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RESUMO

SOUZA, K. C. Desenvolvimento de filmes de isolado proteico de soja
incorporados de extrato da casca de pinhdo (Araucaria angustifolia (Bertol.)
Kuntze) e aplicacdo como embalagem para 6leo. 63 f. Dissertacdo (Mestrado
Profissional em Tecnologia de Alimentos) - Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. Londrina, 2019.

O pinhdo é uma semente proveniente da Araucaria angustifolia, conhecida
popularmente como Pinheiro do Parana, que se desenvolve no sul do Brasil,
Argentina e Paraguai. As sementes de pinhdo geralmente sdo consumidas cozidas
em agua e descascadas, sendo as cascas descartadas como residuo. Estudos
indicam que a casca do pinhdo apresenta potencial antioxidante devido a presenca
de compostos fendlicos em sua composicéo. Desta forma, a utilizacdo do extrato da
casca pode ser uma excelente fonte de antioxidante para adicdo em filmes
biodegradaveis a base de proteinas, visando a obtencdo de embalagens ativas.
Com base nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver
filmes a base de isolado proteico de soja (IPS) através do método de casting, com
incorporacao de diferentes concentracdes de extrato da casca de pinhdo (EP). Nos
filmes foram determinadas as propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de
agua (PVA), propriedade térmica, microestrutura por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), capacidade antioxidante e concentracdo de compostos fendlicos totais. Na
segunda fase do trabalho, o potencial de aplicacdo dos filmes foi investigado a partir
da producao de sachés utilizando o filme controle (C) e com adicédo de 2% de extrato
de pinhdo (EP2) para armazenamento de 6leo de linhaca dourada. De modo geral,
a incorporacao de EP nos filmes néo alterou de forma significativa as propriedades
mecanicas e a PVA, mas causou mudancas na coloragdo dos filmes,
proporcionando uma cor marrom escuro. Os filmes com EP apresentaram
significativa capacidade antioxidante, correlacionando com os valores de compostos
fendlicos. Os espectros de FTIR revelaram possiveis interacdes entre o EP e IPS e
as curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) indicaram um aumento na
estabilidade térmica dos filmes em razéo da adicdo de EP. A estabilidade do 6leo de
linhaca embalado nos sachés foi monitorado pelo indice de perdxidos e coeficiente
de extingdo especifica (dienos conjugados-Kzzz, trienos conjugados-Kz7o e variagéo
extingdo especifica-AK) foram realizados durante 10 dias de armazenamento
acelerado (60°C). Os sachés elaborados com os filmes se mantiveram integros
durante todo periodo de estocagem. Apos 10 dias de armazenamento, verificou-se
efeito positivo do filme EP2 na estabilidade oxidativa do éleo de linhaca a partir dos
menores valores de indice de peroxido, Kzs2 e Kzzo. Com base nos resultados
obtidos, os filmes de IPS adicionados de EP podem ser uma alternativa de
embalagem ativa biodegradavel para alimentos com alto teor de gordura.

Palavra-chave:. Araucaria angustifélia Atividade antioxidante. Compostos fendlicos.
Isolado proteico de soja.. Oleo de linhaga.



ABSTRACT

SOUZA, K. C. Development of soy protein isolate films incorporated with
pinh&o (Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze) coat extract and application as
packaging for oil. 63 f. Dissertation (Master in Food Technology) - Universidade
Tecnolégica Federal do Paran&. Londrina, 2019.

Pinh&o is a seed from Araucaria angustifolia, popularly known as Pinheiro do Paran4,
which grows in southern Brazil, Argentina and Paraguay. Pinhdo seeds are usually
consumed cooked in water and peeled, and the coats are discarded as residue.
Studies indicate that the pinh&o coat presents antioxidant activity due to the
presence of phenolic compounds. Thus, the pinh&o coat extract is an excellent
source of antioxidant that can be added in protein based biodegradable films, aiming
to obtain active packaging. Based on this context, the present work aimed to develop
films based on soy protein isolate (SPI) with the incorporation of different
concentrations of pinhdo coat extract (EP). In the films the mechanical properties,
water vapor permeability (WVP), thermal properties, microstructure by scanning
electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
antioxidant activity and total phenolic compounds concentration were determined. In
the second phase of the work, the potential application of the films was investigated
producing sachets with the control film (C) and with the film with 2% of EP (EP2) for
storage of gold linseed oil. The incorporation of EP in the films did not significantly
alter the mechanical properties and the WVP, but caused changes in the color of the
films, giving a dark brown color. The films with EP presented significant antioxidant
activity, correlating with the values of phenolic compounds. FTIR spectra revealed
possible interactions between the EP and SPI and the differential scanning
calorimetry (DSC) curves indicated an increase in the thermal stability of the films
due to the EP addition. The stability of the linseed oil packed in the sachets was
monitored by the peroxide index and the specific extinction coefficient (conjugated
diene- K232, conjugated trienes -Kz70 and specific extinction variation-AK) of flaxseed
oil were carried out during 10 days of accelerated storage (60°C). After 10 days of
storage, there was a positive effect of the EP2 film on the oxidative stability of linseed
oil from the lower values of peroxide index, K232 and Kz70. Based on the results of this
study, SPI films added with EP may be an interesting active biodegradable for foods
rich in fat.

Key-words: . Araucaria angustifolia. Antioxidant activity. Phenolic compounds. Soy
protein isolate . Linseed oil.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por processos e produtos que visem a
sustentabilidade tem incentivado pesquisas no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis a fim de reduzir impactos ambientais decorrentes do acumulo de
embalagens plasticas que se degradam lentamente (ESPITA et al., 2013).

Estima-se que o ser humano produziu cerca de 8,3 bilhdes de toneladas de
plasticos entre 1950 a 2015, no qual, a maior parte ja se transformou em lixo, e
guase 80% desses estdo acumulados em aterros sanitarios ou em ambientes
naturais como rios e praias (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Destaca-se ainda que
o0 maior mercado de plastico € o de embalagem sendo que a maioria dos plasticos
ndo sdo biodegradaveis, sédo utilizados apenas uma vez e descartados. Dessa
forma, ha a necessidade de pensar criticamente sobre novos materiais para a
producédo de embalagens para reduzir tais impactos. Na industria alimenticia pode-
se avaliar a possibilidade do uso de embalagens biodegradaveis.

As embalagens sdo elementos indispensaveis no processo de fabricacdo de
alimentos, sua finalidade é proteger os produtos de agentes externos, alteracdes e
contaminacdes e sdo amplamente produzidas por plasticos derivados de petroleo. A
utilizacdo de materiais de fontes renovaveis é uma alternativa para a producéo de
embalagem alimenticia. Dentre esses materiais, as proteinas de origem vegetal, por
sua estrutura, apresentam importantes propriedades funcionais que permitem a
formacédo de filmes estaveis (HAMMANN; SCHMID, 2014). Neste sentido, o isolado
proteico de soja vem sendo estudado, pois possui estrutura capaz de formar matriz
principal de filmes (CARPINE, 2015; HAN; YU; WANG, 2018; PAGLIONE, 2018;
WANG et al., 2016).

A funcionalidade dos filmes a ser utilizado como embalagem pode ser
expandida pela adicdo de antioxidantes e antimicrobianos em sua matriz (MASSILIA;
MELGAR; BELLOSO; 2008). Os filmes com acao antioxidante sdo importantes para
a industria de alimentos, principalmente em produtos ricos em lipidios. O processo
de oxidacdo é a principal causa de degradacdo destes produtos, tornando-os

inapropriados para o consumo devido a formacdo de compostos de odor e sabor
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desagradavel, degradacédo de vitaminas lipossollveis e de acidos graxos essenciais,
além de gerar compostos potencialmente toxicos (OLIVEIRA et al., 2009).

A incorporacdo de antioxidantes sintéticos nos materiais de embalagens
gera grande preocupacdo devido sua toxicidade que migram para o alimento
embalado (BONILLA et al., 2012). Estudos de antioxidantes extraidos de varias
partes de plantas vem ganhando destaque, pois oferecem eficientes resultados em
retardar processos oxidativos, impedindo ou diminuindo a acdo de radicais livres.
Dentre eles o extrato da casca de pinhdo apresenta capacidade antioxidante pelo
fato de conter compostos fendlicos em sua composicdo (CORDENUNSI et al 2004;
FREITAS et al., 2017; SANTOS et al., 2018).

O pinhd@o é a semente proveniente da conifera Araucaria angustifolia, uma
espécie brasileira conhecida popularmente como pinheiro do Parana. A utilizacéo
mais comum da Araucaria angustifolia sempre esteve associada a obtencdo de
madeira serrada e para o abastecimento da industria de papel, por esse motivo
houve muita exploracdo, no qual colocou-as na lista de espécies brasileiras
ameacadas de extincdo (FIGUEREIDO FILHO et al., 2011). Culturalmente, suas
sementes sdo consumidas cozidas e descascadas, e suas cascas sdo descartadas
como residuo. No entanto, suas cascas apresentam quantidade significativa de
compostos fenolicos que possuem capacidade antioxidantes. Novas formas de uso
dos derivados desta conifera € importante para incentivar a preservacao, para a
utilizacdo do seu residuo e para fornecer suas propriedades funcionais para a
sociedade e industria, por isso se torna importante o estudo do extrato da casca do
pinhdo na elaboracéo de filmes.

Com base nesse contexto, o trabalho teve como objetivo desenvolver e
caracterizar filmes de isolado proteico de soja com incorporacao do extrato da casca

de pinhao e avaliar a sua aplicacdo como embalagem ativa em 6leo de linhaca.
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2 OBJETIVOS

Desenvolver filmes a base de isolado proteico de soja com incorporacdo de
extrato da casca de pinh&o e avaliar sua aplicabilidade como embalagem para 6leo
de linhaga.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir filmes de isolado proteico de soja com diferentes
concentracdes de extrato da casca de pinhao;

e Caracterizar os filmes quanto as propriedades mecanicas, térmica,
permeabilidade ao vapor de agua, cor e microestrutura;

e Avaliar a concentracdo de compostos fendlicos totais e capacidade
antioxidante dos filmes incorporados de extrato da casca de pinhao;

e Avaliar a aplicabilidade do filme controle e do filme com adicéo de 2 %
do extrato da casca de pinhdo para producédo de sachés para o armazenamento
de dleo de linhaga,

e Investigar o efeito antioxidante dos filmes no produto embalado pelo

indice de peroxidos e coeficiente de extincdo especifica.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 FILMES BIODEGRADAVEIS

Os filmes biodegradaveis podem ser elaborados a partir de polimeros
naturais como proteinas, polissacarideos e lipidios. Funcionam como barreira a
elementos externos, consequentemente, podem proteger o produto embalado de
danos fisicos e biologicos, podendo também impedir a volatilizagdo de compostos e
a perda de umidade, aumentando a vida util do alimento (RHIM; NG, 2007). O fato
de ser biodegradavel significa que apos o seu uso pretendido, ele € completamente
degradado por microrganismos formando compostos simples como diéxido de
carbono, agua e metano (AVEROUS, 2004). Essas caracteristicas fazem o filme ser
uma boa alternativa de embalagem para alimentos.

Os filmes séao essencialmente redes de polimeros interagindo intensamente,
sdo produzidos com um agente formador de filme (macromoléculas), solventes
(dgua, metanol, etanol, etc.), plastificantes (sorbitol, glicerol, entre outros), agente
ajustador de pH e outros aditivos (LAVORGNA et al., 2010). Quando produzidos a
partir de proteinas e polissacarideos sdo caracterizados por conter boa resisténcia
mecanica e boa barreira a gases, porém sdo mais sensiveis a umidade, enquanto,
filmes a base de lipidios sao resistentes a umidade, mas tendem a ser mais opacos
e quebradicos (GALLO et al., 2000). Adicionalmente, filmes a base de proteina sao
muitas vezes considerados com melhor barreira a oxigénio que alguns filmes
sintéticos (LONGARES et al., 2005).

No processo de elaboracdo, a técnica de casting € comumente aplicada em
escala laboratorial na etapa de desenvolvimento de filmes para embalagens
biodegradaveis. Filmes preparados por esse método baseia-se na solubilizacdo ou
dispersdo dos biopolimeros, ao qual pode ser incorporado aditivos como
plastificantes para melhorar a flexibilidade ou agentes reticulantes para melhorar a
rigidez e barreia aos gases, obtendo-se a solugédo filmogénica. Na sequéncia, a

solucdo filmogénica é espalhada sobre um suporte e submetida a secagem
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controlada para a formacdo do filme de isolado proteico de soja (IPS) (CUQ;
GONTARD; GUILBERT, 1998).

3.2 FILMES DE PROTEINA

As proteinas sdo moléculas complexas constituidas por carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e as vezes pode conter outros elementos como o enxofre, cobre
e fosforo. S&o formadas essencialmente por 20 amino&cidos unidos entre si por
ligacdes peptidicas (ORDONEZ et al., 2005), o qual confere habilidade potencial

para ligacdes intermoleculares resultando em diferentes interagdes importantes.

Os filmes a base de proteina sdo estabilizados através de interacoes
eletrostaticas, ligacéo de hidrogénio, forcas de Van der Waals, ligacbes covalentes e
ligacéo dissulfeto (REZVANI et al., 2013). S&do formados essencialmente a partir de
uma solucdo composta de trés componentes principais: proteina, plastificante e
solventes (KIRSTEN; PEGGY. PHOEBE, 2009). Sua producdo ocorre através da
desnaturacdo parcial das cadeias polipeptidicas pela adicdo do solvente, alteracéo
do pH e aplicacdo de calor (RHIM, NG, 2007). Durante a fase de aquecimento a
estrutura da proteina € rompida, algumas ligacdes dissufetos sdo quebradas e os
grupos sulfidricos e hidrofébicos sdo expostos, na sequéncia, na fase de secagem
ocorre novas interacfes hidrofébicas e sdo formadas novas ligacGes dissulfeto e
ligacdo de hidrogénio (KROCHTA, 1997).

Para elaboracédo de filmes proteicos, o ajuste de pH da solucéo filmogénica
€ requerido para que uma matriz homogénea possa ser construida. O pH exerce
forte influéncia sobre a funcionalidade das proteinas, pois as propriedades
funcionais dos filmes dependem do estado de ionizacdo da molécula proteica. Em
valores de pH acima ou abaixo do ponto isoelétrico as moléculas de proteinas
possuem cargas negativas ou positivas que interagem com a molécula de agua
contribuindo para a solubilizacao.

No caso do isolado proteico de soja, o ponto isoelétrico é em pH 4,5, nessa
faixa ndo ocorre a formacgao de filmes, pois ocorre a coagulagdo das mesmas o que

impede a dispersdo da solucdo filmogénica. Similar ao aquecimento, condi¢des
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alcalinas favorecem a desnaturagdo da proteina, promovem a formacgéo de ligacdes
dissulfeto no interior da estrutura dos filmes apdés a secagem (GENNADIOS;
WELLER; TESTIN, 1993).

Os filmes elaborados a partir de proteinas apresentam pouca flexibilidade,
sdo quebradicos e possuem pouca maquinabilidade, por isso torna-se necessario a
introducao de plastificantes nas matrizes poliméricas. Os plastificantes tém a funcéo
de modificar a estrutura das cadeias para melhorar as propriedades mecéanicas e de
processabilidade, através da reducao das forcas intermoleculares entre as cadeias
poliméricas e aumentam a mobilidade das cadeias dos polimeros (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993). Para isso os plastificantes mais estudados séo poliois
como o glicerol e sorbitol devido a compatibilidade destes com diversos polimeros
(LEE et al., 2003). O plastificante glicerol € comumente empregado em filmes a
base de IPS devido sua estrutura pequena que facilita a incorporacgéo, além do mais,
sua natureza hidrofilica torna-o compativel com filmes de proteina (SOTHORNVIT;
KROCHTA, 2001).

A natureza hidrofilica dos filmes proteicos limita a sua aplicacdo em produtos
gue requerem barreira a umidade. Portando, filmes produzidos com proteina
representa uma escolha interessante para embalagens de produtos rico em lipidios.
Os filmes a base de proteinas incluem gelatina, caseina, proteina do soro do leite,

proteina da soja, proteina do milho e gluten do trigo (CHO; RHEE, 2002).

3.3 ISOLADO PROTEICO DE SOJA (IPS)

O isolado proteico de soja (IPS) é o produto mais refinado obtido de graos
de soja limpos, descascados e desengordurados por remo¢do de componentes néo
proteicos, e € caracterizado por conter no minimo 90% de proteina (SINGH et al.,
2008). O IPS é obtido pela extracdo das proteinas sollveis em agua a pH 8-9,
seguido da precipitacdo em pH 4,5, centrifugados e finalmente secos (BUFFO; HAN,
2005).

As proteinas de soja constituem mistura de macromoléculas de tamanhos,

densidade de cargas e estruturas diferentes. A separagdo das proteinas por
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ultracentrifugacéo apresenta fragdes cujos coeficientes de sedimentacao (S) séo 2,
7,11 e 15 (TORREZAN; CRISTIANINI; 2005).

A proteina de soja tem sido estudada como matriz de filmes biodegradaveis
devido as suas propriedades estruturais e funcionais que permitem a formacao de
estruturas com caracteristicas adequadas para sua utilizagdo como embalagem
(DENAVI et al., 2009, HOPKINS et al., 2015). O IPS é composto principalmente por
duas proteinas globulares a 3-conglicina e a glicina, tipicamente reconhecidas como
7S e 11S, respectivamente (ZHANG; MITTAL, 2010). Ambas apresentam
habilidades de formacdo de gel, estabilidade térmica e capacidade emulsificante
(YAMAUCHI; YAMAGISHI; IWABUCHI, 1991).

O IPS por conter em sua estrutura aminoacidos polares e apolares, fornece
potencial quimico capaz de formar filmes de matriz coesa (DANGARAN;
TOMASULA; QI, 2009). Estudos vém chamando a atencdo para as propriedades
mecanicas e de barreiras a gases dos filmes de IPS (RHIM et al., 2006). Segundo
Gontard e Guilbert (1994) filmes a base de proteina sdo os mais atrativos pois
promove valor nutricional e apresenta expressiva barreira a gases quando
comparados a filmes de lipidios e polissacarideo.

Destaca-se ainda que o IPS, por suas propriedades, € uma matriz que
permite a incorporacdo de compostos bioativos visando a obtencéo de filmes com
propriedades antioxidante e antimicrobiana. Diferentes antioxidantes naturais tém
sido extraidos e incorporados na formulacdo de filmes de IPS, como rutina e
epicatequina (FRIESEN et al., 2015), extrato de uva tinta (CIANNAMEA; STEFANI,;
RUSECKAITE, 2016), extrato de semente de manga (NOR ADILAH et al., 2018),
extrato da casca de castanha (WANG et al., 2016) extrato de residuo de alcacuz
(HAN et al., 2018) e dleo essencial de orégano (PAGLIONE, 2018).

3.4 ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes sdo substancias que em pequenas quantidades sdao

capazes de prevenir ou retardar significativamente a extensao de danos oxidativos
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(BECKER; NISSEN; SKIBSTED, 2004) e quando adicionados em alimentos podem
aumentar a vida util ou retardar o processo de oxidag&o dos lipidios.

O antioxidante pode ser uma substancia sintética ou natural com acao
significativa na prevencdo ou reducdo da deterioracdo de produtos pela acdo de
oxigénio. Os antioxidantes sintéticos sdo amplamente utilizados para preservar a
gualidade dos alimentos devido ao menor custo e alta capacidade antioxidante,
sendo os antioxidantes de maior uso o hidroxianisol de butila (BHA), terc-butil
hidroquinona (TBHQ), o hidroxitolueno de butila (BHT), o galato de propila (PG) e os
sorbatos de maior uso (RAMALHO; JORGE, 2006), a estrutura fendlica destes
compostos (Figura 1) promovem a remogao ou inativagdo dos radicais livres
formados durante a fase de iniciacdo ou propagacao da reacao, atraves da doacgao
de atomo de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia
(BUCK, 1981).

Figura 1 - Estrutura de antioxidantes hidroxianisol de butila (BHA), terc-butil
hidroquinona (TBHQ), o hidroxitolueno de butila (BHT), o galato de propila (PG).
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Fonte: Adaptado Ramalho e Jorge (2006).

Os antioxidantes naturais ou artificiais apresentam similaridade em suas
funcdes, no entanto, vem sendo questionada a salubridade de alguns antioxidantes
comerciais, visto que estudos demostram que tais antioxidantes podem favorecer
efeitos mutagénicos e carcinogénicos (BIRCH et al., 2001). Por isso, antioxidantes
naturais obtidos a partir de matérias comestiveis, subprodutos comestiveis e

residuos agroindustriais tem demostrado forte interesse (SHAHIDI; ZHONG, 2015).
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A capacidade antioxidante de substancias naturais, da-se em partes, pela
presenca de compostos fendlicos que se caracterizam pela presenca de um anel
benzénico, um grupamento carboxilico e um ou mais grupamentos de hidroxila e/ou
metoxila na molécula que vdo de moléculas simples a compostos poliméricos
complexos (NACZK; SHAHIDI, 2004). O interesse no estudo por compostos
fendlicos tem aumentado, pois algumas substancias com nudcleo fendlico, como
tocoferol, flavonoides e &cidos fendlicos, atuam como eficientes captadores de
espécies reativas de oxigénio, além de reduzirem e quelarem ions férricos que

catalisam a peroxidacdo lipidica (DELAZAR et al., 2006).

3.5 COMPOSTOS FENOLICOS

Os polifenéis sdo conhecidos como antioxidantes de ocorréncia natural
encontrados em alimentos (frutas, legumes, bebidas, cereais), em cascas de frutas,
bagacos, sementes e residuos agroindustriais, e sdo normalmente usados como
aditivos para a preservacdo do processo de oxidacio em alimentos (RENE et al.,
2010).

Esses compostos agem como antioxidantes, ndo somente pela sua habilidade
em doar hidrogénio ou elétrons, mas também em virtude de seus radicais
intermedidrios estaveis, que impedem a oxidacdo de varios componentes do
alimento, particularmente lipidios (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995).

Caracterizam-se por conter um ou mais anel aromatico no qual ao menos um
hidrogénio é substituido por um grupamento hidroxila, e sédo classificados conforme
o tipo de esqueleto principal, dividindo-se em flavonoéides e nao-flavonéides (DEL-
RIO et al., 2012).

Os compostos ndo flavondides sdo provenientes de estruturas quimicas
especificas como derivados de acido benzdico (C6-C1l) como exemplo acidos galico
e vanilico e derivados de acido cinamico (C6-C3) como &cido caféico e p-cumario
(TRUEBA; SANCHES, 2001). Essas substancias tem a capacidade de agir como
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antioxidantes sequestrando radicais livres, evitando significativamente a oxidagéo de
lipidios ou outras moléculas (ANDRADE et al., 2007).

Ja4 os flavonoides apresentam estruturas (Figura 2) do tipo C6-C3-C6,
derivado do &cido chiquimico e acido acético, podendo ser divididos em diferentes
classes como flavan-3-ol, flavona, flavonol, flavanona, flavononol, antocianidina,
chalcona e aurona (TRUEBA; SANCHEZ, 2001). Os flavonoides encontrados em
frutas e hortalicas apresentam atividade antioxidante e séo responsaveis pelo sabor,
odor e cor dos frutos (ROSS; KASUM, 2002). Conforme descrito na literatura, estes
compostos sdo encontrados na A. angustifolia, sendo quercetina e a catequina
presentes na casca interna e externa que reveste as améndoas (CORDENUNSI et
al, 2004). A planta ainda apresenta bioflavonoides da classe das amantoflavonas e
ginkgentina (YAMAGUCHI et al., 2005).

As catequinas (Figura 2 (b)) sdo compostos flavonoides hidrossoluveis,
incolores e que contribuem para o sabor amargo e adstringente (BALENTINE;
WISEMAN; BOUWENS,1997). A quercetina (Figura 2 (c)) € um flavonoide
encontrado em flores e frutos apresenta capacidade antioxidante, essa caracteristica
é influenciada pela sua alta reatividade como um agente doador de H* e elétrons, 0
gue permite reduzir a presenca de radicais livres e possui a capacidade de quelar

ions metalicos devido a seus sitios de interacdes (SUN et al., 2008).

Figura 2 Representacdo esquemética da estrutura quimica de flavonoides (a),

catequina (b) e da quercetina (c).
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Fonte: Adaptado de Crozier et al., (2009).
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3.6 ARAUCARIA ANGUSTIFOLIA E PINHAO

A Araucaria angustifolia pertence a familia Araucariace, conhecida como
pinheiro brasileiro ou do Parana, é a conifera de maior importancia econémica
dentre as espécies nativas do Brasil (ZANDAVALLI; DILLENBURG; DE SOUZA,
2004). Desta conifera, produz-se a pinha que € constituida por sementes
designadas de pinh&es, sendo eles considerados um produto regional disponivel no
periodo de abril a agosto (CLADERA-OLIVEIRA et al., 2008).

E uma arvore dioica, ou seja, possuem sistemas reprodutores masculinos e
femininos separados em arvores diferentes (BRANCO et al., 2015) sendo necessario
a polinizacdo para producdo das sementes (PERALTA et al., 2016). As flores
masculinas séo cilindricas e alongadas, medindo de 10 a 22 cm de comprimento
compostas por escamas’, estas arranjam-se na inflorescéncia masculina em espiral.
As escamas da base se abrem primeiro, deixando o polen livre e a disposicao do
vento para serem transportados ao estrobilo feminino. As flores femininas em
estrobilos, denominadas de pinhas, quando fecundadas podem apresentar de 10 a
25 cm e € composta por pinhdes (sementes), eixo central cbnico e bracteas
(sementes ndo desenvolvidas) podendo pesar de 0,61 a 4,70 kg (Figura 3)
(MICHELON et al., 2012).

Figura 3 - (A) Pinha; (B) Pinhbes e sementes ndo desenvolvidas; (C) eixo central.

Fonte: Adaptado de Zanette et al., 2017.
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O pinh&do é constituido por um envoltério ou casca (tegumento), améndoa e
0 embrido. Segundo Lima et al. (2007) o peso de cada semente da pinha varia entre
7,00 a 9,00 g e o revestimento (casca) corresponde aproximadamente a 22% da
semente, sendo este pouco utilizado. A parte comestivel do pinhdo é a améndoa,
essas sdo consumidas apds o cozimento em agua e suas cascas sao descartadas.
Do ponto de vista nutricional, a semente da araucaria apresenta significativo
valor nutricional por conter cerca de 36% de amido, 3% de proteina, 1% de lipidio
além de calcio, ferro e compostos fendlicos (CONAB, 2014; BICUDO et al., 2009).
Quando cozida em &gua, as sementes brancas tornam-se castanhas devido a
migracdo de componentes das cascas para seu interior (CORDENUNSI, et al.,
2004). Isto é observado pelo sabor adstringente e pela cor marrom da agua e na
superficie das améndoas (PERALTA et al., 2016). A parte interna do pinhéo, tanto
cru quanto cozido, revelou conter quantidades significativas de catequina (17,5
mg/100g sementes e 21,1 mg/100g sementes, respectivamente) (KOEHNLEIN et al.,
2012).

3.7 CASCA DE PINHAO

A casca do pinhdo é a parte externa da semente que protege a améndoa.
Este revestimento da semente de Araucaria angustifélia é bastante rigido, sendo
formado por trés camadas, a externa, a intermediaria e a mediana. Na camada
externa os tecidos dispéem-se de forma longitudinal com coloracdo vermelho
escuro, a parte intermediaria é bastante delgada responsavel pela maior resisténcia
da casca, enquanto a parte interna € a mais fina e membranacea (GAMA, 2006).

Da fracdo da semente do pinhdo, a casca era 0 componente com menor
exploracéo (LIMA et al., 2007), porém, diversos autores vém estudando o extrato da
casca de pinhdo como potencial antioxidante devido seu contetdo de compostos
fendlicos. O principal grupo de compostos fendlicos presentes no revestimento do
pinhdo sdo os taninos condensados e hidrolisdveis de alta massa molecular,
compostos estes que possuem maior atividade antioxidante que 0s compostos
fendlicos simples (KOEHNLEIN et al., 2012; THYS; CUNHA, 2015).
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Em extratos metandlicos obtidos a partir da semente (pinhdo) da araucéria,
identificou-se catequina e epicatequina (CORDENUNSI et al., 2004). Segundo
Souza et al. (2014) ao analisar a atividade antioxidante de extrato da casca de
pinhdo, observaram através da andlise de cromatografia liquida de alta eficiéncia os
compostos de maior quantidade séo a catequina (140,6 + 2,86mg/100g casca),
epicatequina (41,3 = 2,73 mg/100g casca), quercetina (23,2 +0,06 mg/100g) e
apigenina (0,6+ 0,06 mg/100g casca). Catequina, rutina e epicatequina também
foram identificados em extrato aquoso de bracteas de A. angustifolia ( MICHELON et
al., 2012).

Em estudo de extratos do residuo da casca de pinhdo foram identificados
treze compostos fenolicos, sendo eles, dez proantocianidinas (catequina e derivados
de epicatequina), dois acidos fendlicos (acido protocatecuico e derivados de acido
ferdlico), um flavonol (quercetina-3-0-glicosideo) e uma flavona (eriodictiol-O-
hexosideo). Os autores relatam que o composto identificado em maior concentracao
foi a catequina (SANTOS et al., 2018).

Daudt et al., (2015) verificaram o emprego do extrato da casca e do amido
de pinhdo na formulacdo de cosméticos, os autores observam que o extrato da
casca apresentou quantidade significativa de compostos fendlicos, sendo seu uso
considerado relevante como agente antioxidante.

O extrato da casca de pinh&o (Araucaria angustifélia) também foi explorado
para possivel uso em formulacdo de filmes de zeina devido a sua consideravel
concentragcdo de compostos fendlicos, podendo proporcionar caracteristicas
antioxidantes aos mesmos (FREITAS et al., 2017), sendo assim um interessante
composto a ser utilizado em filmes a base de proteina de soja. Outros estudos
apontam alternativas de utilizacdo de residuo do pinhdo (casca) como fonte de
flavondides para atuacdo como antioxidante em alimentos e cosmeéticos. Foram
encontrados compostos da classe de bioflavonoides em A. angusfolia que agem
como sequestradores de radicais livres e mostram uma eficiente protecdo contra
danos oxidativos, demonstrando ser um excelente composto para utilizar como
antioxidante e fotoprotetores (YAMAGUCHI, et al., 2005; MICHELON, et al., 2012).
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3.8 OLEO DE LINHACA

A linhaga (Linum usitatissimum L.) é uma semente proveniente do linho,
planta pertencente a familia das Lindceas (SHING, et al., 2011). A semente crua é
composta por, aproximadamente, 46% de &acidos graxos 6mega 3, 15% de émega 6,
24% de acido graxo monoinsaturado e 15% de saturados (GOMEZ, 2003). Das
sementes de linhaca extrai-se entre 30% a 40% de um Oleo vegetal de coloracao
alaranjada, com sabor e odor caracteristicos e sua extracdo é geralmente por
prensagem a frio.

O oOleo de linhaca € uma das principais fontes de acido graxo poli-
insaturados, sobretudo 6mega 3 (RIEDIGER et al., 2008). Apresenta a mais alta
relacdo de Omega-3/Omega-6 entre as fontes vegetais, contém cerca de 53% de
acido a-linolénico (18:3 n-3) e 13% de acido linoleico (18:2 n-6) (TZANG et al.,
2009).

As principais alteracdes quimicas que ocorrem nos 0Oleos vegetais sdo por
processos como a auto-oxidacdo, a polimerizacdo térmica ou a oxidacdo térmica,
gue podem ser acelerados pelo calor e luz (foto-oxidagéo). O Oleo de linhaga contém
cerca de 57% de acidos graxos poli-insaturados, logo, torna-se facilmente oxidavel
na presenca do ar atmosférico (FASSINA, 2011).

Normalmente o Oleo de linhaca € engarrafado em recipiente com barreira a
luz para evitar a oxidacdo fotoquimica e refrigerado para limitar a auto-oxidacao
(ROY; LUNDY; ERIKSEN, 2007) ou em capsulas para serem utilizados como
suplemento.

E de grande importancia que o 6leo mantenha suas qualidades nutricionais
durante o tempo de armazenamento. Conforme o aumento do teor de acidos graxos
insaturados em produtos alimenticios, eleva-se o potencial oxidativo, aumentando

consequentemente, a exigéncia de antioxidantes (MORI, 2001).
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3.9 OXIDACAO LIPIDICA

A oxidacao lipidica é um fenémeno espontaneo, com implicacdo direta no
valor funcional e comercial, quer seja dos acidos graxos ou de todos os produtos
que a partir deles sdo formulados como alimentos (SILVA et al., 1999). E
considerada a principal causa de deterioracdo de 6leos, tendo como consequéncia
da reacao o desenvolvimento de rancidez, alteracao de odor, cor e sabor.

As reacdes oxidativas envolvem a agdo do Oz na porgdo insaturada dos
acidos graxos, e sdo intensificadas pela acdo do calor, luz e tragos de certos ions
metalicos (ferro e cobre). Durante a oxidacdo de lipidios, varias reacbes de
decomposicdo ocorrem simultaneamente, ocasionando a formacdo de aldeidos,
cetonas, alcoois e hidrocarbonetos, produtos volateis que contribuem com os odores
caracteristicos associados & oxidagéo de 6leos e gorduras (ARAUJO, 2004).

A tendéncia a oxidacdo dos acidos linoleico e linolénico é maior que nos
acidos graxos monoinsaturados, devido a presenca dos grupos metilenos (-CH»-)
ativado entre as ligacbes duplas, tornando-os bastante vulneraveis a esta reacéo
(ARAUJO, 2004).

A oxidacdo dos acidos graxos insaturados (oleico, linoleico e linolénico)
formam peréxidos com os radicais livres, que podem reagir e provocar danos nas
proteinas, enzimas e outros lipidios e vitaminas. As espécies reativas do oxigénio
(ROS) estdo envolvidas numa série de processos degenerativos, devido as
propriedades de serem ou gerarem radicais livres. Um radical livre é qualquer
espécie capaz de existéncia independente e que contém um ou mais elétrons
desemparelhados, podendo captar elétrons de outros compostos para se estabilizar,
estes sdo altamente instaveis. Comumente sdo denominados de oxidantes ou pro-
oxidantes, com o objetivo de retardar ou prevenir a deterioracdo provocada pela

acao de oxidantes sdo empregadas substancias antioxidantes (SILVA et al., 2010).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Para a producédo dos filmes foi utilizado isolado proteico de soja (> 90% de
proteina, Bremil, Brasil) e glicerol (Synth, Brasil). As sementes de pinhdo foram
adquiridas no comércio de Campo Mourdo- PR em maio de 2017. Para as andlises
de compostos fendlicos e capacidade antioxidante utilizou-se o0s seguintes
reagentes: reagente de Folin-Ciocalteu, acido galico, 6-hidroxi-2,5,7,8-
tetrametacromano-Acido carboxilico (Trolox), 2,2- difenilpicrilhidrazil (DPPH), 2,3,5-
cloreto trifeniltetrazolium (TPTZ), 2,2-azinobis [3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic
acid] diammonium salt (ABTS) e persulfato de potassio, todos da Sigma Aldrich
(EUA).

4.2 METODOS

4.2.1 Obtencao do Extrato da Casca do Pinhdo

Para a obtencéo do extrato da casca de pinhdo seguiu-se o procedimento
descrito por Freitas et al. (2018). As sementes do pinhdo foram lavadas em agua
corrente e entdo cozidas em uma panela comum durante duas horas (proporcao 500
g para 1L de 4gua). A agua de cozimento foi congelada em um ultrafreezer (- 90 °C),
depois foi liofilizada (Liotop, L 101, Liobras) obtendo o extrato seco da agua de

cozimento do pinhdo (rendimento: 7,0 g de extrato seco).
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4.2.2 Producao de Filmes de IPS

Os filmes foram produzidos pela técnica de casting conforme Paglione et al.
(2019) e constituiu em 7,56% (m/m) de IPS e 25g de glicerol/100g de IPS.
Inicialmente o IPS foi solubilizado em agua destilada a 25 °C, homogeneizou-se a
solucdo por 20 min em agitador magnético (Fisatom, Brasil) e apds esse tempo
agueceu-se a solucéo até 40 °C. Em seguida o pH da solucéo foi ajustado para 10,5
(NaOH 1mol/L) e aquecido até 70 °C, mantido por mais 20 min sob agitacdo. Apds o
resfriamento da solucédo filmogénica, adicionou-se o extrato da casca de pinhao
liofilizado (0,5 a 2% em relacao a solucao filmogénica, m/m) e homogeneizou-se no
Ultraturrax (marca IKA, modelo T18, EUA) a 10.000 rpm por 3 min. A solucéo
filmogénica foi vertida em placas de acrilico e secas a 25 °C e 45% umidade relativa
(UR) por 24 h em BOD (Tecnal, modelo T3-371, Brasil). As amostras foram
codificadas como C (controle), EPO,5; EP1 e EP2, conforme a quantidade de extrato
adicionado. Os filmes foram acondicionados em dessecador a 25 °C e 53% umidade
relativa por 48 horas antes de serem analisados.

Figura 4 - Formagéo de filme de IPS por casting. (A) solucéo filmogénica vertida na

placa (B) Filme obtido ap6s secagem.

Fonte: Autoria propria
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4.2.3 Caracterizacao dos Filmes

Os filmes foram caracterizados quanto a espessura, propriedades
mecéanicas, permeabilidade ao vapor de agua, propriedade térmica, cor e
microestrutura por microscopia eletronica de varredura (MEV) e FTIR. Ainda avaliou-
se a capacidade antioxidante pelos métodos DPPH, FRAP e ABTS e teor de

compostos fendlicos pelo método de Folin-Ciocalteu.

4.2.3.1 Propriedades Mecéanicas

Para os testes de tracdo foi utilizado texturémetro (Stable Micro Systems,
modelo TA-TX2, Inglaterra) disponivel no laboratério do Programa de Pos-graduacao
em Ciéncia de Alimentos da Universidade Estadual de Londrina. As propriedades
determinadas foram resisténcia maxima de tracdo (MPa), alongamento na ruptura
(%) e modulo de elasticidade ou de Young (MPa) de acordo com os métodos e
normas da American Society for Testing and Material (ASTM D-8883-12-1, 2012). Os
corpos de prova (80 mm de comprimento e 10 mm de largura) foram fixados nas
garras moveis do equipamento com abertura inicial de 30 mm e velocidade de tracao

de 0,8 mm/s.

4.2.3.2 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de &gua foi determinada pelo método
gravimétrico, de acordo com o método da American Society for Testing and Material
(ASTM E-96-00,2000). Os corpos de prova (diametro de 70 mm) foram fixados em
capsulas de aluminio contendo silica gel (~0% UR) e armazenados em dessecador
com UR de 75% (solucao saturada de NacCl) e o conjunto foi colocado em BOD a 25

°C. As capsulas foram pesadas a cada 12 h até alcangar dez medidas, verificando o
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ganho de massa e calculando a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (Equacgéo

1) e a permeabilidade ao vapor de dgua (Equagéo 2):

m 1 5
TPVA=— x — Equacéo (1)
t A
(TPVAx e)
PVA = X 100 N
psx (UR1 —UR2) Equacéo (2)

PVA= permeabilidade ao vapor de agua (g.h't.m*.Pa?)

e= espessura média do corpo de prova (m)

Ps= presséo de saturacéo de vapor a temperatura do ensaio (Pa)
UR:= umidade relativa dentro do dessecador (%)

UR2 = umidade relativa no interior da capsula (%)

TPVA= taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g.h*.m?)
t=tempo (h)

A=area de permeacéo do corpo de prova (m?)

4.2.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos filmes foi avaliada utilizando microscépio eletrénico de
varredura (MEV) disponivel no Laboratério de Microscopia da Universidade Estadual
de Londrina. Para esta andalise, as amostras foram previamente secas em
dessecador contendo silica gel por 14 dias, depois deste periodo foram fraturadas
com nitrogénio liquido e fixadas sobre stubs com fitas de carbono. As amostras
foram recobertas com ouro em um Sputter Coater (BAL-TEC, modelo SCD-050,
Balzers, Liechtenstein), na sequéncia foram visualizadas em microscopio eletrdnico
de varredura (Philips, modelo FEI Quanta 200, Jap&o), com poténcia de aceleracéo
de 20 kV, para andlise de superficie e da area de fratura. A magnitude de

observacéao foi de 1600x para area de fratura e de 400x para superficie.
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4.2.3.4 Medida de Cor

A cor dos filmes foi medida com auxilio de colorimetro (Konica Minolta,
modelo CR-400, Jap&o) utilizando iluminante Des. As amostras foram colocadas no
sensor do equipamento que proporcionou os parametros de cor L* (luminosidade),
a* (verde e vermelho) e b* (azul e amarelo). A diferenca de cor (AE) foi calculada em
relacdo controle com a Equacéo 3:

AE =\[(AL")* + (Aa*)> + (Ab*)? (Equagdo 3)

4.2.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A caracterizacdo térmica dos filmes foi feita utilizando-se um Calorimetro
Diferencial de Varredura (Perkin Elmer, modelo 4000) disponivel na Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Campo Mourdo. Cerca de 5 mg das
amostras pré acondicionadas em dessecador contendo silica foram colocadas em
panelas de aluminio, as rampas de aquecimento foram realizadas entre 0 e 300 °C,

a razao de aquecimento de 10 °C/min sob fluxo de nitrogénio gasoso (20 mL/min).

4.2.3.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As interacdes quimicas entre o filme e o extrato da casca de pinhdo foram
caracterizadas por Espectroscopia de Infravermelho com Transformacéo de Fourier
usando um sensor de Reflectancia Total Atenuada Universal (Frontier PerkinElmer)

com resolucdo de 2 cm? e 32 acumulagdes. O equipamento utilizado encontra-se
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disponivel na Universidade Tecnoldogica Federal do Parani, Céampus Campo
Mouréo.

4.2.3.7 Extragdo dos Compostos Fendlicos e Antioxidantes dos Filmes

Para a extracdo dos compostos fendlicos dos filmes, 10 mL agua destilada
foram adicionados a 0,5 g de filme e a mistura foi homogeneizada em agitador de
tubos (Phoenix, Brasil) durante 1 h, a temperatura ambiente. Apds, a mistura foi
centrifugada e o sobrenadante foi utilizado nas analises de compostos fendlicos
totais e atividade antioxidante. O tipo de solvente, a proporcao filme:solvente e o

tempo de extracdo dos compostos fendlicos foram definidos por testes preliminares.

4.2.3.8 Teor de Compostos Fendlicos Totais

O conteudo de compostos fendlicos totais foi determinado pelo método de
Folin-Ciocalteu. O reagente de Folin baseia-se na mistura dos acidos fosfomolibdico
e fosfotungstico, estes, na presenca de certos agentes redutores em meio alcalino,
como os compostos fendlicos, formam os complexos denominados de molibdénio
azul e tungsténio azul, que tém um maximo de absorbancia a 760 nm.

Em tubos de ensaio foram misturados 200 pL da fracdo aquosa extraida do
filme e 1000 pL do reagente de Folin-Ciocalteu (10%, v/v). Em seguida foram
adicionados 800 pL de solucdo de carbonato de soédio (7,5%, p/v), agitou-se e os
tubos foram mantidos em ambiente escuro por 2 h para reacdo. Um branco foi
preparado substituindo-se o extrato por agua destilada. A absorbéancia foi medida em
765 nm usando espectrofotometro UV-Vis disponivel na Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Campus Londrina (Biochrom, modelo Libra, Cambridge,
Inglaterra). Uma curva padréo foi previamente preparada utilizando diferentes
concentracdes de acido galico (y=10,301x- 0,0498; R? =0,999). O contelido de

compostos fendlicos totais foi expresso em mg acido géalico equivalente/ g filme.



34

4.2.3.9 Capacidade Antioxidante pelo Método de Reducéo do Ferro (FRAP)

A atividade antioxidante dos filmes avaliada pelo método de reducéo do ferro
(FRAP) foi realizada como descrito por Rufino et al., (2006). Este ensaio baseia-se
na producdo do ion Fe?* a partir da reducéo do ion Fe3* presente no complexo 2,4,6
tripiridil-s-triazina (TPTZ). HA uma alteracdo na tonalidade da mistura de reacéo,
passando de roxo claro a um roxo intenso, cuja absorbancia pode ser medida em
595 nm.

Em ambiente escuro, transferiu-se uma aliquota de 100 pL de extrato para
tubos de ensaio, acrescentou-se 300 pL de agua destilada e 3,0 mL de reagente
FRAP (10 mM TPTZ em 40 mM HCI, mais 20 mM cloreto férrico e 300 mM de
tampéo acetato, pH 3,6, 1:1:10 v/v/v). Os tubos foram agitados e mantidos em
banho-maria a 37 °C por 30 min para reacdo. A leitura foi realizada em 595 nm
utilizando espectrofotémetro UV-Vis (Biochrom, modelo Libra, Cambridge, Inglaterra)
e o reagente FRAP foi empregado como branco para calibrar o equipamento. Uma
curva padrédo de Trolox (y= 0,0012x + 0,1285; R?= 0,999) foi previamente construida

e os resultados foram expressos pmol Trolox/ g filme.

4.2.3.10 Capacidade Antioxidante pela Captura do Radical Livre DPPH

A capacidade antioxidante dos filmes foi avaliada pelo método de ensaio
DPPHe de acordo com Rufino et al., (2007a), no qual baseia-se na capacidade de
um antioxidante reduzir o DPPHe por uma reacdo de transferéncia de elétrons,
descorando a solucdo. O volume de 3900 pL de uma solucdo de DPPHe a 0,06 mM
foi misturado a 1000 pL de extrato. Utilizou-se alcool etilico como branco para
calibrar o espectrofotémetro UV-Vis. Incubou-se no escuro por 30 min a temperatura
ambiente e foram realizadas leituras em absorbancia a 515 nm wusando
espectrofotobmetro UV-Vis (Biochrom, modelo Libra, Cambridge, Inglaterra). Os

resultados foram quantificados por uma curva de calibracdo de trolox com
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concentracdes de 10 a 60 pmol/L, (y=-0,0006x+0,687; R°=0,9987) e expressos em
pumol Trolox/g filme.

4.2.3.11 Capacidade Antioxidante pela Captura do Radical Livre ABTS

A atividade antioxidante dos filmes avaliada pela captura do radical ABTS foi
realizada como descrito por Rufino et al., (2007b). Neste ensaio inicialmente o
radical monocatidnico de ABTS™ é gerado pela oxidacédo do ABTS pelo persulfato de
potassio (K2SOs), originando um composto de cor azul esverdeado, que depois é
reduzido na presenca de antioxidantes doadores de hidrogénio ou de elétrons. Esta
reducado proporciona uma descoloragdo que pode ser convertida numa porcentagem
de inibicdo do ABTS™ que € proporcional a concentracao de antioxidante.

Inicialmente foi preparada uma solucéo estoque de ABTS 7mM e persulfato
de potassio 140 mM. Para o preparo do radical ABTS (ABTS*), 5 mL da solucéo
estoque de ABTS foi misturada com 88 puL da solucdo de persulfato de potassio e
mantida em ambiente escuro, a temperatura ambiente, por 16 horas. Em seguida,
diluiu-se 1 mL desta mistura em alcool etilico até obter uma absorbéancia de 0,70 +
0,05 a 734 nm. Em seguida, transferiu-se uma aliquota de 30 pL de cada diluicdo do
extrato para tubos de ensaio com 3,0 mL do radical ABTS™ e homogeneizou-se em
agitador de tubos. Apdés 6 minutos de repouso em ambiente escuro, realizou-se a
leitura em 734 nm em espectrofotbmetro UV-Vis (Biochrom, modelo Libra,
Cambridge, Inglaterra) utilizando alcool etilico como branco para a calibracdo do
equipamento. Uma curva padrédo de Trolox (y= -0,0003x + 0,6917; R?=0,998) foi

previamente construida e os resultados foram expressos pumol Trolox/ g filme.

4.3 PRODUCAO DE EMBALAGEM TIPO SACHE ARA OLEO DE LINHACA

Os filmes controle e EP2 foram utilizados para a confec¢édo de embalagem

do tipo saché para armazenamento de 6leo de linhaca dourada. Os filmes foram
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cortados no tamanho 3x7 cm e selados. Em seguida, 5 mL de 6leo de linhaca foi
envasado e a abertura selada. Os sachés contendo 6leo foram armazenados em
estufa 60 °C, conforme teste de estufa de Schaal, durante 10 dias (MICHOTTE et
al., 2011). Este metodo consiste em armazenar as amostras em estufa a
temperatura constante e em determinados intervalos de tempo (0, 3, 7 e 10 dias)
foram avaliados quanto ao nivel de oxidagdo. A cada um dia de armazenamento a
60 ° C equivale a um més de armazenamento a temperatura ambiente. A qualidade
do éleo foi monitorada a partir da determinacéo do indice de per6xido e de extincédo
especifica por absorcao na regiéo ultravioleta.

4.3.1 Caracterizacéo do Oleo de Linhaca

O indice de peréxido foi determinado por titulacdo iodomeétrica utilizando
tiossulfato de sédio 0,1 M e solucdo de amido indicador (método 326/IV de IAL,
2008). A determinacéo de dienos e trienos formados durante a oxidacdo do 6leo foi
avaliada por espectroscopia UV-Vis, na qual obteve-se o coeficiente de extincédo
especifica K232, K270 € AK. Pesou-se aproximadamente 0,25 g da amostra em um
baldo volumétrico de 25 mL, dissolveu-se e completou o volume com ciclohexano
(solucdo A). Transferiu-se 5 mL desta solucéo e diluiu a 25 mL com o ciclohexano
em baldo volumétrico (solucdo B). A medida da absorbancia da solucdo A foi
realizada em espectrofotometro a 266, 270 e 274 nm. Procedendo da mesma
maneira, mediu-se a absorbancia da solucdo B a 232nm. O coeficiente de extincdo
especifica foi calculado com as equacdes 4, 5 e 6 (IAL, 2008). As amostras foram

realizadas em triplicata.

g — 22 Equagdo (4)
232 cxl

— A:?’I}

y cxl Equacéo (5)
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Aggg + Az7s Equacéo (6)
2

AK = K,op
Onde Azs2, Aces, A270 € A274 sS40 o0s valores de absorbancia obtidos nos
comprimentos de onda 232, 266, 270 e 274 nm, “c” € a concentragdo de 6leo na

“l”

solugao (g/100mL) e “1” € o caminho éptico da cubeta de quartzo (1 cm).

44 TRATAMENTO DE DADOS

Os resultados obtidos foram avaliados por analise de variancia (ANOVA), e a
média dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia (p< 0.05) utilizando o STATISTICA, versdo 10 (Statsoft, Tulsa, OK,
USA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ASPECTO VISUAL E COR

Foram obtidos filmes de IPS como controle (C) e filmes de IPS com adigéo
de extrato de EP nas porcentagens de 0,5; 1,0 e 2,0 (Figura 5).

A espessura média dos filmes de IPS adicionados de extrato da casca de
pinhdo (EP) foi de 150 pym e foram facilmente removidos da placa de acrilico.
Apresentaram boa manuseabilidade e ndo houve migracdo aparente de plastificante
(glicerol). A determinacao da espessura pode avaliar a homogeneidade de um filme,
as variacfes de espessura ao longo dos corpos de prova do filme podem influenciar
no desempenho das propriedades mecanicas. As variagdes obtidas neste trabalho
foram pequenas, indicando que a técnica de casting utilizada na producdo dos
filmes, permitiu o controle da espessura, ndo havendo falhas no espalhamento da
solucdo, a secagem foi homogénea através da evaporacdo do solvente, sem

formacédo aparente de bolhas e microfuros.

Figura 5 Imagens dos filmes de IPS (C) e adicionados de extrato da casca de pinhao
nas porcentagens de 0,5; 1,0 e 2,0%.

EPO.,5 EP 1 EP 2

Fonte: Autoria Prépria.
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O controle de espessura dos filmes produzidos por casting € uma etapa que
exige atencdo. De acordo com Mali, Grossmann e Yamashita (2010), esse
parametro influencia as propriedades mecéanicas, principalmente a forca na
perfuracdo e a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) de filmes hidrofilicos. Quanto
maiores as espessuras mais resistentes a perfuracdo serdo os filmes e menor a
permeabilidade ao vapor de agua.

Observou-se alteracéo da cor dos filmes quando comparou-se o filme de IPS
(C) e os filmes com adicéao de 0,5, 1,0 e 2,0% de EP. Os resultados da medida de
cor dos filmes estédo apresentados na Tabela 1. A forte coloragdo marrom do EP
afetou de maneira significativa (p <0,05) a cor dos filmes. Comparado a outros filmes
de base proteica, a cor do filme de IPS puro tende a ser mais amarelada e com alta
luminosidade (HAN; YU; WANG, 2018; PAGLIONE, 2018; WANG et al., 2016).
Conforme aumentou-se a concentracdo de EP, houve reducéo dos valores de L* e
b* e elevacado dos valores de a*. Isso, consequentemente, fez com que os valores de
AE fossem cada vez maiores a medida que aumentou a concentracdo de EP.
Tendéncia semelhante de alteracdo de cor foram observados em filmes de IPS
adicionados de extrato da casca de castanha chinesa (Castanea molissima) (WANG
et al., 2016).

Tabela 1 - Medida de cor de filmes de IPS contendo extrato da casca de pinh&o

Filme L* a* b* AE
Controle 57,33 + 2,85? 0,59 + 0,19° 17,54 + 1,632 -
EPO,5 37,08 + 3,66° 17,93+1,252 17,37 + 3,032 26,98 + 2,18°
EP1 31,69 + 3,37°¢ 18,35+ 2,952 12,95 + 4,33° 32,01 +1,91°
EP2 26,52 + 1,304 13,49+ 2,56° 6,26 £1,71°¢ 35,38+ 0,732

Letras diferente na coluna apresentam diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey. L*;
luminosidade; a*: verde e vermelho; b*: amarelo e azul; AE: diferenca de cor.
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5.2 PROPRIEDADES MECANICAS E PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA
(PVA)

Os resultados de propriedades mecéanicas (resisténcia maxima a tracao,
modulo de Young e elongacdo na ruptura) e PVA dos filmes com diferentes

concentragOes de EP estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades mecénicas e PVA de filmes de IPS contendo extrato da casca

de pinhdo nas concentracBes de 0,5; 1,0 e 2,0%

Filme T (MPa) £ (%) MY (MPa) PVA x 109 (g/m s. Pa)
Controle 5,7 + 0,52 148,9 + 22,3ab 131,5+ 14,23 1,48 £ 0,272
EPO,5 6,4 +0,92 1716 £ 12,12 141,8 £ 18,92 1,60 £ 0,352
EP1 5,7 + 0,62 136,6 + 25,4° 137,3 £ 18,72 1,51+0,172
EP2 5,3+0,4° 137,4 + 18,7° 125,3 + 14,82 1,48 + 0,142

Letras diferentes na coluna apresentam diferenca significativa (p<0,05) pelo teste Tukey. Resisténcia
a tracdo (Mpa); elongacdo na ruptura (¢); moédulo Young (MY); permeabilidade ao vapor de agua
(PVA);

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua pode ser definida como a
guantidade de agua que passa atraves de uma unidade de area por unidade de
tempo no estado estacionario sob condi¢des de ensaio (FIGUEIRO, 2004). De um
modo geral, a incorporacdo de EP nao interferiu nas propriedades mecanicas e PVA
dos filmes de IPS, indicando uma boa interacdo entre 0s componentes
hidrossollveis de EP com as proteinas de IPS. Comportamento similar foi reportado
em filmes de IPS contendo extrato da casca de castanha chinesa (WANG et al.,
2016). Resultado diferente foi observado em filmes de zeina adicionados de extrato
da agua de cozimento do pinhdo (FREITAS et al., 2018), onde uma elevacdona T e

¢ foram obtidos.

A diferenca nos resultados pode estar relacionada com a concentracao de
extrato adicionado na formulagcéo (~1 g 4gua de cozimento do pinhdo/ g de zeina),
permitindo que os compostos fenolicos da casca de pinhdo realizassem ligacdes

cruzadas com grupos funcionais da zeina, formando assim filmes mais resistentes.
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Em filmes de IPS contendo extrato de raiz de alcacuz (HAN; YU; WANG, 2018)

valores maiores de T foram observados, entretanto, os dados de £ e PVA foram

proximos dos filmes produzidos neste trabalho.

A elongacdo na ruptura envolve a capacidade de estiramento do filme e
refere-se a maxima mudanca no comprimento do filme antes de se romper
(NANDANE; JAIN, 2015). Os filmes com EP1 e EP2 apresentaram comportamento
estatisticamente semelhante ao filme controle de IPS (C), porém diferiram-se do
filme EPO,5. O filme EPO,5 teve sua elongacdo aumentada, esse comportamento
indica que o material possui maior tenacidade comparando com os demais filmes, ou
seja, apresenta maior capacidade em absorver energia até 0 momento da ruptura
(FERRARI et al.,, 2014). A adicdo do extrato em 1 e 2% resultou em um leve
decréscimo na elongacéo dos filmes, isso porque o extrato adicionado em excesso
nao esteja associado com a proteina, podendo levar a ruptura e descontinuidade na
estrutura.

O modulo de Young (MY) € um indicador de rigidez do material e descreve
como a flexibilidade e as propriedades mecanicas do filme se relacionam com a
estrutura quimica dos biopolimeros. Seu valor € 0 maximo estresse que o material
suporta sem sofrer deformacdo permanente. Os filmes analisados neste trabalho
nao apresentaram diferencas significativas para os valores de MY.

Em estudo realizado por Garrido et al. (2016) avaliou-se as propriedades de
filmes de IPS processados por meio da técnica de casting e de compressédo. Os
autores observaram que os filmes de IPS pelo método de compressdo foram
mecanicamente mais estaveis e relataram que este método poderia favorecer a
desnaturacao proteica, facilitando as interacdes entre o glicerol e o IPS e ligacdes
cruzadas resultando em uma rede tridimensional com propriedades mecéanicas
aprimoradas. Os valores das propriedades mecanicas encontrados por esses
autores foram similares ao encontrado no presente trabalho, sendo o alongamento
na ruptura de 140%, resisténcia a tracdo de 7,7 MPa e modulo de Young de 120,5
MPa.
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5.3 COMPOSTOS FENOLICOS E CAPACIDADE ANTIOXIDANTE

A elevacao na concentragédo de EP (Figura 6), aumentou significativamente o
teor de compostos fendlicos totais dos filmes de IPS. Em estudo prévio realizado por
Freitas et al., (2018), treze compostos fendlicos foram identificados no EP, sendo
dez proantocianidinas (catequina e derivados de epicatequina), dois acidos fendlicos
(acido protocatecuico e derivados de acido ferulico), um flavonol (quercetina-3-o-
glicosideo) e uma flavona (eriodictiol- O hexosideo).

O teor de compostos fendlicos totais do filme controle foi de 1,9 mg de acido
galico/g filme e a capacidade antioxidante para todos os métodos (ABTS, DPPH e
FRAP) foi maior que do filme EPO,5. Este fato pode ser atribuido aos aminoacidos
com cadeias laterais fendlicas presentes no IPS como fenilalanina, tirosina e
triptofano (WANG et al., 2016), aos compostos fenolicos como isoflavonas e acidos
clorogénicos, caféico e ferdlico (ECHEVERRIA et al., 2016). E possivel que com a
desnaturacdo da estrutura da proteina durante a producdo dos filmes, houve
clivagem de ligacdes dissulfeto nativas e exposicdo de grupos sulfidril e grupos
hidrofébicos, permitindo que estes reagissem com os radicais ABTS e DPPH e

reduzissem o complexo TPTZ.
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Figura 6 -Teor de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante de filmes de IPS
contendo extrato da casca de pinhé&o
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EP 0,5- filme de IPS com adicdo de 0,5 % de extrato da casca de pinhdo; EP1- fime de IPS com
adicdo de 1% de extrato da casca de pinhdo; EP2- filme de IPS com adicdo de 2% de extrato da
casca de pinhdo. Letras diferentes apresentam diferenca significativa ao nivel de 5% (p<0,05).

Comparando-se os diferentes ensaios para determinacdo da atividade
antioxidante, verificou-se que apenas o FRAP teve boa correlacdo com o teor de
compostos fendlicos totais, estando de acordo com o reportado por Thaipong et al.
(2006). Valores elevados de capacidade antioxidante foi detectado pelo método
ABTS, por este ter maior capacidade de reagir com antioxidantes pigmentados e
hidrofilicos como o IPS e EP (FLOEGEL et al., 2011). Neste estudo utilizou-se agua
para extrair os compostos fendlicos e antioxidantes do filme. A matriz de IPS possui
carater hidrofilico e incha quando em contato com a 4gua e isto pode ter facilitado a

liberacdo de compostos bioativos da matriz para solucéo (HAN; YU; WANG, 2018).
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura pode ser utilizada para avaliar a
homogeneidade da superficie, assim como sua estrutura, presenca de poros e
rachaduras. As imagens de MEV obtidas em diferentes ampliagdes (400x e 1600x)
séo apresentadas na Figura 7.

As micrografias da superficie e da fratura encontradas para o filme controle
revelaram uma superficie mais lisa, continua e com estrutura ordenada, indicando
gue a condicao de processo foi adequada para formar um filme integro. Por outro
lado, os filmes com adicdo de EP, principalmente com maiores concentracoes,
apresentaram superficies mais irregulares quando comparados ao filme controle.
Este fato pode ter ocorrido devido ao excesso de particulas sélidas que ndo foram
solubilizadas por completo, assim ocasionando aglomeragcéo de compostos.

Figura 7 - Microscopias eletrdnicas de varredura 400x para superficie dos filmes e
1600x para a fratura; a: filmes controle (C); b: filme com adicdo de 0,5% extrato aquoso da
casca de pinh&o (EP 0,5); c: filme com adicdo de 1% extrato aquoso da casca de pinh&o (EP 1);

d: filme com adic&o de 2% extrato aquoso da casca de pinh&o (EP2).
Superficie 400x (C) Superficie 400x ( EP 0,5) Superficie 400x (EP 1) Superficie 400x (EP 2)

-——' |

Fratura 1600 x ( C) Fratura 1600 x ( EP 0,5) Fratura 1600 x { EP 1) Fratura 1600 x ( EP 2)

Fonte: Autoria prépria
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Nas imagens de MEV de fratura, foi possivel notar que ndo houve diferenca
na microestrutura dos filmes quando na presenca de extrato de pinhdo. Os filmes
foram isentos de poros e rachaduras em suas estruturas. Tais resultados corroboram
com os de propriedades mecanicas e de barreias ao vapor de agua, visto que no
filme controle e as matrizes contendo EP n&o apresentaram diferenca significativa
em relacdo as propriedades mecanicas e PVA. Isso pode estar relacionado com uma
maior compactacdo da matriz, visto pela inexisténcia de poros, 0 que torna mais
resistente a passagem de vapores de agua e quando tracionados.

Paglione (2018), em estudo com filme de IPS com adicdo de 6leo essencial
de orégano, observou que o filme de IPS controle apresentou superficie e fratura lisa
e homogénea sugerindo boas condi¢cdes de processo (pH, temperatura e agitacao),
enquanto que ao adicionar o 6leo houve irregularidades na morfologia dos filmes,
este fato foi relacionado com a falta de miscibilidade dos componentes e
incorporacao do 6leo em altas concentracdes.

Em trabalho desenvolvido por Han, Yu e Wang (2018) com filmes de isolado
proteico de soja com incorporacéo de extrato de alcaguz, os autores observaram que
o filme controle apresentou microestrutura homogénea enquanto que o filme com
extrato de alcacuz apresentou-se irregular. Tal comportamento foi justificado pelos
autores como decorréncia da estrutura heterogénea dos filmes com presenca de
peqguenos poros que foi relacionada com excesso de extrato de alcacuz que pode ter
causado menor interacdo proteina-proteina entre as cadeias, dificultando, dessa

forma, o seu alinhamento ordenado.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

O FTIR foi empregado para avaliar possiveis interacdes entre o IPS, glicerol e
EP (Figura 8). Os espectros dos filmes controle e EP 0,5 apresentaram
comportamento similar com estiramento de O-H e flexdo de N-H em 3270 cm?,
estiramento de C=0 em 1627 cm™* (Amida I), dobramento do grupo N-H da proteina,
e do estiramento do grupo C-N em 1530 cm™ (Amida Il), vibracdo de C-N e N-H em
1232 cm ! (Amida 1ll) e banda de alongamento de C-H em 2929 cm™ (CARPINE,
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2015; HAN; YU; WANG, 2018; WANG, 2018). Os cincos picos entre a regiao de 800
a 1150 cm* estdo relacionados com ligagées C-C (850, 925 e 995 cm™) e C-O (em
1025 cm* corresponde a ligagdo C-O no C1 e C3 e em 1117 cm™ é a ligagdo C-O
no C2 do glicerol (GUERRERO et al., 2010).

Com aumento da concentracdo de EP, verificou-se que nos espectros dos
flmes EP1 e EP2 houve alargamento da banda em 3210 cm™ e pode estar
associada com vibracbes O-H de compostos fendlicos no EP (HAN; YU; WANG,
2018). Algumas bandas caracteristicas do IPS com amida |, Il e lll, e o glicerol
ficaram menos intensas e pode ser atribuida a reducdo das interacdes proteina-
proteina devido a incorporagdo de EP na estrutura ou ao recobrimento dos grupos
funcionais da proteina pelo EP. A deformacéo de C-H (2929 cm™) foi deslocada para
2980 cm?, podendo estar relacionado com a interacédo entre o filme e o extrato da
casca do pinhdo. Além disso, a redugdo na intensidade das bandas caracteristicas
do glicerol e um leve deslocamento das bandas em 1045 e 1117 cm™ sugerem

interacao entre o glicerol e o0 EP.

Figura 8 - Espectros de absor¢do na regido de IV dos filmes de IPS adicionados do
extrato da casca de pinhdo 0,5; 1,0 e 2,0% no intervalo de 4000- 400cm™ feito por ATR
(Refletancia total atenuada).
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Fonte: Autoria prépria
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Assim, os espectros de FTIR sugerem que houve alteragcdo nas interacdes
moleculares entre os diferentes componentes da formulagdo do filme e por esta
razao, ndo evidenciou-se diferenca significativa nas propriedades mecénicas, PVA e
MEV em razéo da adicéo de EP.

5.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCCIAL (DSC)

Na Figura 9 estdo apresentados os termogramas DSC dos filmes produzidos
com IPS, na qual, pode ser observado duas temperaturas de desnaturacao
caracteristicas para as globulinas 7S e 11S. O primeiro pico em torno de 75 °C
corresponde a desnaturacédo da fragcdo molecular menor (7S), e segundo em torno
215 °C esta relacionado a alta fracdo molecular (11S) Estes resultados séao
consistentes com curvas DSC similares que foram obtidas por outros pesquisadores
(GARRIDO et al., 2016; GUERRERO et al., 2010). Estudo nos termogramas de DSC
de filmes elaborado com isolado proteico de soja pelo método de casting obteve o
primeiro pico em 75 °C correspondente a fragdo molecular 7S e segundo pico em
225 °C correspondente a 11S, valores similares ao encontrado neste estudo
(GUERRERO et al., 2010).
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Figura 9 — Termogramas de filmes de IPS controle e adicionados de extrato da casca
de pinhdo (EP 0,5; EP 1,0 e EP 2,0) medidos por DSC.

i

Fonte: Autoria propria

Na Tabela 3 encontram-se o0s resultados obtidos de Temperatura de
umidade Th2o Temperatura de degradacdo (TD: e TD.) para os filmes Controle,
EPO.5, EP1 e EP2. A partir dos resultados descritos na Tabela 3, pode-se observar
gue a incorporacdo de extrato de agua do cozimento do pinh&o influenciou nos
valores de degradacéo. Os dados de DSC, mostraram um aumento na temperatura
de desnaturacao conforme adicdo de extrato, o que indica que ha uma contribuicédo
para a estabilidade da proteina devido a ligacdo destas substancias (RAWEL et al.,
2002).
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Tabela 3 - Temperatura de umidade (TH2O) e temperatura de degradacéo (TD1 eTD2)
dos filmes controle (C), com 0,5% de extrato de pinh&o (EP 0,5), com 1% de extrato de pinh&o
(EP 1) e com 2% de extrato de pinh&o (EP 2).

Amostra Th20(°C) TD1(°C) TD2(°C)
Controle 28,77 102 212
EP 0.5 30 105 215
EP1 30 106 226
EP 2 32 108 228

5.7 CARACTERISTICAS DO OLEO DE LINHACA

Os filmes controle e EP2 foram selecionados para serem utilizados na
fabricacdo de sachés para acondicionamento de oOleo de linhaca (Figura 10), em
razao de terem apresentado maior capacidade antioxidante. A vida util do 6leo foi
avaliada por indice de peroxido (IP) e coeficiente de extingdo especifica durante 10

dias de armazenamento acelerado e os resultados estdo na Tabela 4.

Figura 10 - Filme de IPS utilizados para embalar 6leo de linhaga, filme controle (C),

filme com 2% do extrato de pinhéo (EP2).

(EP 2)

Fonte: Autoria prépria
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O indice de peroxido esta relacionado com a quantificacdo de hidroperoxidos
(produtos primarios da oxidacdo) formados que sdo instaveis e rapidamente
decompostos para formar mistura de compostos aldeidos volateis. De acordo com o
Codex Alimentarius, 6leo e gorduras obtidos por prensagem a frio, como o 6leo de
linhaga, devem apresentar IP maximo de 15meq O2/kg 6leo. Os valores mantiveram-
se no limite estabelecido até o 3° dia de armazenamento, sendo significativamente
menor para 6leos embalado com EP2. A elevacgao nos valores de IP apos 7 dias de
armazenamento pode ter ocorrido pela presenca de oxigénio remanescente no
interior do saché (headspace) durante o processo de envase, causando oxidagao
lipidica nos primeiros estagios de armazenamento do produto (STOLL, et al., 2017).
Outro fato a considerar é que como 0Oleos e gorduras séao facilmente decompostos
durante o armazenamento, o IP tende a aumentar durante os estagios iniciais de
oxidacdo quando a taxa de formacdo de hidroperéxidos € maior que a taxa
decomposicdo (PEREIRA et al., 2010). Apos 7 dias de armazenamento ndo houve
diferenca significativa no IP entre as amostras. Resultado similar foi relatado por
(MALHERBI et al., 2019) em azeite de oliva virgem embalado em sachés a base de

gelatina, amido de milho e polpa de guabiroba.
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Tabela 4 - Estabilidade oxidativa de 6leo de linhaga avaliada por indice de peréxido,

K232, K270 € AK embalados em filmes de IPS controle e adicionado de 2% de extrato da casca de

pinh&o.

Tempo (dias)

0 3 7 10
indice de peroxido
Controle 4.092+0.01 8.19° + 0.02 17.862 + 2.65 24.56% + 3.55
EP2 4.092+0.01 5.452+1.18 20.442 + 0.05 23.882+1.26
K232
Controle 2.788% £ 0.020 3.252° +0.010 3.8222+0.055 4.655° +0.100
EP2 2.788% + 0.020 3.1132+£0.052 4.195°+0.074 4.460% +0.067
K270
Controle 0.4472 £ 0.008 0.565° +0.008 0.6882+0.002 0.918° +0.007
EP2 0.4472 + 0.008 0.5322+£0.006 0.6842+0.015 0.755% +0.004
AK
Controle 0.1932 £ 0.007 0.311°+0.009 0.462b +0.003 0.824° +0.012
EP2 0.1932 £ 0.007 0.2982£0.002 0.4572+0.020 0.5562 + 0.007

Letras diferentes na mesma coluna para cada propriedade apresentam diferenca significativa pelo
teste t-Student ao nivel de 5% (p<0,05).

Ao avaliar a estabilidade oxidativa do 6leo de linhaca pelo coeficiente de
absorcéo Kzz2, K270 € AK evidencia-se o efeito antioxidante do saché produzido com
filme EP2 durante os 10 dias de armazenamento acelerado. A oxidacdo dos acidos
graxos poli-insaturados, presentes no oOleo de linhaca, ocorre com formacdo de
hidroperdxidos e deslocamento das duplas ligagdes, com consequéncia formacgéo de
dienos conjugados, sendo que estes absorvem a 232 nm. Ja o0s produtos
secundarios da sua oxidacdo, em particular as a-dicetonas ou as cetonas
insaturadas, apresentam um maximo de absor¢édo a 270 nm.

Os valores de absorcdo nesses diferentes comprimentos de onda permitem
diferenciar estados de evolucdo oxidativa e quanto maior o valor de absorbancia a
232 nm, mais elevado sera o conteudo em peroxidos, correspondendo ao inicio do
processo de oxidacgéo; por outro lado, quanto maior for o valor em 270 nm maior

sera o teor de produtos secundarios presentes (HAUNG et al., 1996; SILVA et al.,
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1999). Comparando-se os valores de absor¢do obtidos nesse estudo, pode-se
considerar que 6leo de linhaca se apresentava no estagio inicial de oxidacao.

Em estudos similares, Stoll et al. (2017) verificaram um efeito positivo de
sachés produzidos a partir de filmes de amido de mandioca adicionados de
microparticulas de antocianinas na estabilidade oxidativa de azeite de oliva extra
virgem. Entretanto, ndo foi observado diferenca na estabilidade oxidativa de azeite
de oliva extra virgem envasado em sachés a base de filmes de IPS e diferentes
concentracdes de 6leo de coco (CARPINE et al., 2015) e sachés a base de gelatina,
amido de milho e polpa de guabiroba (MALHERBI et al., 2019).
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6 CONCLUSAO

Os extratos vegetais ricos em compostos bioativos tém despertado interesse
da comunidade cientifica devido a tendéncia mercadoldgica por produtos naturais
pelos consumidores. Este estudo demonstrou que o extrato aquoso da casca de
pinhdo pode ser utilizado como antioxidante natural, sendo uma alternativa aos
antioxidantes sintéticos.

O EP, obtido a partir da agua de cozimento de sementes de pinhdo, € um
extrato rico em compostos fendlicos que ao ser adicionado na formulacdo de filmes
de IPS ndo causou alteracbes significativas nas propriedades mecéanicas, na
permeabilidade ao vapor de agua e na morfologia, sendo este fato fortemente
relacionado a boa interacéo entre o EP e o IPS, conforme evidenciado nos espectros
FTIR. Além disso, proporcionou aos filmes capacidade antioxidante e coloragao
marrom escuro, sendo uma alternativa para ser empregada como embalagem ativa
biodegradavel em alimentos com baixa umidade e alto teor de gordura.

Com este trabalho pdde-se observar também que é possivel integrar o
extrato da agua de cozimento de pinhé&o liofilizado em filmes biodegradaveis de IPS

e obter efeitos antioxidantes capazes de retardar a oxidacao de 6leo de linhaca.
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