes tiveram acéo efetiva na redu¢do de microrganismos do grupo
coliformes totais, estafilococos coagulase positiva e psicrotréficos. Constatou-se que quanto
maior a concentracdo de OEO nos filmes maior foi a sua atividade antioxidante. Conclui-
se que os filmes foram eficientes para atuarem como embalagem ativa e promoverem a
conservacao, visando o controle da populacdo microbiana, em files de peixe, exibiram
propriedades mecanicas, térmicas e permeabilidade ao vapor de &gua viaveis para a

utilizagdo como embalagens destinadas a alimentos.

Palavras-chave: Embalagem ativa, Origanum vulgare, antimicrobiano.



ABSTRACT

The food industry has used active antimicrobial packaging as tools for maintaining the
quality of highly perishable products such as fish fillets. The use of synthetic materials in
these packages is considered to cause environmental impacts due to improper discard.
Therefore, renewable and ecological polymer materials appear as alternatives to reduce
these impacts. This study objected develop biodegradable antimicrobial films of
poly(butylene adipate-coterephthalate) - PBAT incorporated with OEO - essential oil of
oregano (Origanum vulgare) for application in fish fillets. The films were produced by
extrusion and characterized by microscopy, mechanical, physical and thermal properties,
water vapor permeability and Fourier transform infrared spectrometry (FTIR). The
bioactive, antioxidant and antimicrobial properties were also analyzed. The incorporation
of OEO did not influence the thermal properties of the films, however the mechanical
properties: maximum tensile, rupture deformation and modulus of elasticity, after OEO
incorporation were reduced. The microscopic images showed due to the increase in OEO
concentration, the films presented heterogeneous and rough surface, identical images
were observed in the cross sections. The permeability of the films increased with the
increase of the oil concentrations. The FTIR analyzes presented functional groups related
to the bioactive compounds of the oil incorporated in the films. Microbiological analyzes
demonstrated effective action of the films in the reduction of microorganisms of the total
coliforms group, staphylococci coagulase positive and psychrotrophic. It was observed
that the higher the concentration of OEO in the films, the higher its antioxidant activity.
It was concluded that the films were efficient as active packaging and promote the
conservation, aiming the control of the microbial population, in fish files, exhibited
mechanical properties, thermal and water vapor permeability suitable for use as

packaging for food.

Keywords: Active packaging, Origanum vulgare, antimicrobial.



1.0. INTRODUCAO GERAL

E cada vez mais crescente o consumo mundial de pescado, segundo dados da
FAOQO, atualmente a populacdo mundial consome cerca de 19,2 quilos per capita por ano
de peixe (FAO, 2014). Devido a sua rapida deterioracdo e por possuir caracteristicas
favoraveis para o crescimento de bactérias deteriorantes e patogénicas, as embalagens
ativas surgem como alternativa, para promover a seguranca alimentar e prolongar a vida
de prateleira de alimentos, como o pescado, interagindo de maneira intencional
prolongando sua vida de prateleira e conferindo caracteristicas sensoriais e/ou
nutricionais desejaveis (ALMEIDA et al., 2013).

Dentre essas embalagens estdo as embalagens antimicrobianas, que exercem acéo
de inibicdo de crescimento microbiano por meio da incorporacao de compostos bioativos,
como o 6leo essencial de orégano (Origanum vulgare), conhecido como um agente de
acao antimicrobiana. Em diversos estudos foram apresentados resultados relacionados a
inibicdo do crescimento de bactérias e sintese de metabolitos microbianos, incluindo os
agentes patogénicos, devido aos seus compostos fendlicos (timol e carvacrol)
(OLIVEIRA et al., 2010).

Estas embalagens sdo constituidas de materiais poliméricos onde seu descarte tém
sido motivo de preocupacéo global, devido aos impactos ocasionados. Com a intengéo de
substituir parcialmente este tipo de material, vém sendo realizadas pesquisas em busca de
encontrar materiais poliméricos renovaveis, ecoldgicos e que possam conferir um
aumento na qualidade dos produtos alimenticios (KHWALDIA et al., 2010).

Os polimeros obtidos a partir de fontes renovaveis tem sido utilizados na indUstria
de alimentos, sendo testados como matérias-primas na producdo de um novo tipo de
embalagem mais sustentavel, com funcionalidade especifica, como o controle do teor de
umidade, gases e migracdo de aditivos alimentares ou nutrientes (Sousa et al., 2016).
Dentre os polimeros de fontes renovaveis o poli (butileno adipato co-tereftalato) - PBAT
apresenta-se como uma alternativa sustentavel, sendo completamente degradado em
poucas semanas, quando despejado em lix6es municipais (COSTA et al., 2015).

Diante disto, é importante analisar o papel do OEO como aditivo em filmes
biodegradaveis destinados a embalagens de alimentos, buscando compreender seu efeito
sobre as propriedades microestruturais e fisicas, poder antioxidante e capacidade

antimicrobiana dos filmes apos a incorporagdo do composto bioativo.



2.0. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes biodegradaveis antimicrobianos de poli (butileno adipato co-
tereftalato) — PBAT, incorporado com o Gleo essencial de orégano (Origanum vulgare),
para atuar como embalagem ativa e promover a conservagdo visando o controle da

populagéo microbiana em files de peixe.

2.2. OBJETIVO ESPECIFICO

e Desenvolver os filmes por extrusao;

e Produzir filmes ativos de PBAT partir da incorporacdo de 6leo essencial de
orégano como agente antimicrobiano;

e Estudar a atividade antimicrobiana dos filmes antimicrobianos em contato com o
alimento;

e Estudar o potencial antioxidante dos filmes produzidos;

e Auvaliar as propriedades térmicas, mecénicas, microscopicas e de barreira dos

filmes produzidos.
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1.0. Embalagens plésticas

A importéncia da alimentagéo para a sobrevivéncia humana tornou a conservagao
de alimentos uma das primeiras préaticas utilizadas pela humanidade (MOREIRA, 2010).
Conservar um alimento significa reduzir a atividade de microrganismos a fim de manter
as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas de um produto por mais tempo,
controlando a quantidade de populagdes microbianas que possam provocar doencas e a
deterioracdo dos alimentos (VALSECHI, 2006). Um mecanismo muito utilizado para
preservacdo dos alimentos sdo as embalagens.

Os sistemas de embalagens tradicionais tém como funcao principal atuar como
uma barreira a impactos fisicos e/ou mecénicos, rea¢cdes quimicas e invasao por
microrganismos, além de prevenir a migracdo de seus proprios compostos para 0
alimento. Tradicionalmente, os materiais de embalagem sdo selecionados, visando o
minimo de interacdo com o alimento que acondicionam, constituindo, assim, barreira
inerte (APPENDINI, 2012).

A grande problematica ambiental deste tipo de embalagem, estd na forma que
ocorre 0 seu descarte, no entanto, devido a degradacdo ambiental pela acdo humana,
busca-se solu¢bes compativeis com o crescimento social e econémico. Um dos principais
problemas ambientais criados pela civilizagdo contemporéanea nas sociedades industriais
é 0 aumento dos residuos domésticos, dos quais uma parte significativa é constituida por
embalagens plasticas destinadas a alimentos e outros recipientes como pelicula, espuma
e garrafas (COSTA et al., 2015).

Estima-se que anualmente sejam produzidos 200 milhdes de toneladas de plasticos
em todo o mundo. Estes plasticos sdo produzidos a partir de derivados do petréleo e como
ndo sdo biodegradaveis, representam um enorme problema ambiental. Suas
caracteristicas mais apreciadas - durabilidade e resisténcia - sdo em simultaneo o maior
problema de sua utilizagdo, ja que se trata de compostos ndo degradados pela acao
microbiana, devido ao excessivo comprimento das cadeias moleculares. Este fato faz com
que a degradacdo dos plasticos ocorra lentamente, podendo demorar dezenas de anos
(COSTA, 2011).

Frente a esta problematica e a crescente exigéncia, por parte dos consumidores,
de alimento com melhor qualidade, a utilizacdo de filmes biodegradaveis é uma
ferramenta que além de agir como barreira a elementos externos, podem proteger 0s

produtos embalados de danos fisicos e bioldgicos, assim como impedem a volatilizagdo



de compostos e a perda de umidade, aumentando a vida util do produto e produzindo um
polimero pléstico degradavel (APPENDINI, 2012).

2.0. Poli (butileno adipato co-tereftalato) - PBAT

Os materiais plasticos biodegradaveis podem ser digeridos por microrganismos
aerobios (bactérias e bolores) normalmente presentes no solo e devolvidos ao meio
ambiente na forma de didxido de carbono e &gua em questdo de meses, este processo nao
demanda anos ou séculos, como os polimeros sintéticos, sendo entdo uma alternativa
extremamente interessante (COSTA et al., 2015).

De acordo com Avérous e Boquillon (2004), os polimeros biodegradaveis podem
ser divididos em duas grandes familias: os agropolimeros e os poliésteres biodegradaveis,
Onde pelo fracionamento da biomassa séo obtidos os agropolimeros, representados pelas
proteinas e polissacarideos, e os poliésteres biodegradaveis divididos em trés grupos de
obtencdo: produzidos por microrganismos via fermentacao, via biotecnoldgica e aqueles
oriundos da industria petroquimica, incluindo o PBAT.

O PBAT é constituindo de 60% butileno adipato e 40% butileno tereftalato, é um
poliéster aromatico-alifatico biodegradavel de nome comercial Ecoflex, é degradado em
poucas semanas e tem sua utilizacdo viabilizada pelo processo de extrusdo, formando
filmes com elevada resisténcia mecénica (GU et al., 2008). Este (Figura 1) é obtido por
meio da combinacdo de 50 mol% de 1,4 butanodiol, 27,8 mol % de acido adipico, 22 mol
% de acido tereftalico e pequenas quantidades de diacidos de diois (WITT et al., 2001).
E polimerizado a partir de &cido adipico, butanodiol e acido tereftalico, em que os
mondmeros aromaticos contribuem com boa estabilidade térmica e propriedades
mecanicas e 0s mondmeros alifaticos proporcionam flexibilidade e boa
biodegradabilidade (KI e PARK, 2001).
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Figura 1. Estrutura quimica do poli (butileno adipato co-tereftalato) onde “n”
representa a cadeia aromatica e "p" a alifatica.



O PBAT, comercialmente disponivel, tem massa molar relativamente baixa (~ 50
000 g / mol) sendo apropriado para processamento como filme (Costa et al., 2015).
Contém pequenas quantidades de um terceiro mondmero multifuncional desconhecido,
que confere um certo grau de ramificacdo ao copolimero de outra forma linear, possuindo
uma densidade de 1,26g/cm?® a temperatura ambiente. Quanto a cristalinidade o PBAT
possui um baixo grau de cristalinidade (10 a 15%) (Azevedo, 2013). Na tabela 1 estdo
expostos as propriedades do PBAT.

Tabela 1. Propriedades do polimero PBAT (poli (butileno adipato co-tereftalato).

Propriedade PBAT
Temperatura de fusdo (°C) 100-120
Temperatura de transicao vitrea (°C) -30
Temperatura inicial de decomposicéo (°C) 280
Resisténcia maxima a tragdo (N/mm?) 35-44
Alongamento (%) 560-710
Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g.m?.d™) 170
Densidade (g/cm?®) 1.2-1.5
Solubilidade em &gua Insoluvel

Fonte: BASF, 2003.

Avella et al., (2005) avaliaram filmes elaborados por casting compostos por
52,4% de amido, 12-21,6% de agua, 12% de glicerol e 14% de PBAT. Os filmes
apresentaram um valor de mddulo de Young igual a 682 MPa sob 15% de umidade
relativa (UR) e de 150 MPa sob 60% de UR. A resisténcia maxima a tracéo foi de 7,5
MPa e 3,6 MPa, respectivamente, a 15% e 60% de UR. Lewitus et al., (2006) avaliaram
filmes de PBAT elaborados por extrusdo e condicionados com 50% de UR. Os filmes
apresentaram valores de 49 MPa para a resisténcia a tracdo e cerca 1754 MPa para 0
médulo de Young. Comparando os resultados dos autores é possivel verificar a
versatilidade que compositos contendo PBAT, podem ser produzidos e melhorar as

propriedades mecanicas de polimeros como o amido, por meio de blendas poliméricas.

3.0. Oleo essencial de orégano - OEQ

Embora a industria de alimentos utilize os OE principalmente como
aromatizantes, os mesmos representam uma fonte antimicrobiana e antioxidante natural,
podendo ser utilizados na conservagdo dos produtos. No entanto, a aplicacdo dos OE na

conservacao de alimentos, requer conhecimentos detalhados sobre suas propriedades, ou
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seja, a concentracao inibitéria minima (CIM), os microrganismos envolvidos, modo de
acdo, além do efeito dos componentes da matriz do alimento sobre suas propriedades
antimicrobianas e antioxidantes (Hyldgaard et al., 2012).

A utilizacdo de revestimento e imobilizacao covalente de agentes antimicrobianos
(produtos quimicos, antibioticos, aditivos) tém sido explorado quando incorporados a
filmes (Mufioz-Bonilla e Ferndndez-Garcia 2012). O dleo essencial de Origanum vulgare
possui alto contetdo de compostos fenolicos, que tém sido considerados como 0s
responsaveis pela sua atividade antimicrobiana (Souza et al., 2006). Esta atividade tém
sido observada contra diversos microrganismos Gram-positivos, Gram-negativos e
fungos, Silva et al. (2010).

Entretanto, sua eficacia depende do pH, da temperatura de armazenamento, da
quantidade de oxigénio, a concentracdo de OE e de seus componentes ativos (Tajkarimi
et al., 2010). Baser et al. (2003) realizaram estudos com vinte e quatro amostras de
orégano, provenientes de vinte e trés localidades da Turquia, constataram que o carvacrol
era o0 composto de maior percentual de quase todas as amostras, variando de 23,43 a 78,73
%, o timol em segundo (Figura 2), com um maximo de 39,81%, seguidos do p-cimeno e

y-terpineno.

OH

OH
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Figura 2. Formulas estruturais do Timol (a) e Carvacrol (b).

O carvacrol, 2-metil-5-(1-metiletil)-fenol, e seu isémero timol, 5-metil-2-(1-
metiletil)- fenol, sdo monoterpenos encontrados em diversas plantas aromaticas sendo
biossintetizados a partir do y-terpineno ¢ do p-cimeno (Nostro e Papalia, 2012). O timol
foi sintetizado pela primeira vez por Caspar Neumann em 1719 (Friedrich, 2014); sendo
estruturalmente muito semelhante ao carvacrol variando apenas a posi¢cdo do grupo

hidroxila no anel fenolico, como pode ser visto na Figura 2 (Lambert et al., 2001).



O carvacrol também é conhecido como isopropil-o-cresol, p-cimeno-2-ol, 5-
isopropil-2-timol ou iso-timol (De Vincenzi et al., 2004). Ambos possuem formulas
moleculares iguais a C10H140 e pesos moleculares de 150,22 g mol . No entanto, o
carvacrol apresenta-se na forma liquida em temperatura ambiente cuja solubilidade em
agua é de 830 £ 10 ppm (Nostro e Papalia, 2012). Em contrapartida o timol em
temperatura ambiente encontra-se na forma de cristais (Holland et al., 2014).

Considerando o grande numero de diferentes grupos de compostos quimicos
presentes nos Oleos essenciais, € importante dizer que a atividade antimicrobiana ndo é
um mecanismo geral, tratando-se de um mecanismo especifico, pois existem alguns sitios
de acdo nas células que podem ocorrer das seguintes formas: dano a membrana
citoplasmatica, degradacdo da parede celular, das proteinas, coagulacéo citoplasmatica e
diminuicdo da forca motriz (LAMBERT et al., 2001).

Por exemplo, os mecanismos de acdo dos 6leos essenciais nos fungos, ocorre por
meio do particionamento da camada lipidica da membrana celular fangica, devido a
hidrofobicidade dos OE e seus componentes, resultando na diminuigéo da integridade da
membrana celular. Essas mudancgas permitem maior permeabilidade para H* e troca de
cations K. Portanto, esses eventos podem causar uma fluxo de proétons, alterando assim
os gradientes ionicos, modificando o pH da célula, afetando sua composicdo quimica e
0s processos metabolicos nas células patogénicas, resultando na morte celular (Beckman,
2000).

Acredita-se que os compostos fenolicos do OEO, possua mecanismo de acéo
similar ao de outros composto fenélicos, agindo provocando uma desordem na membrana
citoplasmatica, rompendo a forga motriz dos prétons, aumentando o fluxo de elétrons e
coagulando o contetdo celular (Davidson, 1997). A diferenca entre estes compostos € 0s
muitos antibidticos existentes, estd na capacidade que os constituintes hidrofébicos
possuem de penetrar no protoplasma das células Gram negativas através das proteinas da
membrana externa (Lambert et al., 2001).

Além das propriedades antimicrobianas o OEOQ, possui excelentes propriedades
antioxidantes, atribuidas ao elevado teor de compostos terpénicos (a-pinene, -pinene,
1,8-cineol, mentol, linalool) ou compostos fendlicos ja citados (carvacrol, eugenol e
timol) (Burt, 2004). A oxidacéo é parte fundamental da vida aerébica e do metabolismo,
onde radicais livres sdo produzidos naturalmente. O excesso desses radicais livres

provocam uma peroxidacao dos lipidios da membrana e agridem as proteinas dos tecidos,



no entanto, a acdo dos compostos antioxidantes ocorre no substrato oxidavel, inibindo a
acao dos radicais livres (SALGADO et al., 2007).

Os antioxidantes podem ser classificados, segundo o mecanismo de acdo, em
primarios ou secundarios. Os antioxidantes primarios atuam interrompendo a cadeia da
reacao pela doacdo de elétrons ou hidrogénio aos radicais livres (Adegoke et al., 1998),
enquanto os antioxidantes secundarios atuam na complexagdo com metais, sequestro de
oxigénio, decomposicdo de hidroperdxidos para formar uma espécie ndo radical, absorcao
da radiacdo ultravioleta ou desativacdo de oxigénio singleto (Decker, 2002).

De acordo com Bianchi et al. 1999 os antioxidantes sdo capazes de interceptar os
radicais livres gerados pelo metabolismo celular ou por fontes exdgenas, impedindo o
ataque sobre os lipideos, os aminoacidos das proteinas, a dupla ligagdo dos &cidos graxos
poli-insaturados e as bases do DNA, evitando a formacéo de lesdes e perda da integridade
celular.

A oxidagdo lipidica e a utilizagdo de OE, como o 6leo de orégano, sdo umas das
principais preocupac¢des em Tecnologia de Alimentos, pois a oxidacdo é responsével por
odores e sabores desagradaveis nos produtos, com consequente diminuicdo da seguranca
e qualidade nutricional, causados pela formacéo de compostos potencialmente toxicos. A
prevencao é economicamente importante e fundamental para a protecdo da salde humana
(Tsai et al., 2005).

Segundo Cervato et al. (2000), analisando extratos de orégano (aquoso e
metanolico), apresentaram eficacia na prevencdo de todas as fases do processo oxidativo,
primeiro pela neutralizacdo dos radicais livres, depois pelo bloqueio da peroxidacao
catalisada pelo ferro (e presumivelmente por outros metais de transicdo) e, finalmente,
pela interrupcao do radical lipidico na cadeia de reaces.

O regulamento técnico para especiarias, RDC n. 276 da Anvisa, reconhece 0 uso
de duas espécies no Brasil: o orégano chileno (Origanum vulgare L.) e o orégano
mexicano (Lippia graveolens Kunth), na forma de folhas e talos (BRASIL, 2005). Muito
se questiona, quanto a a¢do nociva destes agentes, o 6leo essencial de Origanum spp. séo
geralmente reconhecidos como seguros (GRAS) pelo “Food and Drug Administration”
(FDA, 2006).

No entanto, o uso de 6leos essenciais nos alimentos pode ser limitado, porque eles
podem conferir sabores muito diferentes e odores ndo naturais para o alimento em
questdo, como por exemplo os peixes. O peixe € altamente perecivel durante o

armazenamento, mesmo refrigerado, principalmente devido ao crescimento microbiano
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rapido de microrganismos naturalmente presentes em peixes ou oriundos de
contaminagdo, o que pode ocasionalmente resultar em problemas econémicos ou
relacionados a saude. Muitas estratégias foram desenvolvidas para inibir a acdo de
microrganismos patogénicos e deteriorantes, mas ainda ha uma necessidade de novos
métodos para reduzir ainda mais ou elimina-los (GOMEZ-ESTACA et al., 2010).

A exemplo de novos métodos que apresentam caracteristicas ideais para aplicagcdo
em peixes, estdo as novas tecnologias de embalagem para alimentos, que se desenvolvem
como uma resposta as demandas dos consumidores ou tendéncias de producéo industrial
para produtos de rapida deterioracdo mantendo-os frescos, saborosos com o intuito de
prolongar a vida Gtil dos alimentos e controlar sua qualidade (DAINELLI et al., 2008).
Uma tendéncia promissora nos Gltimos anos envolve a incorporacdo de extratos naturais

(OE, extratos de plantas e seus constituintes) em materiais de embalagem.

4.0. Embalagens antimicrobianas e antioxidantes

Uma nova abordagem para ultrapassar limitagdes como a rapida deterioracdo de
alguns tipos de alimentos, sdo as embalagens ativas, dentre estas embalagens estdo
aquelas com agdo antimicrobiana (Emiroglu et al., 2010). Sdo utilizados varios termos
para descrever novas tecnologias de embalagem, ‘ativo’, 'interativo’, ‘inteligente’,
'indicadores’, entre outros (Fabech et al., 2000; Gontard, 2000).

De acordo com o Framework Regulation on Food Contact Materials (1935/2004),
0s materiais e objetos ativos em contato com os alimentos sdo definidos como materiais
e artigos que se destinam a prolongar a vida util, manter ou melhorar as condi¢des dos
alimentos embalados. Eles contém componentes deliberadamente incorporados,
destinados a libertar ou absorver substancias dentro ou fora do alimento embalado ou do
ambiente que o rodeia. Os materiais e objetos ativos sao autorizados a provocar alteracdes
na composicdo ou nas caracteristicas organolépticas dos alimentos, desde que as
alteracOes respeitem as disposi¢cdes previstas na legislacdo alimentar comunitaria ou
nacional.

Quando essas embalagens sdo incorporadas com agentes antimicrobianos
sintéticos ou naturais, por exemplo OEO, sdo caracterizadas como embalagens ativas
antimicrobianas. Nestas embalagens, 0s agentes antimicrobianos podem ser incorporados
no proprio material de embalagem ou revestidos na superficie da pelicula da embalagem,

onde o composto antimicrobiano pode ser adicionado (Devlieghere et al., 2004).
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Os filmes biodegradaveis podem ser usados para transportar ingredientes ativos,
como antioxidantes e agentes antimicrobianos que fornecem um fator de estresse extra
contra a deterioracdo oxidativa e microbiana dos alimentos (S&nchez-Gonzélez,
Gonzalez-Martinez, Chiralt, & Chéfer, 2010, Ojagh, Rezaei, Razavi & Hosseini, 2013).

Alguns tipos de embalagens tem acdo antioxidante, ou seja, retardam a oxidacgéo
lipidica dos produtos embalados, e sdo de grande importancia para a industria de
alimentos (BRODY, 2001). E comum substincias antioxidantes serem adicionadas ao
produto e/ou a embalagem, com o objetivo de remover o oxigénio do meio ou impedir a
reacdo em cadeia produzida pelos radicais livres formados durante o processo de
oxidagdo. Os antioxidantes sintéticos mais utilizados s&o o BHA (Butil-hidroxianisol) e
BHT (Butil-hidroxitolueno).

A utilizacdo dos antioxidantes sintéticos tem sido alvo de discussdes, devido ao
aparecimento de diversos estudos que alegam que estes antioxidantes podem promover
efeitos toxicos e carcinogénicos no organismo. Devido a esta grande preocupacgao com a
seguranca alimentar da populagéo, tem crescido a busca por produtos naturais que possam
substituir os antioxidantes sintéticos (MARTINEZ-TOME et al., 2001; RIBEIRO et al.,
2001; BERNARDO-GIL et al., 2002).

Muitos estudos tem relatado o uso de compostos antioxidantes naturais
(BROINIZI et al., 2007; RIBEIRO et al., 2001) incorporados em filmes biodegradaveis
para a obtencdo de embalagens ativas com acdo antioxidante. No estudo realizado por
SOUZA et al. (2011), constatam que a incorporacdo de polpas de manga e de acerola
como fontes de compostos ativos, principalmente carotenoides, em filmes a base de
amido de mandioca, contribui de maneira eficiente para reduzir a oxidagdo do azeite de
dendé embalado.

Resultados semelhantes sdo relatados por Reis (2011) que desenvolveu e
caracterizou filmes ativos antioxidantes contendo extrato de erva-mate e polpa de manga
a uma matriz de amido de mandioca plastificada com glicerol. O emprego de embalagens
que levem ao decréscimo do aporte de O2 e 0 aumento de CO, em frutas e hortalicas
minimamente processados, como € o caso das embalagens de amido ou contendo amido,
que apresentam baixa permeabilidade ao O, levam a inducdo de uma atmosfera
modificada favoravel a conservagdo destes produtos, isto porque, nestas condicdes, a
respiracdo e outros processos metabolicos ficam retardados, assim como a producéo de

etileno, um metabolito acelerador da maturacao.
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Os microrganismos estdo intimamente associados com a disponibilidade, a
abundancia e a qualidade do alimento para consumo humano. Alimentos sdo facilmente
contaminados com microrganismos na natureza, durante manipulagéo e processamento.
Apdbs ter sido contaminado, o alimento serve como meio para 0 crescimento de
microrganismos, podendo até mesmo mudar as caracteristicas fisicas, quimicas e
organolépticas do alimento levando o mesmo a deterioracdo (CHAN, KRIEG &
PELCZAR, 1996).

A contaminacao de alimentos por microrganismos e a sua proliferacdo em termos
de saude publica, juntamente com a preocupacdo em desenvolver métodos de controles
em empresas alimenticias vem crescendo em todo mundo. O alimento por si proprio € um
meio de cultura excelente para a proliferacdo de microrganismos e por meio destes
microrganismos € possivel avaliar o grau e a procedéncia da contaminacdo, bem como o
periodo previsto para 0 consumo do alimento antes da sua deterioracdo (CUNHA, 2006).

Os 6leos essenciais podem ser aplicados na formulacdo das embalagens ativas
para promover propriedades antimicrobianas, e, por conseguinte, estender a vida de
prateleira e reduzir ou inibir classes de microrganismos patdgenos e deteriorantes, sendo
encontrados diversas pesquisas que demonstraram tais propriedades, como por exemplo,
nos filmes a base de alginato incorporados com 6leo essencial de alho que exibiram
atividade antimicrobiana satisfatoria (BODINI, 2011).

O uso de embalagens contendo agentes antimicrobianos tem como vantagem a
difusdo desses compostos para a superficie do alimento de maneira controlada. Com isso,
estdo presentes em menores quantidades, atendendo a uma demanda atual do consumidor
- que é a busca por alimentos livres de conservantes - e apenas onde sua presenca €
requerida, ou seja, especialmente na superficie do produto, onde a maior parte das
deterioracGes ocorre (Montes et al., 2013).

Quando o antimicrobiano é liberado da embalagem ao longo do tempo, a cinética
de multiplicacdo microbiana e a atividade antimicrobiana na superficie do produto podem
ser equilibradas (figura 3). As embalagens antimicrobianas apresentam-se de varias
formas; a mais conhecida é como sachés antimicrobianos, contendo agentes volateis que
permitem o controle do desenvolvimento de microrganismos, como forma para reduzir o
crescimento destes (Medeiros et al., 2011). Dessa forma, a atividade antimicrobiana da
embalagem pode ser estendida, garantindo a seguranca durante a distribuicdo dos
alimentos (SOARES et al., 2009).
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Medeiros et al., 2011 elaboraram sachés incorporados com OEO e capim-limao
(Cymbopogon citratus) avaliaram as propriedades fisico-quimicas e microbioldgicas de
mangas armazenadas em saco de papel contendo estes sachés em seu interior. Observaram
que os o6leos inibiram o crescimento de Colletotrichum gloeosporides, Lasiodiplodia
theobromae, Xanthomonas campestris pv. mangiferae indica, Alternaria alternata, no
entanto, o Oleo de capim-limao apresentou melhores resultados quando comparado ao
OEO.

Sousa et al., 2016 avaliaram a vida util das massas de lasanha frescas intercaladas
com peliculas extrusadas feitas de misturas de farinha de arroz, PBAT, glicerol e sorbato
de potassio. Os filmes ativos controlaram o crescimento microbiano (coliformes
termotolerantes e bolores e leveduras), aumentando assim a vida Gtil das massas frescas.
Martucci et al., 2015 analisaram filmes de gelatina contendo OEO, foi observado que 0s
filmes exibiam as propriedades antimicrobianas e antioxidantes mais elevadas, que o 6leo
de lavanda (OL), sendo eficientes na inibicdo de Escherichia coli e crescimento de

Staphylococcus aureus.
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Figura 3. Possiveis formas de construcdo de sistemas de embalagens antimicrobianas
para alimentos. (A) incorporacdo de materiais antimicrobianos na embalagem; (B)
revestimento de embalagens convencionais com agentes antimicrobianos; (C)
imobilizacdo e agentes antimicrobianos em embalagens poliméricas; (D) uso de bandejas
com antimicrobianos; (E) uso de sachés/volateis contendo agentes antimicrobianos; (F)
revestimento comestivel antimicrobiano. Fonte: (Miranda, 2010).
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Recentemente foram publicados varios relatos sobre a atividade antimicrobiana
de varios Oleos essenciais incorporados em filmes biodegradaveis usando aplicacéo
direta, por meio do contato direto entre microrganismos e agentes antimicrobianos.
Alguns autores relataram que a fase de vapor dos 6leos essenciais, onde ndo existem o
contato direto entre o 6leo essencial e a superficie do meio, exibem bom poder inibidor
contra patdgenos transmitidos pelos alimentos e bactérias deteriorantes, sendo cada vez
mais eficaz do que a aplicacdo direta, que por sua vez pode reduzir a alteracdo
organoléptica induzida por éleos essenciais (SHOJAEE-ALIABADI et al., 2013).

5.0. Embalagens antimicrobianas destinadas a pescado

Microrganismos deteriorantes e patogénicos, necessitam de alguns fatores que
permitem seu desenvolvimento, sendo intrinsecos ao pescado, como pH proximo da
neutralidade, elevada atividade de agua, teor de nutrientes facilmente utilizaveis por
microrganismos, alta atividade metabolica da microbiota acompanhante, desta forma
reduzindo a vida de prateleira do pescado (Silva et al., 2008). Ao se pensar em consumo,
a populacdo mundial consome cerca de 19,2 quilos per capita por ano de peixe segundo
dados da FAO (FAO, 2014).

Para aumentar a oferta de pescado fresco no mercado, foi necessario recorrer a
novas técnicas de preservacao, que permitissem aumentar a vida Gtil desse produto, para
que pudesse suportar uma cadeia de distribuicdo mais longa, tipica dos mercados atuais.
Por estes motivos, embalagens destinadas a peixes (Figura 4) vem sendo estudadas, na
tentativa de aumentar a sua vida de prateleira (OLIVEIRA e SANTQS, 2012).

Figura 4. Embalagem a vacuo para utilizagdo na conservagao de pescado. Fonte:
Embalagem ideal.
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Min & Oh (2009) estudaram a atividade antimicrobiana do 6leo de Origanum
(OG) em um revestimento de gelatina extraida de peixe gato contendo concentracdes de
OG (0,5%, 1,0% e 2,0%, v/v), contra Salmonella Typhimurium e E. coli O157: H7. A
eficacia foi investigada em carnes de bagre irradiadas, inoculadas com as bactérias em
questdo e armazenadas a 4°C e 10°C durante 12 dias. A incorporacdo de OG em
revestimento de gelatina extraida de peixe-gato, apresentou maior atividade
antimicrobiana contra S. Typhimurium que contra E. coli O157: H7.

Gomez-Estaca et al. (2010) elaboraram peliculas comestiveis utilizando gelatina
de chitosana incorporadas com 6leo essencial de cravo e sua atividade antimicrobiana foi
testada contra seis microrganismos selecionados: Pseudomonas fluorescens, Shewanella
putrefaciens, Photobacterium phosphoreum, Listeria inocua, Escherichia coli e
Lactobacillus acidophilus. Os filmes foram aplicados aos peixes durante o
armazenamento refrigerado, onde observou-se que o crescimento de bactérias Gram-
negativas foi drasticamente reduzido especialmente enterobactérias, enquanto as
bactérias de acido lactico permaneceram praticamente constante durante o periodo de
armazenamento.

Iturriaga et al. (2012), produziram filmes de gelatina tipo A e metilcelulose,
incorporados com 6leo essencial de orégano e a atividade antimicrobiana dos mesmos foi
testada contra duas bactérias responsaveis pela deterioracdo de peixes (Pseudomonas
fluorescens e Aeromonas hydrophila / caviae) e Listeria innocua, a fim de avaliar sua
potencial utilizacdo na preservacdo e seguranca de produtos minimamente processados
de peixe. Todos os filmes desenvolvidos mostraram efetividade antimicrobiana contra as
bactérias alvo, a bactéria mais sensivel em relacdo aos filmes ativos foi L. innocua.

Segundo Lee et al., (2016) filmes de proteina com farinha de sementes de pimenta
vermelha (RMP), contendo 0; 0,1; 0,3;0,5; 0,7 e 1% de OEO, reduziu as populacdes de
Listeria monocytogenes e Salmonella Typhimurium em 0,73 e 0,89 log UFC/mL,
respectivamente, ap6s armazenamento a 4°C durante 12 dias em carnes de atum. Além
disso, o filme compoésito RMP contendo 0,5% de OEO diminuiu o grau de oxidagéo
lipidica na carne de atum gordo.

Apenas 0s peixes, crustaceos e moluscos que possuam uma melhor qualidade
inicial, podem beneficiar-se das vantagens de um maior periodo de vida Util, conseguido
por meio da técnica de embalagem. As vantagens também dependem de cada espécie, do
seu teor em gordura, da sua carga microbiana inicial, da mistura de gases da atmosfera e
da temperatura utilizada no armazenamento (SANTOS & OLIVEIRA, 2012).
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6.0. Efeitos da incorporacdo de OEO em embalagens biodegradaveis

As diversas propriedades dos polimeros que servirdo de matriz para a producgéo
das embalagens antimicrobianas, podem ser modificadas pela incorporacdo do
antimicrobiano, dependendo do polimero utilizado (composi¢do quimica), da interagdo
entre o polimero e o(s) aditivo(s) utilizado(s) e do processamento ao qual foi submetido
0 material. Sendo assim, o efeito da incorporagdo de Oleos essenciais em filmes sobre
suas propriedades, por exemplo, dependera da caracteristica de cada Oleo e de sua
interagdo com a matriz polimérica (ATARES et al., 2010).

Por este motivo, diversos autores tem estudado os efeitos que a incorporagdo do
OEO podem causar em um determinado polimero, modificando algumas das suas
propriedades fisicas, quimicas e térmicas, Shojaee-Aliabadi et al. (2013) - filme de k-
carragenina contendo Oleo essencial de Satureja hortensis; Lee et al. (2016) — filme
farinha de sementes de pimenta vermelha contendo 6leo de orégano; Martucci et al.

(2015) - OEO incorporado em filmes de gelatina biogénica.

6.1. Morfologia dos filmes

A principal fungdo de qualquer microscépio € tornar visivel ao olho humano o que
for muito pequeno para tal, 0s microscopios Opticos convencionais ficam, entdo, limitados
a um aumento maximo de 2000 vezes, porque acima deste valor, detalhes menores sdo
imperceptiveis. Para a analise morfol6gica de filmes, € utilizado o microscopio eletronico
de varredura (MEV), onde seu funcionamento é baseado na utilizacdo de um feixe de
elétrons no lugar de fétons (utilizados em um microscépio Optico convencional),
permitindo solucionar o problema de resolucdo (DEDAVID et al., 2007).

O MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informagdes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida. Sua utilizacdo
¢ comum em biologia, odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica,
medicina e geologia. A principal razdo de sua utilidade € a alta resolucdo, que pode ser
obtida quando as amostras sdo observadas em valores na ordem de 2 a 5 nanémetros.
Instrumentos de pesquisa avancada sdo capazes de alcancar uma resolucdo menor que
1nm (NAGATANI et al. 1987).

Devido a sua alta resolucdo a utilizagdo do MEV em andlises morfoldgicas de

filmes € eficiente, pois permite uma observacdo apurada, possibilitando inferir até a
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respeito da dispersdo do OEO na matriz, segundo Martucci et al. (2016) com a adicao de
OE, a secdo transversal das peliculas tornou-se ligeiramente mais dspera em comparagdo
com o controle, no entanto, ndo foram observadas goticulas de 6leo nos filmes, mesmo
na concentracdo mais elevada, indicando que houve uma boa dispersao.

Em contraste, Hosseini et al. (2015) notaram uma superficie lisa nos filmes
adicionados com 6leo essencial, independentemente do teor de 6leo. No entanto, a
presenca de OEO causou descontinuidades na matriz do filme, provavelmente devido a
interacdo proteina-polissacarideo mais fraca (Bonilla et al., 2012). A medida que o teor
de 6leo aumentou de 0,4 para 1,2% (p / v), as goticulas lipidicas foram ligeiramente
aumentadas, talvez devido as forcas de deformacdo que agiram durante a agregacao da
cadeia polimérica por evaporacdo do solvente (Sanchez-Gonzélez et al., 2009)
Consequentemente, 0 aumento do tamanho das gotas de 6leo pode aumentar a formacéo
de goticulas e a separacéo de fases. O 0Oleo essencial de orégano possui alto teor lipidico
que pode ser separado e centrado na superficie superior do filme, durante o passo de
secagem.

Alguns autores relatam a existéncia de poros em filmes produzidos com
mucilagem de sementes de marmelo (QSM) incorporados com concentracfes 1,5 e 2%
de OEO, estes apresentaram uma textura solta com estrutura tipo esponja, com poros
distribuidos por toda a matriz QSM. Segundo os autores 0 OEO pode ter evaporado
durante a secagem levando a formacdo de micro poros ao longo dos filmes (AHMAD,
BENJAKUL, PRODPRAN, & AGUSTINI, 2012).

A existéncia de orificios ou poros pode estar relacionada com a volatilidade do
6leo essencial de orégano. Na verdade, esses espacos foram preenchidos com o6leo
essencial que se evaporou da superficie do filme (Sanchez-Gonzalez et al., 2011).
Observagdes como esta podem explicar a baixa permeabilidade ao vapor d’agua (PVA),

em filmes QSM com maior teor de 6leo.

6.2. Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

Segundo a ASTM E96-95 permeabilidade é a taxa de transmissdo de vapor de
agua por unidade de area através do filme, de espessura conhecida, induzida por um
gradiente de pressdo entre duas superficies especificas, de umidade relativa e temperatura
especificada (ASTM, 1995). A obtencéao 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 utilizacdo de material insoltvel ou de pouca solubilidade em &gua,
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mas isto ndo desqualifica o filme, pois a sua aplicacdo, dependera do produto a ser
aplicado (FARIAS et al., 2012).

A taxa de permeabilidade esta diretamente ligada a qualidade do alimento, pois a
aplicacdo de filmes em alimentos com altas taxas de permeancia, podera desencadear
reacOes fisico-quimicas e o crescimento de microrganismos deteriorantes no alimento.
Entretanto, a utilizacdo de um revestimento incluindo elementos hidrofébicos (por
exemplo, dleos, gorduras, ceras, emulsionantes, 6leos essenciais, etc.) pode ser aplicada
para isolar ou manter a separacdo de constituintes variando a atividade da dgua dentro de
um alimento composto (LACROIX, 2009).

A incorporacéo de 6leo de lavanda e orégano reduziu a PVA de filme de gelatina,
devido a natureza hidrofobica dos Oleos essenciais, que afeta o equilibrio
hidrofilico/hidrofébico do filme e consequentemente a capacidade de absorcao de agua.
(Ojagh et al., 2010; Teixeira et al., 2014). Du et al. (2009) descobriram que as
propriedades de PVA em filmes de tomates ndo foram afetadas pela incorporagdo do
OEO, em comparagdo com os filmes controle, os autores presumem que devido aos
compostos existentes no 6leo nao serem de origem lipidica, como por exemplo terpenos,
ndo irdo influenciar o balan¢o hidrofilico/hidrofobico dos filmes.

De acordo com Perez-Gago e Krochta (2001) as interacGes dos constituintes do
6leo com alguns dominios proteicos hidrofilicos, podem promover a diminuicdo da
propriedade hidrofobica da matriz polimérica. No entanto, outros trabalhos sobre a adicdo
de Oleos essenciais apresentaram melhorias na PVA (Benavides et al., 2012, Pelissari et
al., 2009, Tongnuanchan et al., 2012).

6.3. Propriedades mecéanicas

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo caracterizadas pelo modo como
estes materiais respondem as solicitacbes mecanicas aplicadas, podendo estas serem do
tipo tensdo ou deformacdo. A determinacdo do comportamento mecénico, pode ser
realizada pelas caracteristicas como: modulo de elasticidade, tensdo maxima e
deformacéo na ruptura. A natureza da resposta aos ensaios mecénicos a que filmes séo
submetidos, dependem da estrutura quimica, temperatura, tempo e da histdria (condi¢oes)
de processamento do polimero (CANEVAROLO, 2013).

Compreende-se por tensio maxima (MPa ou N/m?), a resisténcia maxima
oferecida pelo material quando submetido a tragdo, tratando-se da relacdo entre a forca

medida pela area transversal inicial do corpo de prova. Médulo de elasticidade ou Young
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(MPa ou N/m?) é a relagdo entre a tensdo de tragdo versus deformagéo. Deformagéo na
ruptura é a relacdo percentual entre o alongamento do corpo-de-prova e seu comprimento
inicial (Sarantépoulos et al 2002). A Figura 5 representa 0 comportamento dos polimeros

e suas principais propriedades de tragéo.

Fmax 4

Ruptura

Frup

Fesc Ponto de escoamento

Cilculo|do Mddulo de Elasticidade

Forca

Alongamento

» Aesc = alongamento no ponto de

Aesc escoamento

Amax = alongamento na for¢a maxima
Amax Alon = alongamento no ponto de ruptura
Fmax = for¢ca maxima

Alon Frup = for¢a na ruptura

Fesc = forga no ponto de escoamento

Figura 5. Curva caracteristica da relagdo de tragao versus deformacao ou forca de tragao
versus alongamento. (Fonte: SARANTOPOULOS et al., 2002).

Autores como Atarés et al. (2010) afirmam que o efeito da incorporacédo de 6leos
essenciais em filmes sobre as propriedades mecanicas dos mesmos, dependem das
caracteristicas de cada 6leo e de sua interacdo com a matriz polimérica. Zivanovic et al.
(2005) observaram que ap6s a incorporacdo do OEO em filmes de quitosana, ocorreu uma
diminuicdo da forca de puncdo, resisténcia a tracdo e a percentagem de alongamento foi
aumentada. Este comportamento é justificado pelo aumento do peso molecular da matriz
polimérica, apds a adicdo do OEO. A depender da estrutura quimica que o polimero é
constituido, pode ocorrer uma interacdo entre as moléculas do OEO e a matriz, desta
forma, aumentando seu peso molecular e sua espessura.

Alguns estudos apontam que 0 OEO e outros 6leos, possuem acdo plastificante,
esta afirmacdo esta atribuida a interrupcdo que ocorre nas cadeias agregadas da matriz
polimérica devido a presenca do 6leo, que suporta o deslizamento das cadeias durante o
alongamento da pelicula, confirmando o papel plastificante do 6leo essencial (Bonilla et
al., 2012). Este efeito foi encontrado por autores como Hosseini et al. (2015); Zivanovic

et al. (2005), todos os autores observaram aumento na deformacéo dos seus filmes.
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Os componentes lipidicos presentes nos 6leos podem afetar a matriz polimérica.
Pois a inclusdo de lipidios ou 6leos em proteinas ou peliculas & base de polissacarideos
podem interferir nas interacGes cadeia-cadeia do polimero e produzir dominios flexiveis
(Tongnuanchan et al., 2012). As interacdes entre as moléculas de um polimero polar sdo
muito mais poderosas do que as moléculas lipidicas nao polares contidas nos 6leos, estas
caracteristicas promovem a obtencédo de filmes menos rigidos e menos flexiveis (YANG
& PAULSON, 2000).
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]
E
g
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W -
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=
&
A »
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Figura 6. Comportamento de um polimero em ensaio mecanico em resposta a uma

solicitagdo de tensdo, através da deformacéo (¢). Fonte: adaptado de CANEVAROLO,
2013).

Rojas-Gral et al. (2007) observaram aumento na porcentagem de alongamento
em filmes de alginato e puré de macé adicionados de OEQO. Né&o foi identificada diferenca
estatistica significativa (p < 0,05) comparando o controle e os tratamentos adicionados
com OE, portanto, a incorporagdo nao apresentou efeito sobre o alongamento do material
de embalagem nos diferentes tratamentos. Assim, ndo aconteceu alteracfes na matriz, ou
seja, ndo existiu uma interacdo entre os componentes moleculares ou esta ndo foi

suficientemente forte para ocasionar uma mudanca nas caracteristicas da matriz.

6.4. Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos polimeros sdo obtidas por meio das analises
térmicas, que definem-se como um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de
uma substancia e/ou seus produtos de reacdo é medida em funcdo da temperatura,
enguanto a substancia € submetida a um programa controlado de temperatura, segundo a

Confederacdo Internacional de Analise Térmica, e Calorimétrica (ICTAC). Dentre as
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técnicas mais utilizadas, estdo as Analise Termogravimétrica (TGA) e a Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC).

Estas técnicas permitem a obtencdo de informagdes como a variagdo de massa,
estabilidade térmica, pureza, ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, calores de transicao,
calores especificos, diagramas de fase, cinética de reacdo, estudos de catalisadores,
transicOes vitreas, entre outras (lonashiro, 2004). Quando destinados a andlises de
polimeros, podem ser obtidas informag¢fes como ponto de fusdo, ebulicdo, transicdes
vitreas, variacao de massa e estabilidade térmica, estas informacdes resultam em curvas
denominadas termogramas.

As técnicas termogravimétrica, TG, e de DSC, vém sendo realizadas sob controle
sistematico de alguns pardmetros, tais como: a taxa de aquecimento, a atmosfera, o ganho
ou a perda de massa, a temperatura e o fluxo de calor, sendo exo ou endotérmico. Estes
controles foram estabelecidos para a identificacdo e a investigacdo de processos, se
existentes, como a isomerizacdo, oxidacao, desidrogenacéo, vaporizacao, polimerizacéo
e degradacdo térmica, conforme as caracteristicas dos picos, a faixa de temperatura e a
ocorréncia ou auséncia da perda de massa pela amostra (TUREK & STINTZING, 2013).

Curvas térmicas de OEO, mostram que o 6leo possui um unico evento de perda
de massa, iniciada a partir de 171 ° C e com o pico a 195 ° C, ou seja, seu ponto de
maximo de degradacdo térmica (Hosseini et al., 2015). A incorporacdo de OEO em
algumas matrizes poliméricas a exemplo copolimero de alcool vinilico etileno, reduz o
processo de cristalizacdo e a entalpia de fusdo do polimero, devido ao alto teor de aditivos
dentro da matriz (MURIEL-GALET et al., 2015).

Alguns autores analisando curvas de DSC, relatam que com a incorporacdo do
OEO, ocorre uma alteracdo que pode ser descrita pela acdo plastificante do dleo,
ocasionando um aumento no volume livre dentro da rede polimérica e a mobilidade
segmentar das cadeias poliméricas (Sobral et al., 2001). Resultados semelhantes foram
encontrados por Aliheidari et al. (2013) em filmes a base de caseinato de sddio contendo
6leo essencial de Matricaria recutita.

De acordo com Lee et al., 2016 analisando pelicula composta de gelatina de
semente de pimenta, contendo 0,5% de OEO apresentaram uma temperatura de
degradacéo termica de 35,8 ° C e perda de peso de 3,4%, enquanto que o filme controle
apresentou degradacéo de 34,3 °C e 5,6%. De uma forma geral, os autores perceberam
que o filme composito incorporado com 0,5% de OEO, aumentou a estabilidade térmica

em comparacéo ao filme controle.
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Este aumento pode ser atribuido a rede de filmes, que possivelmente pode ter sido
reforcada ap6s a incorporado do OEO. Resultados similares foram encontrados por
Ahmad et al. (2012) em filmes de gelatina com bergamota e éleo de capim-limé&o,
observaram que apds incorporacdo houve um aumento da estabilidade térmica,
comparada ao filme controle.

7.0. Tendéncias futuras para as embalagens antimicrobianas biodegradaveis

O uso de embalagens tem se tornado indispensavel para a sociedade, pois
desempenha diversas fungdes importantes, em diversos momentos do cotidiano e para as
mais diversas finalidades, dentre elas, garantir a qualidade dos alimentos. Neste contexto,
a ciéncia buscando atender as exigéncias de um novo mercado consumidor e as
necessidades da industria alimentar, tém buscado o desenvolvimento de embalagens
sustentaveis, ativas e inteligentes. As industrias, principalmente de alimentos, devem cada
vez mais buscar desenvolver tecnologias de embalagens, que utilizam a menor quantidade
possivel de material para um mesmo produto. Além disso, cada vez mais a populacéo sera
conscientizada, por meio de politicas publicas, a reduzir o consumo e o descarte
inadequado de embalagens sintéticas (LANDIM et al., 2015).

E importante enfatizar que as embalagens ativas e inteligentes sd0 componentes
de um sistema complexo de embalagens, em que nela estdo envolvidas interagdes
complexas de migracGes de compostos e aspectos toxicologicos que demostram a
necessidade de pesquisas e geracao de conhecimentos na area. Desta forma, a combinacéo
de tecnologias basicas e a interacdo entre as diversas areas de conhecimento, irdo apontar
tendéncias futuras de pesquisas e gerar conhecimentos necessarios, que possam ser
empregados no processamento de embalagens ativas e inteligentes, sendo essencial para
gue ocorra maior segurancga dos alimentos e aumento da vida de prateleira dos produtos

acondicionados.
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CAPITULO Il

Desenvolvimento de filmes ativos biodegradaveis e aplicacdo em filés de pescado.



1.0. INTRODUCAO

O impacto ambiental, a partir de residuos de materiais plasticos néo
biodegradaveis, constitui uma crescente preocupacao global. Com a intencdo de substituir
parcialmente esse tipo de material, pesquisas estdo sendo realizadas na busca por
encontrar materiais poliméricos renovaveis, ecoldgicos e que possam conferir um
aumento na qualidade dos produtos alimenticios (KHWALDIA et al., 2010).

Como alternativa de substituicdo dos polimeros sintéticos tem -se o poli (butileno
adipato-co-tereftalato) PBAT que é um poliéster aromatico-alifatico biodegradavel de
nome comercial Ecoflex®, que se degrada em poucas semanas, e sua utilizagio é
viabilizada por meio do processo de extruséo, formando filmes com elevada resisténcia
mecanica (GU et al., 2008).

Estas caracteristicas possibilitam a utilizacdo do PBAT em novas tendéncias
tecnoldgicas voltadas a embalagens, ja que durante muitos anos as embalagens foram
desenvolvidas apenas com a finalidade de protecdo do alimento, sem apresentar nenhuma
interacdo com ele. Com o avanco tecnoldgico, a fabricacdo de embalagens que interagem
intencionalmente com o alimento, ganhou destaque. Nestas embalagens, compostos
ativos com funcdo antioxidante e antimicrobiano, sdo incorporadas ou revestidos sobre
os polimeros, conferindo a estes funcdo ativa, denominadas embalagens ativas,
(WORANUCH et al., 2015) tecnologia promissora para o controle de microrganismos
deteriorantes e patogénicos (KAPETANAKOU et al., 2015).

As embalagens ativas podem ser constituidas, além dos agentes ativos por
polimeros ambientalmente corretos; estes sistemas sdo uma alternativa para reduzir os
impactos negativos das embalagens sintéticas de alimentos no ambiente.
Simultaneamente, reforcam a seguranca do consumidor, reduzindo o risco de
desenvolvimento de microrganismos deterioradores ou patogénicos, aumentando a vida
de prateleira dos produtos alimenticios (WORANUCH et al., 2015).

As embalagens ativas, podem ser utilizadas em filés de peixe, com a finalidade de
aumentar a vida de prateleira e manter a sua qualidade, visto que o pescado possui uma
vida de prateleira curta, devido a suas caracteristicas intrinsecas como: pH neutro, elevada
atividade de agua, teor de nutrientes facilmente utilizaveis por microrganismos e alta
atividade metabolica da microbiota acompanhante. (SILVA et al., 2008).

Neste tipo de embalagem, o agente antimicrobiano migra em pequenas
guantidades e de forma controlada, ao invés de ser adicionado diretamente ao alimento
(ANDRADE-MOLINA et al., 2013). Devido a migragéo, do ponto de vista da seguranga
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alimentar, substancias antimicrobianas utilizadas no desenvolvimento de filmes ativos
devem ser aprovadas para uso alimentar (SOUSA et al., 2016). Visando a redugéo do uso
de aditivos quimicos nos alimentos, é crescente o interesse da industria por aditivos
alimentares naturais com propriedades antimicrobianas e antioxidantes que ndo tenham
efeitos negativos para a saide humana (ALVES-SILVA et al., 2013). Como por exemplo,
0s Oleos essenciais, produtos volateis organicos de origem vegetal, obtidos por processo
fisico (BOTRE et al., 2010).

Dentre os 0leos essenciais 0 Origanum vulgare (orégano) € conhecido como um
agente de acao antimicrobiana e antioxidante relacionado a presenca de compostos ativos,
fendlicos, tais como timol, carvacrol e eugenol (BURT, 2004). Diversos resultados
demostraram a eficacia de filmes incorporados com OEO, na inibicdo do
desenvolvimento de bactérias e sintese de metabolitos microbianos, incluindo
microrganismos patogénicos tais como: Staphylococcus aureus, Listeria monocytogenes,
Salmonella enteritidis e Escherichia coli (HOSSEINI et al., 2009); S. aureus (OLIVEIRA
et al., 2010); S. aureus e E. coli (JAVIDI et al., 2016).

Diante do exposto, o objetivo do presente estudo foi desenvolver filmes
biodegradaveis ativos de polibutileno teretftalato co-adipato (PBAT) incorporados com
diferentes concentracdes de 6leo essencial de orégano (Origanum vulgare) para atuarem
como embalagem ativa e promoverem a conservacdo de filés de pescado, visando o

controle da populacdo microbiana.

2.0. Material e Métodos

Material

A embalagem ativa foi produzida utilizando o poli (adipato co-tereftalato de
butileno) (PBAT) (BASF, Alemanha), de nome comercial Ecoflex®-f e o 6leo essencial

de orégano (Ferquima, Brasil).

2.1. Preparacéo dos filmes

Os componentes dos tratamentos foram processados em extrusora dupla rosca
(AX Plasticos, modelo DR 1640) com oito zonas de aquecimento. Foi utilizado um perfil
de temperatura de 80, 120, 130, 130, 140, 140, 145, 145 e 130 °C e velocidade da rosca
de 70 rpm, condicdes estas definidas em testes preliminares. Na tabela 1, estdo as

formulagGes obtidas para a producédo dos filmes:
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Tabelal. Formulagdes dos filmes biodegradaveis ativos incorporados com 6leo essencial
de orégano. OEop— filme controle; OE2 s — filme incorporado com 2,59 de OEO; OEsp —
filme incorporado com 5,0g de OEO; OE7 5 —filme incorporado com 7,5g de OEQO; OE 10,
— filme incorporado com 10g de OEO.

FormulagOes PBAT (g) Oleo Essencial de Orégano (g)
OE o0 100 0,0
OE 25 100 2,5
OE 5,0 100 50
OE 75 100 7,5
OE 100 100 10,0

2.2. Estudo das propriedades mecanicas

Os filmes foram caracterizados quanto a espessura, mediante leitura com
micrémetro digital (Mitutoyo Corp), e submetidos a ensaios mecanicos para avaliacdo da
tensdo maxima, deformacéo na ruptura e modulo de elasticidade, de acordo com a norma
ASTM D882-09 (ASTM, 2009), utilizando a maquina Universal de Testes Mecanicos
(EMIC DL-200MF, BRA). Foram testados dez corpos de prova de cada tratamento,
seguindo as dimensdes 9,0 cm (comprimento do corpo de prova) e 1,5 cm (largura). A
maquina foi operada com célula de carga de 1 KN a uma velocidade de tracdo de 500

mm-min.

2.3.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica e topografica foram realizadas na superficie e nos
cortes transversais dos filmes, mediante microscopia eletrénica de varredura (MEV,
JEOL série 6390LV, Tokio, Japdo). Uma amostra de 0,5 cm? de cada filme, foi fixada em
stubs e coberta com uma camada de ouro de 20 a 30 nm de espessura, realizada no
metalizador Sputter Coater (Balzers - Modelo SCD 010). Logo apds, as amostras foram

colocadas em holders para focalizagéo e captura das respectivas fotomicrografias.

2.4. Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)
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As medidas de FTIR foram realizadas no espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier modelo Spectrum 100 da Perkin Elmer, por método de
refletancia total atenuada (ATR) com varredura entre 4000 e 600 cm™.

2.5. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando um analisador
termogravimétrico (TGA, Pyris 1, Massachusetts, EUA). Aproximadamente 5 mg dos
filmes foram gradualmente aquecidos a 10 «C-min™, iniciando & temperatura de 25°C até
700°C, sob fluxo de nitrogénio (20 ml-mint). A temperatura inicial de degradacao (Tonset),
isto é, a temperatura a qual existe uma perda de massa de 5% registrada. A temperatura a
qual a taxa méxima de degradacao foi observada (Tmax), OU Seja, a temperatura dos picos
nos primeiros graficos derivados, bem como a percentagem de perda de massa no fim do

teste (700 °C), foram igualmente registradas.

2.6. Calorimetria de Varrimento Diferencial (DSC)

Aproximadamente 10 mg de amostra foram pesados e selados em cadinhos de
aluminio, sendo que um cadinho vazio foi utilizado como referéncia. A varredura foi
realizada, nas temperaturas de 25°C a 700°C, com uma taxa de 10 °C-min’. Foram
calculadas a Tonset (Temperatura de transi¢do vitrea - Tg) e Tf (Temperatura de fuséo ou
melting) a partir do termograma gerado na varredura. Os testes foram realizados com
instrumento universal (Perkin Elmer, modelo DSC 7) com fluxo de nitrogénio de 20

mL-minL.

2.7. Permeabilidade ao vapor de agua

O método dessecante, segundo a metodologia ASTM E 96/E 96M — 09 (ASTM,
2009), foi aplicado com algumas modificacdes. Potes contendo 15 g de cloreto de célcio
anidro foram hermeticamente vedados e acondicionados em cémara dessecadora a
temperatura média de 22,4°C e umidade relativa média de 71,3%, contendo solucéao
saturada de cloreto de sédio em seu interior. O peso foi registado em duas pesagens diarias
até um total de 30 pesagens, onde foi calculada a permeabilidade (Equagéo 1), conforme
equac0es abaixo:

permeabilidade (g/h-m -mmHg) = g/A Xe

Equacéo 1
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S\n:dZ.rea do filme por onde o vapor de dgua pode permear (m?2);

g = coeficiente angular do trecho linear da reta;

e = espessura do filme (m).

2.8. Avaliagéo da eficiéncia dos filmes antimicrobianos em contato com o alimento
Os filmes foram testados quanto a eficiéncia microbioldgica por meio do contato

direto com o filé do pescado. Os filmes foram cortados em tamanhos suficientes para

cobrirem as superficies dos filés e todos os seus lados foram esterilizados em luz UV, por

cerca de 2 minutos. Os filés foram acondicionados nos filmes, selados e posteriormente

armazenados em refrigerador doméstico, a temperatura de 7°C. A pesquisa de

microrganismos do grupo coliformes totais, estafilococos coagulase positiva e

psicrotréficos, foi realizada de acordo com a metodologia descrita pela APHA (2001) nos

tempos 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 dias.

2.9. Atividade Antioxidante

A atividade sequestradora de radicais DPPH foi determinada de acordo com o
método de Jongjareonrak et al. (2008) com modificagdes. Os filmes (0,1 g) foram
cortados em pequenos pedacos e misturados com 2 ml de metanol. A mistura foi agitada
em vortex durante 3 min e deixada em repouso a temperatura ambiente durante 3 h. Em
seguida, novamente misturada em vértex durante mais 3 minutos e centrifugada a 2300
rpm durante 10 min. O sobrenadante obtido foi analisado quanto & atividade do radical
DPPH. Uma aliquota do extrato de metanol (500 uL) foi misturada com 2 ml de 0,06 mM
DPPH em metanol. A mistura foi vigorosamente agitada em vortex durante 1 minuto e
deixada em repouso, em local escuro a temperatura ambiente, durante 30 min. A
absorbancia foi medida a 517 nm utilizando um espectrofotdmetro UV-visivel (modelo
UV-2101PC, Shimadzu, MD, EUA). O metanol foi utilizado como controle e misturado
com 0,12 mM DPPH. A atividade sequestradora do radical livre de DPPH foi calculada
seguindo SINGH e RAGINI (2004):

Atividade sequestradora de radicais (%) = (1 — (Aamostra — Acontrole)) X 100

Onde, Aamostra = absorbancia da amostra; Acontrole = absorbancia do controle
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3.0. Analise estatistica

A influéncia da concentracdo de 6leo essencial de orégano nas propriedades dos
filmes foi avaliada através de delineamento inteiramente casualizado (DIC), por meio da
Analise de Regressdo com auxilio do programa Statitical Analysis System (SAS, USA,

versdo 9.1).

4.0. Resultados e Discusséo

A partir da técnica de extrusdo foi possivel a obtencdo dos filmes biodegradaveis
antimicrobianos de PBAT incorporados com diferentes concentragdes de OEO (Figura
1). Os filmes apresentaram-se visualmente homogéneos, continuos e sem falhas nas
superficies, sendo possivel observar uma tonalidade amarelada em decorréncia do

aumento da concentracdo de OEO nos filmes.

Figura 1. Filmes de PBAT produzidos por meio da técnica de extrusdo, onde (A) OEQOq,;
(B)OEO2s; (C)OEOs ; (D)OEO75 e (E)OEO10,.

4.1. Estudo das propriedades mecanicas

Através dos modelos matematicos encontrados para as propriedades mecanicas
dos filmes (Figura 2), foi possivel observar que a tensdo maxima até uma determinada
concentragdo de OEO (ponto méximo 4,01) ocorre um aumento do valor de tenséo

maxima e a partir deste ponto, ocorre uma diminui¢do nos valores desta propriedade,
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comportamento semelhante foi observado no modulo de elasticidade, apresentando ponto
maximo de 3,46.

De acordo com Kokoszka et al. (2010), plastificantes enfraquecem as interagdes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas de uma forma que aumentam a mobilidade
das moléculas, levando a diminuicdo da rigidez, melhorando a extensibilidade,
alongamento e flexibilidade dos filmes. Entretanto, este efeito de enfraquecimento das
interacdes intermoleculares, em filmes com elevadas concentracbes de OEO, pode
aumentar os espaco livres entre as cadeias, desencadeando um efeito antiplastificante,

comportamento inverso ao esperado.
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Figura 2. Gréficos das propriedades mecanicas dos filmes de PBAT produzidos por meio
da técnica de extrusdo, onde eixo x = concentracdo de 0leo (g) e 0 eixo y = (A) Tensédo
méaxima; (B) Deformacéo na ruptura e (C) Mddulo de elasticidade.
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Quanto a deformacdo na ruptura, pode ser observado comportamento inverso,
onde as equagdes demostraram ponto minimo de 6,66, desta forma, as menores
formulacGes apresentaram uma redugdo na sua deformacéo, enquanto as formulagdes
com maior concentra¢do de OEO (OEz10,0) um aumento em relagdo as formulagdes OEs o
e OE7s. Diversos estudos reportam comportamento similar ao encontrado no presente
estudo, como aqueles executados por Guo et al. (2015), que analisaram filmes de isolado
de proteina de soja (SPI) e PBAT, e por Martucci et al. (2015), sobre filmes de gelatina
biogénica incorporadas com OEO.

De acordo com Bonilla et al. (2012) o contato molecular maior entre os compostos
C-H e o 6leo pode enfraquecer as forcas de agregacdo entre as cadeias poliméricas,
tornando a matriz menos compacta, reduzindo a coesdo cinética entre elas e, desta forma,
prejudicando a resisténcia mecanica do material. Neste contexto, observa-se um aumento
do médulo de elasticidade nos filmes com menor concentracdo de OEO e uma reducéo
nos filmes de maior concentracdo, resultando em materiais menos rigidos. O arranjo
molecular do PBAT apresenta trés ligacdes C-H, sendo estes pontos passiveis de
enfraguecimento devido a acdo do OEO, acarretando a reducdo do modulo de elasticidade
em decorréncia do aumento da concentracdo de OEO nos filmes.

Segundo Espitia et al. (2014) filmes contendo componentes lipidicos, limitam a
capacidade dos filmes de formarem uma pelicula coesiva. Este fato implica na reducéao
do nivel de coesédo intermolecular, que por sua vez sdo responsaveis pela resisténcia e
rigidez do material em questdo. De modo geral, concentracGes intermediarias (OE2s e
OEs,0), ou ndo tiveram efeito sobre a resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade ou
entdo reforcaram e enrijeceram os filmes de PBAT.

Pelissari et al. (2009) analisando as propriedades mecanicas de filmes de amido e
quitosana incorporados com OEO, observaram que a resisténcia a tracdo dos
biopolimeros foi afetada pela adi¢do do 6leo, causando a reducdo da resisténcia a tracdo
nos filmes. Os autores como Zivanovic et al. (2005) relacionam este comportamento a
capacidade de plastificacdo do 6leo, observando uma diminuicdo na resisténcia a tragao
e um aumento no alongamento de filmes de quitosana combinados com Gleos essenciais,
0 que corrobora com os resultados apresentados no presente estudo, onde as maiores

concentragOes de OEO (OEz75e OE1o,0) reduziram a tragéo e o alongamento dos filmes.
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4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 3 estdo as imagens da microscopia eletrénica de varredura dos filmes
(A) — imagens da superficie e (B) — imagens dos cortes transversais. Nao foram
observadas goticulas de 6leo presentes nos filmes, de acordo com Bonilla et al. (2012) a
reducdo das gotas de OE esta relacionada com a técnica de homogeneizacao, tratando-se
de filmes obtidos por meio de extrus&o. O desenho da rosca permite um efeito homogéneo
mais eficiente; deste modo, dificultando o aparecimento de gotas de OEO nos filmes.

Na sessdo (A) esta o filme controle OEOo que apresentou uma superficie lisa e
compacta, caracteristica de filmes de PBAT puro. Quando incorporados com OEO, foi
possivel observar que a medida em que houve o acréscimo das diferentes concentragoes,
o filme OEO100, apresentou superficie heterogénea e rugosa. Javidi et al. (2016),
analisando filmes produzidos por casting de poliacido latico (PLA) incorporados com
OEO, observaram que a interacdo entre ambos ndo foi suficientemente forte para evitar a
separagdo de fase durante a evaporacdo do solvente (cloroférmio), ocasionando uma
superficie descontinua. Deste modo, pode-se dizer que o fato de ndo existir uma interacao
completa do PBAT com OEO, criou-se regides em que o OEO foi impossibilitado de
interagir com a matriz polimérica.

A morfologia dos filmes produzidos foi semelhante ao observado por Atarés et al.
(2011) em filmes de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), onde a adi¢do de OEO causou
uma descontinuidade nos filmes, originando filmes com estrutura mais espessa e aberta.
Nos filmes produzidos por Javidi et al. (2016) foi relatada uma descontinuidade apds a
adicédo de 0,5 a 1,5% (m/m) de OEO, quando comparados ao filme controle. No presente
estudo, a formulacdo que demonstrou morfologia semelhante foi o tratamento OEO1,0,
podendo estar relacionada a disponibilidade do OEO na matriz, devido ao arranjo
molecular apos a fusdo do PBAT com o 6leo no processo de extrusao.

O corte transversal apresentou comportamento igual a superficie dos filmes, apds
0 incremento do OEO, onde os cortes demostraram-se mais asperos. Este mesmo
comportamento foi observado por Martucci et al. (2015) em filmes de gelatina biogénica,
em que a adicdo de Gleos essenciais, tornou-as ligeiramente mais &speras, em comparagao
ao controle. As descontinuidades observadas nos cortes, transversais e horizontais, estéo
relacionadas as propriedades mecénicas dos filmes, visto que estas descontinuidades
podem promover uma reducdo nas propriedades mecanicas quando incorporados com
OEO, devido ao poder plastificante do 6leo (LI et al., 2014).
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Figura 3: Microscopia eletrénica de varredura (MEV): Imagem horizontal (A) OEQq,;
OEOs,0e OEO10,0e Imagem corte vertical (B) OEQo,0; OEOs0 e OEQ10,.

4.3. Espectroscopia de Absorcado no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A finalidade da realizacdo das andlises de FTIR (Figura 4) ocorre pela necessidade
de entender a interacdo existente entre 0 OEO e PBAT. A presenca de alguns espectros
tornou possivel a identificacdo de alguns grupos funcionais constituintes do OEO, visto
que a utilizagéo de altas temperaturas poderiam degradar tais compostos.

Foi observada a presenca de diversas bandas no comprimento de onda entre 1265-
1118 cm-1, que segundo Al-Itry et al. (2012) sdo atribuidas a ligacdo C-O, a partir dos
grupos carboxilos (C-O-C), ocorrendo aumentos e diminuigdes dos espectros devido as
vibragdes de alongamento, no entanto, ndo foi observada modificacdes de espectro no
presente estudo.

Com o aumento da concentracdo do OEO nos filmes, foi observada a formacéo de
um pico no comprimento de onda de 810 cm™, que Hosseini et al. (2015) atribuiram ao
espectro do carvacrol, principal agente antioxidante e antimicrobiano do OEO. A

presenca e a formagéo de picos em bandas relacionadas a compostos funcionais do OEQ,
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demonstram a resisténcia destes as temperaturas elevadas e sua presenca, possibilitando
conferir aos filmes fungéo ativa.

Transmitancia (%)

1103

y y — T T T T 1
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Numero de onda (cm™)

Figura 4: Espectro de FTIR dos filmes de PBAT incorporados com diferentes
concentracdes de OEO: (a) OEQq,; (b) OEO;5; (c) OEOs; (d) OEO75€ (e) OEO10,009.

De acordo com Avrrieta et al. (2013), os pronunciamentos de bandas presentes no
nimero de onda entre 1600 e 1400 cm™ podem ser atribuidos a existéncia de um anel
aromatico na molécula do carvacrol. Entretanto, 0 PBAT também apresenta em sua
constituicdo um anel aromatico, permitindo desta forma ser observado o0 aumento no pico
1581 cmt, com o incremento de OEOQ, indicando uma possivel interagdo entre o arranjo

aromatico do PBAT e o anel aromatico presente na molécula do carvacrol.

4.4. Andlises Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

A estabilidade térmica foi averiguada por meio de curvas de TG, DTG e DSC
(Figura 5), onde os perfis de TG dos filmes com diferentes concentragdes de OEO, sdo
apresentados na Figura 5(a). Observou-se que amostras de PBAT sem nenhuma adigéo
de 6leo (OEQo,), apresentaram-se termicamente estaveis até 310°C (Tonset). Em anélises
termogravimetricas realizadas por Guo et al. (2015) amostras de PBAT puro

apresentaram estabilidade até 350°C, ocorrendo acentuada perda de massa com pico a

38



400°C, observado na curva de DTG, evento atribuido a degradacdo de macromoléculas
do PBAT.

Nas curvas de TG foi possivel observar que todas as formulagdes incorporadas
com OEO foram estaveis abaixo de 200°C. Este fato ndo indica que as misturas reduziram
a estabilidade térmica dos filmes, pois esta primeira perda de massa estd relacionada
apenas com a degradacdo do OEO, ndo representando a degradacdo do PBAT. Isso esta
fundamentado por meio das curvas de DTG, Figura 5(b), onde foi possivel observar um
primeiro evento relacionado a degradacao do OEO, apresentando pico de degradacdo em
torno de 170°C. Resultado similar foi encontrado por Guo et al. (2015), em blendas de
PBAT, incorporados com proteina isolada de soja (PIS), onde o primeiro evento nas
curvas de DTG representou a degradacao da PIS (310°C).

Por meio das andlises térmicas também foi possivel estabelecer uma relacéo entre
os valores de decomposicdo encontrados e o principal composto de acdo antimicrobiana
do OEOQ, o carvacrol, afim de garantir que o processo de extrusdo ndo tenha degradado
tal composto, visto que os filmes e 0 OEO tiveram temperaturas de degradagdo > 200°C
e 170°C, respectivamente. Keawchaoon e Yoksan (2011) relatam que o carvacrol possui
temperatura de degradacdo 186,4°C, possibilitando inferir que o processo de extruséo néo
afetou a disponibilidade do composto bioativo nos filmes.

O comportamento térmico dos filmes foi examinado por DSC (Figura 5(c)),
apresentando dois picos endotérmicos em todos as formulacBes e segundo Gan et al.
(2004) o pico a aproximadamente 60,4°C ¢ atribuido a fusdo da fracéo cristalino AB -
adipato butileno do PBAT. No presente estudo o PBAT sem acréscimo de OEO
apresentou pico de fusdo de aproximadamente 52,56°C.

Com a adicdo do OEO, foi observado um alargamento do pico de fusdo nos filmes
(62,62°C), apresentando um acréscimo de 10,06°C. Pode-se atribuir este aumento do
ponto de fusdo as somas dos eventos de fusdo da fracdo AB do PBAT (52,56°C) que apds
a incorporacao somou-se a fusdo do OEO, 62,62°C, ocasionando este comportamento. De
acordo com Dufresne (2008), a temperatura de fusdo depende dos dominios cristalinos e

guando esta area é aumentada a temperatura de fusdo ird aumentar.
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Figura 5. Gréficos do comportamento térmico dos filmes de PBAT incorporados com diferentes
concentracdes de OEQ: (a) Curvas de TG de todos as formulacdes; (b) Curvas de DTG de todas
as formulagdes; (c) Curvas de TG; DSC e DTG formulacdo OEQqy; (d) Curvas de TG, DTG e
DSC formulagdo OEO1ge (e) Curvas de DSC de todas as formulacdes.
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Na figura 5 é possivel observar o comportamento do OEO, onde a curva TG
apresentou temperatura de decomposigdo de aproximadamente 171,08°C. As curvas de
DSC apresentam dois eventos endotérmicos o primeiro a 56,33°C responsavel pelo
aumento do pico de fusd@o nos filmes e o segundo a 186, 06°C, referente a decomposicéo
completa do 6leo. Portella et al. (2014) caracterizando termicamente o 6leo essencial de
Siparuna guianensis relatam que a curva TG mostrou decomposicdo gradativa acentuada
entre 100°C e 225°C, e DSC mostrou evento exotérmico a 148,3°C, possivelmente, pela
oxidacdo parcial da amostra, e um pico endotérmico com apice de pico a 194,7 °C,
atribuido a sua volatilizacdo ou decomposicéo.

O outro evento endotérmico encontrado nos filmes (403,91°C) esta relacionado a
decomposicgéo do PBAT. De acordo com a BASF (2003) o PBAT possui uma temperatura
inicial de decomposicdo de 280°C e nas andlises de TG foi possivel observar uma
temperatura final de 450°C, sendo que com a adi¢do do OEO ndo houve mudanca, onde
este se decompde primeiro que o PBAT, tornando dificil alguma influéncia em
temperaturas téo elevadas.

O comportamento térmico que os filmes apresentaram, foram semelhantes ao
encontrado por Jouki et al. (2014), que observaram uma separacdo parcial das duas fases
(fusdo e decomposicdo), analisando os termogramas dos filmes de mucilagem de
sementes incorporados com diferentes concentragdes de OEO, onde dois picos

endotérmicos foram encontrados, 167 e 230°C, respectivamente.

4.5. Permeabilidade ao vapor de agua

As andlises de permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) demonstraram de acordo
com as curvas um perfil linear e uma tendéncia de aumentar em relacdo a elevacdo da
concentracéo de OEO (Figura 6). O filme OE10,0 aumentou significativamente, chegando
a um incremento de 1,2 (g/h-m-mm Hg). Andrade - Molina et al. (2013) encontraram
comportamento diferente do presente estudo, analisando filmes de PBAT e amido,
incorporados com sorbato de potassio. Observaram uma reducdo da permeabilidade,
provavelmente como resultado do envelhecimento e a subsequente recristalizagcdo do
amido. Javidi et al. (2016) encontraram o mesmo resultado para filmes de PLA

incorporados com OEO, atribuindo essa reducéo a sua natureza hidrofébica.
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Figura 6. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), dos filmes de PBAT incorporados
com diferentes concentragdes de OEO, (OEQOq,0) controle; (OEO;s) 2,5; (OEOs,) 5,0;
(OEO75) 7,5 e (OEO10,0) 10,0g.

Geralmente a hidrofilicidade do polimero e o carater hidrofobico dos 6leos sdo
utilizados para justificar a reducao na PVA em filmes. No entanto, Atarés et al. (2010)
analisando filmes de proteina isolada de soja, incorporados com 6leo essencial de
gengibre e canela, atribuiram a diminuicdo da propriedade de barreiras dos filmes as
interacbes dos componentes do 6leo com as proteinas, que poderiam promover a
diminuicdo do carater hidrofébico da matriz proteica. Um dos motivos do aumento da
PVA no presente estudo, pode estar relacionado ao comportamento do PBAT e OEOQ,
onde a acdo plastificante, aumenta a passagem das moléculas de agua nos filmes,
diminuindo as propriedades de barreira.

Pranoto et al. (2005) analisando filmes de alginato comestivel incorporado com
6leo de alho, observaram que o 6leo contribuiu para estender interac6es intermoleculares
da matriz estrutural nos filmes, devido ao seu carater hidrofobico, aumentando a
quantidade de agua que passa através da pelicula comestivel. Outro fato que justifica o
aumento da permeabilidade nos filmes, seria devido aos agentes antimicrobianos néo se
ligarem a estrutura do polimero, mas provavelmente ao aprisionamento dentro dos
espacos entre as cadeias poliméricas. Assim, por ndo existir uma ligagéo entre PBAT e 0
composto bioativo, estes espacos podem ndo ser completamente preenchidos pelo OEO,
servindo como um canal para a permeacao da agua (COOKSEY, 2005).

A gquantidade de OEO utilizada na preparacao dos filmes, é relativamente menor
que a quantidade de PBAT (100g), pois em pesquisas com filmes de proteina de soro de

leite com emulséo de cera de abelha, foi constatado que a baixa quantidade de emulséo,
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provocou descontinuidades dos lipideos na matriz proteica ndo sendo relevantes para
aumentar a tortuosidade, assim facilitando a permeéncia de moléculas de &gua,
responsaveis pelo aumento da permeabilidade ao vapor de agua (PEREZ-GAGO e
KROCHTA, 2001). No presente estudo, a quantidade de 6leo utilizada foi baixa em
relacdo a quantidade de PBAT, o que pode ter ocasionado uma reducédo da tortuosidade

intermolecular, facilitando a penetracdo da dgua nos filmes.

4.6. Avaliacao da eficiéncia dos filmes antimicrobianos em contato com o alimento

Os resultados das analises microbiolégicas (Figura 7), demonstram que os filmes
foram eficientes na reducdo de coliformes totais, estafilococos coagulase positiva e
microrganismos psicrotroficos. A legislacdo vigente no Brasil; RDC n° 12, estabelece os
seguintes padrdes microbiologicos sanitarios para pescados refrigerados: estafilococos
coagulase positiva (< 5.10° UFC/g) e Salmonella (auséncia), visto que sua presenca
condena o pescado (BRASIL, 2001). No momento que os filés foram embalados com os
respectivos filmes, foi realizada pesquisa de estafilococos coagulase positiva (3,85
logUFC/g), coliformes totais (3,34 logUFC/g), psicrotroficos (4,94 logUFC/g) e
Salmonella (ausente), considerado como tempo zero.

Na Figura 7 (c) é possivel observar que os graficos apresentam uma tendéncia de
reducdo e inativacdo de células bacterianas de estafilococos coagulase positiva. A
formulacdo OE1o,0 foi capaz de estender a vida de prateleira dos filés por até 10 dias,
mantendo-o0 dentro dos padrdes microbioldgicos preconizados pela legislacdo vigente
(BRASIL, 2001).

Os estudos relacionados com incorporagédo de agentes antimicrobianos em filmes
de PBAT sao recentes. A avaliacdo de vida de prateleira de massas de lasanha frescas
intercaladas com peliculas feitas por extrusdo a partir de misturas de farinha de arroz,
PBAT, glicerol e sorbato de potéassio, com a adi¢do de 3g de sorbato, apresentou agdo
antimicrobiana contra bolores e leveduras, coliformes a 45°C, S. aureus, Bacillus cereus
e reduziu a taxa de crescimento de microrganismos psicrotroficos (SOUSA et al., 2016).

Javidi et al. (2016) testaram a eficiéncia antimicrobiana de filmes de PLA, obtidos
pelo método de casting, incorporados com 1,5% (w / w) de OEO em contato direto com
trutas arco-iris. As peliculas demostraram melhor acdo antimicrobiana frente a bactérias
Gram-positivas (S. aureus), resultado semelhante ao presente estudo. No entanto, é

amplamente estudado e conhecido a maior eficiéncia do carvacrol frente a bactérias
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Gram-negativas, devido ao seu alto poder hidrofébico, com capacidade de desintegrar a
membrana externa dessas bactérias, permitindo a saida dos lipopolissacarideos pelo

aumentando da permeabilidade da membrana citoplasmatica (BURT et al., 2007).
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Figura 7: Graficos da acdo antimicrobiana dos filmes de PBAT incorporados com
diferentes concentracfes de OEO, como embalagem para filés de peixe no periodo de
estocagem de 10 dias, acdo frente: (a) coliformes totais; (b) psicrotroficos; e (c)
estafilococos coagulase positiva.

Resultados semelhantes foram encontrados por Sousa et al. (2016) para filmes de
PBAT, feitos por extrusdo, considerando a técnica empregada, demonstrando que esta
pode afetar a forma de acdo do composto bioativo. De acordo com Hosseini et al. (2009)
a natureza e a caracteristica estrutural da matriz, em que o 0leo essencial é disperso
juntamente com o método de preparacdo dos filmes, tem um papel crucial no efeito sobre
a atividade antimicrobiana. Desta forma, o comportamento do OEO no presente estudo,

pode ser justificado por estas caracteristicas.
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Compondo o grupo das bactérias Gram-negativas, os coliformes totais
apresentaram maior sensibilidade aos filmes OEsp; OE7s € OEiwpo e nenhuma
sensibilidade ao filme controle e OEzs. Moreno et al. (2015) avaliaram a eficiéncia
antimicrobiana dos filmes de amido de batata contendo proteinas bioativas (lactoferrina -
LF e lisozima- LZ), em contato com carne picada. Apds 14 dias de incubacao
demostraram reducdo de cerca de 1 log na concentracdo de coliformes nas amostras,
diferente ao deste estudo, onde a inativacdo das células bacterianas ao final de 10 dias
alcancou préximo de 3 log UFC/g.

Geralmente, o aumento da temperatura de armazenamento pode acelerar a
migracao dos agentes ativos nos filmes, enquanto que a refrigeracéo retarda essa taxa de
migracdo (QUINTAVALLA e VICINI, 2002). Este efeito ndo foi observado no presente
estudo, visto que o acondicionamento dos filés de peixe foi realizado a 7°C, podendo estar
relacionado as interacGes existentes entre o agente antimicrobiano, o material de
revestimento, as bactérias alvo e a prépria matriz alimentar, influenciando na taxa de
liberagdo do composto ativo.

Os filmes antimicrobianos (OEso; OE7s e OE100), em relacdo a inibicdo de
estafilococos coagulase positiva demostraram uma proporcionalidade direta, isto é quanto
maior a quantidade de OEO maior a inibicdo bacteriana, constatando-se que 0s agentes
antimicrobianos ndo se ligaram & estrutura do polimero. Provavelmente, de acordo com
Cooksey (2005), os agentes antimicrobianos estdo aprisionados dentro dos espacos entre
as cadeias poliméricas permitindo uma maior difusdo em relacdo ao aumento na
concentracdo de OEO. Com relacdo aos coliformes totais e psicrotroficos, os graficos

apresentaram pouca alteracdo entre as mesmas concentragoes.

4.7. Atividade Antioxidante

Os principais compostos bioativos antioxidantes do OEO ativo sdo carvacrol,
timol, C-therpinene e p-cimeno com um amplo espectro de capacidade antioxidante
(BURT, 2004). Com os resultados das andlises de atividade antioxidante (Figura 8), é
possivel observar uma relacdo linear entre a capacidade antioxidante dos filmes e o
aumento da concentracdo de OEOQ. Shojaee-Aliabadi et al. (2013) analisando o poder
antioxidante de filmes biodegradaveis de kappa-carragenina incorporados com 6leo de
Satureja hortensis (SEQO), observaram que o proprio polimero mostrou baixa atividade

antioxidante, provavelmente em funcdo dos polifendis presentes na matriz polimérica.
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N&o foi observado no filme controle (OEo,0) acdo antioxidante, podendo-se concluir que
0 PBAT né&o possui nenhum composto em sua matriz, com poder antioxidante.

Pela linearidade apresentada neste trabalho, pode-se afirmar que quanto maior a
concentracdo de OEO nos filmes, maior foi a sua atividade antioxidante, resultado
semelhante observado por Jouki et al. (2014) em que essa atividade antioxidante em
filmes de mucilagem de sementes (QSM) apresentou-se significativamente aumentada
com a elevacdo da concentracdo de OEO. Gomez-Estaca et al. (2009) relataram que o0
potencial antioxidante de filmes biodegradaveis geralmente é proporcional a quantidade

de aditivos antioxidantes adicionados.

55| ¥=87107x-8,7393
Rz = 0,9999

Inibicéo (%)

T T T T T T T T T
OEO00,0 OE02,5 OEO05,0 OEO7,5 OEO010,0
Concentracao de 6leo essencial (g)

Figura 8. Atividade antioxidante dos filmes de PBAT incorporados com diferentes
concentracdes de OEO, (OEQo ) controle; (OEO25) 2,5; (OEOsyp) 5,0; (OEO75) 7,5 €
(OEO10,0) 10,0g.

5.0. Conclusédo

Os filmes biodegradaveis produzidos a partir das misturas de 6leo essencial de
orégano (OEO) e poli butileno adipato-co-tereftalato (PBAT), foram eficientes para
atuarem como embalagem ativa e promoverem a conservacao, visando o controle da
populacdo microbiana em filés de peixe. Quanto as propriedades mecanicas, térmicas e
permeabilidade ao vapor de agua, os filmes apresentaram caracteristicas viaveis para
aplicacdo em embalagens ativas para alimentos, visto que a incorporacéo de 6leo nédo
afetou as respectivas propriedades do PBAT.

A eficiéncia ativa dos filmes, referente a acdo antioxidante foi elevada.

Demonstrando também eficiéncia em relagdo a atividade antimicrobiana, destinados a
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reducdo de coliformes totais, estafilococos coagulase positiva e psicrotroficos,
apresentando no final do periodo de estocagem valores abaixo dos preconizados pela
legislacéo brasileira (formulagdo OEO10,0), prolongando a vida de prateleira do filé de

pescado em até 10 dias sob refrigeracéo.
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CAPITULO 11l

Prospeccdo Tecnoldgica de Patentes sobre s utilizacdo de embalagens
antimicrobianas em alimentos.



RESUMO

As embalagens destinadas aos alimentos, atualmente, possuem finalidades além
da protecdo do produto, podendo interagir com os alimentos proporcionando a eles
caracteristicas desejadas, € o caso das embalagens ativas. O objetivo desta prospec¢édo
tecnoldgica, foi realizar um levantamento do nimero de documentos destinadas a
utilizacdo de embalagens incorporadas com agentes antimicrobianos aplicados a
alimentos. As buscar foram realizadas através do ESPACENET, utilizando as seguintes
nomenclaturas packing, food e antimicrobial. A Coréia do Sul é o pais com maior nimero
de patentes e inventores independentes sdo os maiores depositantes. O polimero mais
utilizados é o Polietileno e antimicrobianos sintéticos séo os mais empregados. Existem
poucas patentes acerca do tema, com isso abre-se uma nova perspectiva de pesquisa e
inovacao.

Palavras-chaves: embalagem ativa; antimicrobianos; alimentos.

ABSTRACT

Packages intended for food currently possess purposes besides protection of the
product to interact with the foods they introducing the desired characteristics in the case
of active packaging. The objective was to carry out a survey of the number of patents
designed using embedded packaging with antimicrobial agents applied to food. It was
noted that South Korea is the country with the highest number of patents and that
individuals are the largest depositors. Most widely used polymer is polyethylene and
synthetic antimicrobials are more employees. There are few patents on the subject, thus
opens up a new perspective of research and innovation.

Keywords: packing active; antimicrobial; food.

Area Tecnoldgica: Ciéncia de Tecnologia de Alimentos.

1.0. Introducéo

A embalagem trata-se de um recipiente ou envoltura que temporariamente
armazena produtos individualmente ou agrupando unidades, tornando viavel sua
distribuicdo, identificacdo e consumo. As embalagens tradicionais tém como funcédo

principal atuar como uma barreira a impactos fisicos e/ou mecanicos, reagdes quimicas e
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desenvolvimento de microrganismos, aléem de prevenir a migracdo de seus proprios
compostos para o alimento (ABRAE, 2015).

Mediante o avango tecnoldgico, foram criadas as embalagens ativas, onde
polimeros séo incorporados com compostos que possuem acdo antimicrobiana,
antioxidante, reducdo da atividade de &gua, neutracéuticos e agentes aromatizantes,
interagindo com o produto através da migracdo de um composto desejado da embalagem
para o alimento. Cada composto atua com uma finalidade especifica nos alimentos
(AZEREDO et al., 2000).

A seguranca alimentar trata-se de um quesito de grande interesse pelo consumidor,
através da incorporacdo de compostos ativos, torna-se possivel diminuir a acdo de
microrganismos nos alimentos, desta forma, garantindo um produto seguro ao
consumidor. Diversos compostos antimicrobianos sdo utilizados, dividindo-se em
naturais e sintéticos (APPENDINI e HOTCHKISS, 2001).

Uma alternativa para a industria alimentar, diante da preocupacdo relacionada ao
uso de aditivos quimicos, sdo os aditivos naturais com propriedades antimicrobianas, tais
como 6leos essenciais que parecem ser uma alternativa promissora. Pesquisas focadas no
emprego de substancias antimicrobianas naturais, ganhou extrema atencdo de todo o
mundo da industria de embalagens de alimentos (KUREK et al., 2013).

A incorporacao de compostos com ac¢ao antimicrobiana tem como objetivo reduzir
0 risco do desenvolvimento de micro-organismos deterioradores ou patogénicos e
aumentar a vida de prateleira de produtos alimenticios. Assim como a diversidade dos
antimicrobianos, os polimeros utilizados podem ser divididos em dois grupos: os
biodegradaveis e os materiais plasticos derivados de petréleo constituem uma crescente
preocupacado global, devido ao seu descarte acumulacdo, desta forma, existe a intencdo
de substituir parcialmente esse tipo de material por polimeros biodegradaveis
(KHWALDIA et al., 2010).

Na selecéo de um composto antimicrobiano, deve ser considerada a efic&cia contra
0s microrganismos alvo e também a possivel interacdo entre os componentes do
biopolimero o composto antimicrobiano, formando o filme e os alimentos. Estas
interacbes podem modificar tanto a atividade de cinética e as caracteristicas
antimicrobianas, estes fatores sd@o as chaves para o desenvolvimento de filmes e
revestimentos antimicrobianos de sucesso (KUREK et al., 2013).

Produtos tecnolégicos vem sendo produzidos na busca de encontrar materiais

poliméricos renovaveis, ecoldgicos e que ofere¢cam aos produtos alimenticios uma maior
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vida de prateleira. Os polimeros mais usados tém sido poli (acido latico) (PLA), poli
(&cido glicdlico) (PGA), poli (&cido glicolico-4cido latico) (PGLA), poli(e-caprolactona)
(PCL) entre outros, estes polimeros sdo ésteres alifaticos biodegradaveis, por possuirem
cadeias carbonicas hidrolisaveis (MARTINS e CARLQOS, 2006).

Este estudo prospectivo teve como objetivo realizar um levantamento de
informacdes tecnoldgicas através do nimero de documentos de patentes depositadas
acerca da utilizagdo de embalagens incorporadas com agentes antimicrobianos aplicados

para alimentos.

2.0. Metodologia

Para realizacdo das buscas por documentos de patentes relacionados ao tema de
interesse, foram utilizadas as palavras (packing, food e antimicrobial), seguido do
conectivo and entre cada palavra, formando a busca packing and food and antimicrobial,
sendo a pesquisa realizada em titulos e abstracts.

A combinagéo dessas palavras-chaves foi escolhida por fornecer um quantitativo
de documentos de patentes adequado e satisfatorio para o objetivo do trabalho. O banco
de dados utilizado foi o0 Espacenet (EPO), por abranger patentes depositadas e publicadas
em mais de 90 paises, incluindo os pedidos de patentes depositadas no Brasil e USA,
sendo o buscador de maior variedade e facilidade de acesso. Foram analisadas um total
de 39 patentes em Janeiro de 2016, onde o foco foram as embalagens destinadas a

alimentos com utilizacdo de antimicrobianos.

3.0. Resultados e Discussao

De acordo com a busca de documentos de patentes realizada e as palavras chaves
utilizadas nas buscas (packing and food and antimicrobial), foi possivel delimitar o
namero de patentes para o trabalho (tabela 1):

Tabela 1. Nimero de patentes por palavras-chave e codigos de classificagdo.

N° de

Packing Packing | Food |Antimicrobial | A23L3|B65D | B65B55 | Patente
Active

X 10.000

X 10.000

X 10.000

X X 10.000

X X 4.030

X 3.937

X X 2.516

X X X 1.100
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X X 1.100
X X 137
X X X 44
X X X X 17
X X X X 14
X X X 9
X X X X 8
X X X X 3

X X X 3

0
1994199519961997199819992000200120022003200420052006200720082009201020112012201320142015

Figura 1. Evolucdo Anual de Patentes Depositadas.

O ano de 1988, foi o inicio dos depésitos de patentes voltadas a polimeros
incorporados com agentes antimicrobianos (figura 1), pois na década de 90 o conceito de
seguranca alimentar passou a incorporar também a nocéo de acesso a alimentos seguros
(ndo contaminados biologicamente ou quimicamente). E importante ressaltar que um
pedido de patente depositado, segundo as normas que emanam da Convencédo da Unido
de Paris, leva 18 meses em sigilo, contados da data de depésito ou da prioridade mais
antiga, até sua publicacao, isto justifica a falta de dados nos anos de 2015 e 2016.

A primeira patente depositada nos ultimos 20 anos (1995), trata da elaboracéo de
uma embalagem com agdo antimicrobiana, resistente ao mofo e altas temperaturas, sem
influenciar o alimento. Esta embalagem é obtido por amassamento de uma resina sintética
com a inclusdo dos compostos ciclodextrina (carboidrato complexo composto de
unidades de Glicose a (a-D-glicopiranose) unidas pelas liga¢oes tipo a-1,4 com estruturas
iguais a um tronco de cone) e isotiocianato (¢ um composto formado a partir
dos glicosinolatos através da agdo de uma enzima chamada mirosinase, presente em

vegetais como couve-flor).
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A Coreéia do Sul foi o pais mais representativo no que diz respeito ao numero de
depdsitos de patentes depositadas (figura 2), com um total de 29,54% das patentes
depositadas, seguido pelo Japdo (22,72%) e Russia (15,90%). Paises como China e
Estados Unidos ambos foram depositantes de 15,90% das patentes e a Roménia, Ucrania
e México foram responsaveis pelo deposito de 2,27% de patente. Esses dados foram
resultados da consulta entre os anos de 1995 a 2015.

Paises como Coréia do Sul e Japdo tem demostrado um grande crescimento de
depdsitos de patentes, devido a sua politica de incentivo a inovacdo e tecnologia,
diferentes do Brasil, que no aspecto da presente pesquisa ndo aparece como depositante,
podendo ser verificado no grafico os depositantes lideres no que diz respeito a embalagens
com acgéo antimicrobianas.

Os depositantes desta patente foram inventores independentes, classificada no
codigo A23L.3/00. Com o comportamento do grafico é possivel observar que existe uma
crescente preocupacao e evolucdo no estado da arte no que diz respeito a patentes com

embalagens antimicrobianas.

O R, N W b U1 O N ®

Figura 3. Patentes por Classificagdo Internacional.
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Foram encontrados uma diversidade de 14 codigos (figura 3) de classificacdo

diferentes, como demostrado no gréafico 3. As se¢des que estiveram presentes nas buscas

foram A classificando 73,33% das patentes, esta sessdo trata das necessidades humanas e

B (26,67%), tratando da execucdo de operacGes e transporte.

O codigo A23 trata de alimentos ou produtos alimenticios; seu beneficiamento.

Justificando assim, porque este codigo esteve presente em 26 documentos, representando

0 maior codigo de classificacdo dos documentos de patentes encontrados nesta pesquisa

(tabela 2). J& o codigo B65 classifica estes documentos em transporte; embalagem;

armazenamento; manipulacdo de material delgado ou filamentar, classificando 10

documentos destas pesquisa.

Tabela 2. Classificacdo dos codigos encontrados na pesquisa (packing and food and

antimicrobial).

Cadigo Classificacéo

AO01N61/00 | Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do
crescimento de plantas contendo substancias de composicao
desconhecida ou indeterminada, p. ex. substancias caracterizadas
apenas pelo modo de acéo.

A23L3/00 Conservagdo de alimentos ou produtos alimenticios, em geral, p. ex.
pasteurizacdo, esterilizacdo, especialmente adaptada a alimentos ou
produtos alimenticios ...

A23L.3/3454 | ... naforma de liquidos ou solidos.

A23L3/3463 | ... compostos organicos; Micro-organismos; Enzimas.

A23L3/3472 | ... compostos de constituicdo indeterminada obtidos a partir de animais
ou plantas.

A23L.3/3508 | ... contendo grupos carboxila.

A23L.3/3517 | ... Esteres de acido carboxilicos.

A23L.3/3535 | ... compostos organicos contendo enxofre.

A23L1/212 | ... produtos a base de frutas ou legumes; Seu preparo ou tratamento.

A23L.2/00 ... bebidas nédo alcoolicas; Composi¢Oes secas ou concentrados para as
mesmas; Suas preparacoes.

A23C 19/16 | Queijo; Preparacfes a base de queijo; Preparacdo dos mesmos e
revestimento da superficie do queijo, p. ex. com cera de parafina.
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B65D65/40 | Envoltorios ou coberturas flexiveis; Materiais de embalagem de tipo ou
forma especial utilizando laminados para fins especiais de embalagem.

B65D65/38 | Envoltérios ou coberturas flexiveis; Materiais de embalagem de tipo ou
forma especial Materiais de embalagem de tipo ou forma especial.

B65D81/28 | Recipientes, elementos de embalagem ou pacotes, para conteddo que
apresente problemas especiais de transporte ou armazenamento ou
adaptados para outros fins que ndo embalagem depois da remocéo do
contetdo e utilizacdo de meios para conservar alimentos, fungicidas,
pesticidas ou repelentes contra animais.

B32B27/18 | Produtos em camadas compreendendo, essencialmente, resina sintética
caracterizada pelo uso de aditivos especiais.

Fonte: Autoria propria (2015).
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Figura 4. Numero de Patentes por Depositante.

Quanto aos detentores da tecnologia, 0 maior nimero de patentes depositadas
foram por inventores independentes (figura 4), cerca de 52%, sendo que a maioria destes
depositantes estdo divididos entre a Coréia do Sul, Japdo e Russia. As empresas
depositaram 31% das patentes no periodo e 17% tiveram como depositantes as
Instituicdes de pesquisa, totalizando 5 instituicGes depositantes, sendo 3 depdsitos
pertencentes a China, 2 ao México, Coréia do Sul e Roménia, depositaram 1 patente cada.

Ao que se refere ao tipo de polimero mais empregado na criagdo de embalagens
com acdo antimicrobiana (figura 5), estdo os polietilenos, sendo utilizados em 13
patentes. A vasta utilizacdo deste polimero se da devido a sua alta flexibilidade, dentre os
polimeros existentes é o quimicamente mais simples, tendo um baixo custo, resisténcia a

altas temperaturas, boa qualidade, leveza, transparéncia, alta resisténcia a tracao,
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compressdo e tensdo. Quanto ao emprego em alimentos, sdo desejados por serem inertes
e atoxicos.
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Figura 5. Tipos de Polimeros por Numero de Patentes.

Pode-se observar a utilizagdo de polimeros biodegradaveis, como o Poli Acido
latico, justificada pela crescente preocupacdo ambiental por parte da industria de
embalagens para alimentos, preocupada com a crescente necessidade da substituicdo dos
polimeros sintéticos por polimeros biodegradaveis.

9%

. 91%
Sintético M Natural _

Figura 6. Origem do Antimicrobiano por Numero de Patentes.

Em relacdo a origem do antimicrobiano utilizado (figura 6), os sintéticos (37)
representaram a maior percentagem, 91% das patentes, enquanto os naturais 9%. Os
compostos antimicrobianos sintéticos mais utilizados foram: diversos tipos de acidos
(citrico, fosforico, acético, benzoico e outros), Nanoparticulas de prata, Cobre, Particulas
de Selénio e lons de Prata.

Quanto aos naturais (2) o Extrato de Semente de Uva e Extrato de Artemisia,
foram utilizados em uma patente cada. Atualmente, pesquisas tém se voltado a utilizacéo

dos antimicrobianos naturais, devido ao fato de ndo se conhecer a toxicidade destes
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compostos, portanto, a utilizacdo de compostos naturais surge como uma alternativa

segura, ao que se refere a alimentacdo humana.

4.0. Conclusoes

As embalagens com acdo antimicrobianas s&o de grande importancia,
principalmente para a industria de alimentos, onde se necessita de uma melhor qualidade
o0s produtos alimenticios. Ao longos 0s anos observa-se um crescimento no namero de
depdsitos de patentes, pertinentes ao tema.

A Coréia de Sul foi o pais com maior nimero de depdsitos (13 patentes)
relacionadas a busca efetuada, o Brasil ndo possui destaque neste tema, devido ao seu
baixo investimento em pesquisas. O codigo AL23L3 € o cddigo internacional mais usado
por ser genérico. A proporcao de patentes com inventores independentes € bem maior que
a de empresas e instituigdes de pesquisa.

O polimero mais utilizado no emprego destas embalagens trata-se de um polimero
ndo biodegradavel o Polietileno. O maior indice de apropriacdo patentaria utilizam
antimicrobianos sintéticos como composto ativo.

Existem poucas aplicacdes de polimeros incorporados com antimicrobianos
naturais voltados a alimentos e polimeros biodegradaveis, isto torna este aspecto
vantajoso para investimentos de pesquisa, desenvolvimento e apropriacdo de tecnologia.
Destacando a area como promissora, podendo ser novos pontos de pesquisa, ampliando

0 conhecimento da area de embalagens e criando novas tecnologias sustentaveis.
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