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Resumo: As embalagens ativas antioxidantes apresentam-se como uma nova tendéncia no setor de embalagens
alimenticias, pois liberam ou absorvem substancias para o alimento embalado ou para 0 meio ambiente, prolongando a
shelf life do produto. O objetivo da pesquisa foi avaliar as propriedades de superficie, mecanicas e éticas de embalagens
ativas de PEBD utilizando antioxidantes naturais provenientes do residuo da inddstria vitivinicola e cervejeira. Os
antioxidantes usados (natural e sintético) em solugdo foram incorporados no filme pelo processo de coating e posterior
secagem. Os filmes contendo recobrimento foram comparados com antioxidante sintético (&cido ascorbico). A presenca
dos grupos funcionais dos antioxidantes na superficie da amostra foi verificada pelas técnicas de FTIR e angulo de
contato. Os filmes com recobrimento apresentaram alongamento no escoamento inferior ao filme puro de PEBD. A
propriedade Gtica avaliada também foi influenciada pelo processo de coating. Os resultados deste estudo indicam que 0s
filmes com antioxidantes naturais avaliados, apresentam propriedades semelhantes aos com antioxidante sintético.
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Active LDPE packing with natural antioxidants from agro-industrial residues: Evaluation of
surface, mechanical and optical properties

Abstract: Antioxidant active packaging is a new trend in the food packaging industry because it releases or absorbs
substances into the packed food or into the environment, prolonging the shelf life of the product. The main of the
research was to evaluate the surface, mechanical and optical properties of active LDPE packaging, using natural
antioxidants from the winery and barley husks agroindustrial waste. The antioxidants used (natural and synthetic) in
solution were incorporated into the film by the coating process and subsequent drying. The films containing coating
were compared with synthetic antioxidant (ascorbic acid). The presence of antioxidant functional groups was verified
by FTIR and contact angle technique. Films coated with natural and synthetic antioxidants presented lower elongation
at yield than pure LDPE film. The coating process also influenced the optical properties. The results indicate that the
use of natural antioxidant coatings from the winery and barley husks agroindustrial waste, presents similar properties to
a synthetic antioxidant coating film.
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Introducéo

As novas tecnologias em embalagens tém como objetivo sua interacdo com o produto
alimenticio, no sentido de modificar ou manter parametros para melhorar a qualidade do produto
embalado durante sua vida Util [1-2]. Entre as inovacOes nesta area encontram-se as embalagens
ativas, que consistem na incorporacdo de componentes na embalagem, que liberam ou absorvem
substancias para o alimento embalado ou para o meio ambiente, prolongando sua shelf life [2].
Entre as embalagens ativas mais importantes estdo os antioxidantes, que removem qualquer
oxigénio residual presente na embalagem ou melhoram propriedades de barreira, agindo como uma
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barreira ativa [1]. Sua utilizacdo também permitem a producdo de alimentos com menor adicdo de
antioxidantes, ajudando a evitar alergias relacionadas a ingestdo de conservantes [3].

Os antioxidantes sintéticos sdo os aditivos mais utilizados para prevenir e retardar o processo de
oxidacdo. Entretanto os aditivos sintéticos tém despertado preocupacdes e restricdes em seu uso por
conta de seus efeitos toxicoldgicos, levando a um aumento no interesse em antioxidantes naturais
[4]. O uso de residuos agroindustriais como fonte de antioxidantes naturais tem despertado interesse
econdémico e ambiental, pois sdo ricos em compostos bioativos e antioxidantes. Os residuos da
producdo de vinhos, como sementes e cascas da uva, sdo ricos em compostos fendlicos,
responsaveis por sua alta atividade antioxidante. Os flavondides sdo os compostos fenolicos mais
abundantes em cascas de uva, enquanto as sementes de uva séo ricas em flavan-3-ol [5-6]. Além
dos residuos provenientes da industria vitivinicola, a casca de cevada é um produto residual obtido
na inddstria cervejeira, que contém polifendis (flavonoides) presentes essencialmente na casca de
cevada e lupulo. Extratos de compostos fendlicos com alta atividade antioxidante podem ser obtidos
destes residuos através de um processo de extracdo e utilizados como forma de aditivos em filmes
poliméricos para embalagens ativas [7-8].

Desta forma, observando o crescimento e potencial uso de residuos agroindustriais como fonte
de antioxidantes naturais em embalagens ativas, 0 objetivo desta pesquisa € avaliar as propriedades
de superficie, mecénicas e éticas de embalagens ativas de PEBD utilizando antioxidantes naturais
provenientes do residuo da industria vitivinicola e cervejeira.

Experimental

Para desenvolvimento das embalagens ativas foi utilizado um grade de PEBD para
embalagens flexiveis e foram coletados dois tipos diferentes de residuos da agroinddstria para
extracdo de antioxidantes naturais (AN) e um tipo de antioxidante sintético (AS) para fins
comparativos. O residuo vitivinicola foi fornecido por uma vinicola de pequeno porte de Bento
Goncalves-RS, na qual utilizam a uva Isabel, e o residuo da industria cervejeira foi fornecido por
uma cervejaria artesanal de grande porte em Porto Alegre-RS. O antioxidante sintético utilizado foi
0 &cido ascorbico da Adicel Ind. e Com. Ltda. em sua forma pura, sem necessitar extracao prévia
para obtengédo do extrato antioxidante.

Extracdo dos antioxidantes do residuo vitivinicola

O residuo vitivinicola (mistura de sementes e cascas) foi submetido a secagem em estufa,
com circulacdo de ar a 60°C por 24h e posteriormente macerado. Para extracdo dos antioxidantes
flavondis e flavan-3-ol, foi utilizada uma solucdo de etanol 75% na proporcdo de 1 bagaco:5
solvente (m/v), sob agitacdo mecéanica constante a temperatura ambiente e protegidos da luz por
48h. O extrato foi filtrado, com papel de filtro qualitativo, e o filtrado obtido foi concentrado em
evaporador rotativo a 65°C. A metodologia foi adaptada de Selani et al. (2011) [5] e Palacios
(2019) [9].

Extragéo dos antioxidantes do residuo da casca de cevada

O residuo da casca da cevada foi submetido a secagem em estufa, com circulacdo de ar
forcada a 60°C por 24h. A quantidade de 40g do residuo foi submetida a hidrolise com solugéo de
H2S04 3% por 15 min a 130°C, na proporg¢éo 1 solido:8 solvente (m/v). Os solidos foram separados
por filtracdo e deslignificados com uma solugcdo de NaOH 6,5% por 60 minutos a 130°C, na
proporcao de 1 solido:10 de liquido (m/L). A solucéo foi filtrada e os compostos fenolicos foram
extraidos da fase liquida com acetato de etila, na razdo de 1 extrato:3 solvente (v/v). O acetato de
etila foi removido em evaporador rotativo a 85°C, de acordo com metodologia proposta por. Pereira
etal. (2012) [8].
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Extruséo de Filme e Processo de Coating

A amostra de PEBD, com indice de fluidez 2,7 g/10min - 190°C/2,16 kg e densidade 0,923
g/cm? foi realizada a extrusdo de um filme padrdo de 140 pm, em uma extrusora AX Plasticos -
Mini Extrusora AX DR 16:40. O filme padrdo de PEBD foi submetido a um processo de
recobrimento superficial (coating), utilizando metodologia adaptada de Pereira et al. (2011) [7].
Neste processo inicialmente a superficie do filme foi limpa com acetona e modificada
superficialmente com um tratador corona de bancada Tantec — EST-Eletrical Surface Treatment
para atingir uma tensdo superficial do filme em 42 dyn/cm. Posteriormente o filme foi submerso
durante 48h em 3 solucdes diferentes, cada uma contendo 50mL do antioxidante extraido e 300mL
de acetato de etila para evaporagdo. Apds o processo de coating, as amostras foram secas em estufa
a 30°C durante 24h.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para a
investigagdo da natureza das espécies de superficie das amostras com e sem recobrimento
superficial. Foram coletados espectros no modulo ATR, sob fluxo de nitrogénio em um
espectrofotdbmetro Thermo Scientific-Nicolet iS50 FTIR, utilizando seu respectivo acessorio 1s50
ATR. Os espectros foram coletados com 32 varreduras e com uma resolucéo de 2,0 cm™.

Ensaios de superficie, Otica e Mecanica

As analises de &ngulo de contato da superficie das amostras foram realizadas de acordo com a
norma ASTM D5946, no equipamento da marca Tantec, modelo CAM-PLUS. Os corpos de prova
foram climatizados por 40h, a temperatura de 23 + 2°C, de acordo com a norma ASTM D618.

A propriedade Gtica avaliada foi a determinacdo do brilho nas amostras foi realizada de
acordo com a norma ASTM D-2457 utilizando o angulo de 45°.

O ensaio de tracdo foi realizado nos filmes com o objetivo de avaliar se ocorreu alguma
mudancga no desempenho mecéanico. O ensaio foi realizado no dinamometro Instron, modelo 5900R
de acordo com a norma ASTM D-882, com distancia entre as garras de 50 mm e velocidade de
ensaio de 500 mm/s.

Resultados e Discussao

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Fig.1 (a), (b) e (c) estdo representados 0s espectros dos filmes antes e apds o processo de coating
com os extratos de antioxidantes naturais e sintéticos.
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Figura 1. Espectros de FTIR do: (a) AO residuo vitivinicola e Filmes de PEBD padréo e com coating, (b) AO residuo
casca de cevada e Filmes de PEBD padrédo e com coating e (c) AO sintético acido ascérbico e Filmes de PEBD padréo e
com coating.

O espectro FTIR para o filme padrdo de PEBD, apresentou uma banda em 2925cm™ e
2843cm’L, relacionados as vibragOes assimétricas e simétricas de (-CHz e —CHs). Os espectros dos
filmes com coating do extrato do residuo vitivinicola e residuo da cevada apresentam a banda na
regido a 3500 cm?, atribuida ao estiramento (OH) presente na agua utilizada na preparacdo dos
extratos. O Filme PEBD+AO Residuo Vitivinicola apresentou bandas em 1050cm™, atribuidas a
ligacdo (C-OH) de alcool primério, podendo estar associada a resquicios de etanol do processo de
evaporagdo. O Filme PEBD+AO Residuo Casca de Cevada, apresentou uma banda em 1600cm?,
atribuidas a ligacdo (C=C), representando vibragdes de grupos aromaticos presente nos flavondides,
composto antioxidante presente na casca da cevada. O Filme PEBD+AOQ Sintético, apresentou uma
banda pronunciada em 1645cm™, atribuidas a ligagdo (C=C) presente na estrutura do &cido
ascorbico e em 1750cm™, referente a ligagdo C=0 de ésteres, grupo funcional também presente na
sua estrutura. A sobreposicdo dos espectros, demonstra que tanto os extratos de antioxidantes
naturais como o sintético, ficaram retidos na superficie dos filmes.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados dos ensaios de Angulo de Contato, Brilho 45° e
e na Tabela 3 os de Tracdo na Direcdo da Maquina (DM) e Direcdo Transversal (DT).

Tabela 21. Resultados de Angulo de Contato e Brilho 45° das amostras avaliadas.

Amostra Angulo de Contato (°) Brilho 45° (%)
Filme PEBD 92,1+34 549+1,6
Filme PEBD + AO Sintético Acido Ascorbico 89,1+6,1 349+26
Filme PEBD + AO Residuo Vitivinicola 76,2 +10,1 36,1+0,9
Filme PEBD + AO Residuo de Casca de Cevada 53,5+13,9 32,7+0,9

Os resultados da Tabela 2 apresentam uma diminuicdo da tensdo superficial nos filmes que
foram tratados com coating de antioxidantes naturais. O resultado de angulo de contato assim como
os espectros de FTIR, demonstram que a superficie dos filmes com antioxidantes do Residuo
Vitivinicola e da Casca de Cevada apresentam grupos funcionais polares, encontrados na estrutura
quimica dos flavonoides.

A amostra de Filme PEBD apresentou Brilho 45° superior as amostras com recobrimento e
as amostras Filme PEBD+AOQ Sintético Acido Ascorbico e Filme PEBD+AO Residuo Vitivinicola
apresentaram resultados de Brilho 45° superiores quando comparadas a amostra Filme PEBD+AQO
Residuo Casca de Cevada, o que foi evidenciado também visualmente. De acordo com Koontz
(2016) [11], a estabilidade oxidativa de um produto alimenticio embalado pode ser afetada por sua
interagdo com o ambiente externo, incluindo a luz UV. A diminui¢do do Brilho nas amostras com
recobrimento, pode representar uma diminuicdo da passagem de luz UV para o alimento,
aumentando sua estabilidade oxidativa e shelf-life do produto.
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Tabela 3I1. Resultados do ensaio de tragdo no ponto de escoamento das amostras avaliadas.

¢ DM ¢ DM o DT eDT

Amostra (MPa) (mm) (MPa) (mm)
Filme PEBD 96+1,3 249+20 103+0,7 20,4+0)9
Filme PEBD + AO Sintético Acido Ascorbico 9,9+0,9 252+09 11,2+0,3 17,6 £0,1
Filme PEBD + AO Residuo Vitivinicola 10,3+0,5 255+13 10,2+0,9 144+18

Filme PEBD + AO Residuo de Casca de Cevada 10,7+ 1,7 242 +34 9,1+0,5 147+1,0

o = Tensdo de Escoamento; € = Alongamento no Escoamento

Conforme os resultados da Tabela 3, é possivel afirmar através da andlise estatistica que as
amostras ndo apresentaram diferencas significativas nas propriedades de Tensdo de Escoamento e
Alongamento no Escoamento na direcdo da maquina (DM), comportamento ja previsto por Matche
et.al (2011) [10]. Na direcdo transversal DT, o resultado de alongamento no escoamento para a
amostra de Filme PEBD foi superior as amostras de Filme PEBD+AQ, devido ao fato do filme néo ter
sofrido tratamento superficial, recobrimento com utilizagéo de solventes e exposi¢do a temperatura durante
24h em estufa. O Filme PEBD+AO Sintético Acido Ascorbico apresentou Alongamento no Escoamento
(DT), ligeiramente superior aos demais filmes com antioxidantes naturais.

Conclusoes

A analise superficial de FTIR-ATR demonstrou que o coating de extratos com antioxidantes
naturais e sintético aderiu a superficie do Filme de PEBD, através das bandas encontradas nos
espectros, resultado que também foi comprovado pela analise de Angulo de Contato. A propriedade
mecanica de Tracdo ndo apresentou diferencas significativas nos resultados na direcdo da maquina
(DM), porém na direcdo transversal (DT) foi evidente que os tratamentos aos quais os filmes com
coating foram submetidos afetaram a propriedade mecénica de tragdo do alongamento no
escoamento. A propriedade ética de Brilho 45° também sofreu alteracGes nos filmes com coating.
Os resultados apresentados demonstram que recobrimentos com extratos de antioxidantes
provenientes de residuos agroindustriais possuem propriedades promissoras para serem utilizados
em embalagens ativas e possuem vantagens com relacdo a utilizacdo de um antioxidante de origem
sintetica.
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