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RESUMO 

Este estudo teve como objetivo produzir biofilmes ativos com ação antioxidante na 

conservação de filés de tilápia (Oreochromis niloticus). Para isso, através de um delineamento 

inteiramente casualizado, foram produzidos extratos naturais de casca de pequi, araticum, 

cajazinho e açafrão. Todos os extratos foram avaliados em relação ao teor de compostos 

fenólicos e sua capacidade antioxidante. O extrato de casca de pequi obteve a maior 

capacidade antioxidante (1.874 mol.g-1), e seu perfil fenólico demonstrou que os principais 

compostos responsáveis por sua alta potência antioxidante foram os ácidos elágico, gálico e 

protocatéquico. Extratos de casca de pequi, chá verde/alecrim e BHA foram incorporados a 

filmes de acetato de celulose. Esses filmes foram analisados quanto à tensão máxima 

suportada, tensão na ruptura, força de perfuração, elongação, elasticidade, permeabilidade ao 

CO2, migração de compostos fenólicos em meios simulantes de gordura e água e miscroscopia 

eletrônica. Filmes com extrato de casca de pequi apresentaram boa resistência mecânica, com 

tensão à ruptura de 32,28MPa, uma migração gradativa e máxima de compostos fenólicos 

para o meio simulante em dois dias e, ainda, mostraram ser porosos e permeáveis a gases. Os 

filmes dos quatro tratamentos (controle, casca de pequi, chá verde/alecrim e BHA) foram 

utilizados para embalar filés de tilápia, que foram armazenados durante quinze dias a 4ºC. O 

experimento foi conduzido em delineamento em blocos casualizados, composto por quatro 

tratamentos e quatro repetições. Durante o período de estudo, análises de oxidação lipídica 

(TBARS) e proteica (carbonila e sulfidrilas) foram realizadas nos tempos 0, 4, 7, 10, 12 e 15 

dias. Ao final deste período, os filmes com BHA e com extrato de casca de pequi foram os 

que conseguiram manter os filés com melhores índices oxidativos, demonstrando serem 

eficientes na prevenção da oxidação. Portanto, o extrato produzido de casca de pequi mostrou 

potente ação antioxidante e alta eficácia no combate à oxidação, podendo ser utilizado não 

apenas em peixes como em diversos alimentos. 

 

Palavras-chave: acetato de celulose; antioxidantes; extratos naturais; pequi 
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ABSTRACT 

 

This study aimed to produce active biofilms with antioxidant action in the conservation of 

tilapia (Oreochromis niloticus) fillets. For this, by completely randomized design, natural 

extracts of pequi bark, araticum, cajazinho and saffron were extracted. All extracts were 

evaluated for phenolic compounds content and antioxidant capacity. The extract of pequi bark 

obtained the highest antioxidant capacity (1,874 μmol.g-1), and its phenolic profile showed 

that the main compounds responsible for its high antioxidant power were ellagic, gallic and 

protocatechic acids. Pequi bark, green tea / rosemary extracts and BHA were incorporated 

into cellulose acetate films. These films were analyzed for maximum supported stress, tensile 

strength, perforation strength, elongation, elasticity, CO2 permeability, migration of phenolic 

compounds in fat and water simulators and electron microscopy. Pequi bark extract films 

have good mechanical strength, with a rupture stress of 32.28MPa, a gradual and maximum 

migration of phenolic compounds to the simulating of two days, and also show to be porous 

and gas permeable. Films of four treatments (control, pequi bark, green tea / rosemary and 

BHA) were used to pack tilapia fillets, which were stored for 15 days at 4°C. The experiment 

was conducted in a randomized block design, consisting of four treatments and four 

replication. During the study period, the analysis of lipid (TBARS) and protein (carbonyl and 

sulfhydryl) oxidation were performed at times 0, 4, 7, 10, 12 and 15 days. At the end of this 

period, films with BHA and pequi bark extract were able to maintain the fillets with better 

oxidative rates, proving to be effective in preventing oxidation. Therefore, the extract 

produced from pequi bark showed potential antioxidant action and high effectiveness in 

combating oxidation, and can be used not only in fish but in various foods. 

 

Keywords: cellulose acetate; rosemary; green tea; BHA; pequi bark 

 

 

 



CAPÍTULO 1 – CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

 

1. INTRODUÇÃO 

A utilização de embalagens começou com o armazenamento de alimentos em 

folhas, pele de animais e conchas. Há registros que em 5.000 anos antes de Cristo (a.C) 

surgiram os primeiros sacos de fibra, cestas e potes de cerâmica. No ano 1.500 a.C registrou-

se o surgimento de utensílios feitos com vidro e no ano 900 a.C que se tem relatos do uso de 

papel para envolver e armazenar alimentos. O primeiro plástico, um polímero a base de 

celulose, surgiu em 1856 e só em 1907 que o plástico de baquelite (uma junção de fenol com 

formaldeído) foi desenvolvido1. 

O material escolhido para uma embalagem de alimento deve proteger seu 

conteúdo durante sua distribuição e armazenamento, além de ser não tóxico e versátil ao uso. 

A embalagem deve proteger o alimento do ambiente externo, além de fornecer informações 

úteis ao consumidor por meio de textos, logomarca e gráficos. Deve se adaptar ao estilo de 

vida do consumidor, sendo de fácil manipulação e, por fim, aperfeiçoar a eficiência logística 

através de sua forma e tamanho2. 

Foi pensando em estender a função de proteção, evitando doenças de origem 

alimentar e perdas econômicas por desperdício, que a ciência começou a pesquisar meios em 

que a embalagem pudesse ajudar na conservação dos alimentos3. Essa ação direta da 

embalagem na qualidade dos alimentos deu origem às embalagens ativas, que de acordo com 

seu objetivo (conservação química, microbiológica ou sensorial) irá interagir com o alimento 

em que estiver envolta2. 

Embalagens ativas são aquelas que têm incorporadas ao seu sistema componentes 

que irão manter ou estender a qualidade do alimento, ou seja, a embalagem é desenvolvida 

para interferir diretamente no produto ou no meio em que o produto se encontra4, 5. 

Diversos produtos podem ser utilizados na formação dos filmes ativos, dentre 

eles: polietileno de baixa densidade, cloreto de polivinila, quitosana, amido, celulose, ágar e 

outros6.  

Nos filmes ativos os aditivos não são adicionados diretamente ao alimento, nessas 

embalagens há a liberação gradativa e continua dessas substâncias através do contato do filme 

com o alimento. O aditivo pode estar revestindo a camada interna da embalagem ou estar 

incorporado ao material da embalagem, a taxa de liberação dependerá da interação do aditivo 

com o material do revestimento ou da embalagem7.  
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Uma das maiores utilizações dos filmes ativos são na prevenção de processos 

oxidativos de alimentos. As reações oxidativas vêm ganhando atenção das pesquisas, 

demonstrando que produtos gerados através dessas reações podem influenciar a perda de 

vitaminas, perda dos ácidos graxos essenciais, no envelhecimento, diabetes, Alzheimer, 

câncer de cólon, dentre outros8, 9.  

Por isso, com o objetivo de paralisar ou retardar essas reações utilizam-se os 

antioxidantes. Esses têm o papel de interromper a continuidade das reações ou impedir com 

que elas acontençam10. Eles podem ser sintéticos (butil-hidroxianisol - BHA, hidroxitolueno 

butilato - BHT) ou naturais (ácido cítrico, ácido ascórbico, tocoferol) e, geralmente, são 

utilizados em pequenas quantidades11. 

Diante deste cenário, as embalagens ativas com incorporação de antioxidantes 

para a prevenção de processos oxidativos em alimentos vem cada vez sendo mais estudadas e 

aplicadas.  

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Embalagens biodegradáveis ativas 

Com o desenvolvimento da indústria de alimentos, os materiais mais comuns 

utilizados para a fabricação de embalagens são o papel, o plástico, o vidro e o alumínio, sendo 

que os mais utilizados são os polímeros plásticos derivados do petróleo (ex. poliolefinas, 

poliésteres, poliamidas). Esse fato se deu em razão de suas inúmeras vantagens em relação 

aos outros materiais, como: flexibilidade, custo, proteção, resistência, boa propriedade de 

barreira e selabilidade12, 13. 

A primeira preocupação em relação às funções das embalagens é sua segurança. 

Uma vez escolhido um material seguro, as primeiras pesquisas que surgiram foram para 

melhorar a funcionalidade, ou seja, as embalagens fisicamente deveriam ser mais eficientes 

tanto para o consumidor quanto para a logística. Diferentes formatos e materiais foram sendo 

desenvolvidos para um transporte mais eficiente, um melhor armazenamento, para uma 

abertura mais fácil e até para aumentar a conveniência do consumidor5. 

Com o crescimento do mercado mundial e, consequentemente, o uso massivo dos 

polímeros sintéticos, um problema ambiental surgiu. A produção e o consumo indiscriminado 

desses materiais geraram uma alta quantidade de resíduos poluentes incompatíveis com a 

quantidade existente de aterros, de centrais de incineração e projetos de reciclagem.  

A grande maioria dos materiais sintéticos é levada para aterros sanitários. Nesses 

locais, muitos anos são necessários para que o ambiente consiga degradar uma fração de seu 
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volume, além do fato de que a presença de alguns aditivos como corantes e plasticizantes nas 

embalagens, acaba sendo tóxica para o meio ambiente. Ao buscar a diminuição do uso dos 

aterros sanitários, centrais de incineração foram criadas, porém neste processo uma grande 

quantidade de energia é gasta, além de haver a liberação de dioxinas no ambiente, compostos 

altamente tóxicos14. 

Diante desse cenário, diversas pesquisas começaram a ser realizadas a fim de se 

criar embalagens para alimentos que fossem atóxicas e biodegradáveis e, dessa forma, foram 

sendo desenvolvidos diversos biopolímeros utilizando-se amido, ágar, carragena, gelatina, 

quitosana, celulose, dentre outros15, 16 Essas embalagens são compostas por polímeros 

biodegradáveis, ou seja, aqueles que sofrem decomposição por ação das enzimas de 

microrganismos, se transformando em gás carbônico (CO2), metano (CH4), água (H2O) e 

compostos orgânicos. Possuem um ciclo de vida mais curto, ao se comparar com os polímeros 

derivados do petróleo (Figura 1.1)17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 1.1 – Ciclo do carbono em polímeros biodegradáveis. 

Fonte: Tharanathan18.  

 

As primeiras embalagens biodegradáveis surgiram em 1950, porém na última 

década houve um aumento expressivo em pesquisa e desenvolvimento de materiais 

biodegradáveis provenientes de matéria-prima agrícola e, principalmente, de resíduos da 

agroindústria e da indústria de pescados, diminuindo o impacto ambiental18, 19. 

Existem dois tipos de polímeros biodegradáveis para embalagens: os comestíveis 

e os não comestíveis. Os polímeros não comestíveis são filmes produzidos por materiais 

biodegradáveis que envolvem os alimentos em forma de camadas. Já os comestíveis podem 

ser filmes, mas na sua maioria são revestimentos biodegradáveis que irão “banhar” toda a 
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superfície do alimento. A vantagem desse tipo de embalagem é que, além de proteção física e 

biodegradabilidade, ainda podem carregar aditivos, estabelecendo uma interação com os 

alimentos, como é o caso das embalagens ativas20. 

As embalagens ativas podem funcionar através de dois mecanismos: liberando 

substâncias que reagirão com os alimentos (ex. antioxidantes e antimicrobianos) ou 

absorvendo os compostos que irão reagir ou prejudicar os alimentos (ex. absorvedores de 

etileno, de oxigênio)21. Além de classificado pelo mecanismo de ação, as embalagens ativas 

ainda podem ser divididas em função do agente de ação, sendo químico ou biológico. Os 

agentes químicos agem na composição química dos alimentos ou na atmosfera da embalagem, 

enquanto os agentes biológicos agem em microrganismos ou reações biológicas5. 

Ao se adicionar aditivos diretamente aos alimentos, seus efeitos podem ser 

brevemente cessados, em razão de perdas por lixiviação ou reações cruzadas com outros 

compostos presentes nos alimentos ou, ainda, uma vez misturados aos ingredientes podem 

apresentar pouca seletividade, diminuindo o efeito e não atingindo o objetivo de seu uso22, 23. 

Os filmes e revestimentos ativos vieram como uma alternativa, para que esses 

aditivos não fossem adicionados diretamente ao alimento. Nas embalagens ativas, a liberação 

deles ocorre continuamente através do contato do filme ou do revestimento com o alimento24. 

O aditivo pode revestir o material da embalagem ou ser incorporado a ele (Figura 1.2). 

Quando há a incorporação do aditivo à embalagem, uma proteção externa deve ser acrescida 

para evitar que o aditivo se perca para o meio externo7.  

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 1.2 – Perfil de um filme ativo (a) contendo um 

revestimento com aditivo (b) contendo a 

incorporação de um aditivo. 

Fonte: Cooksey7. 

 

 

Na fabricação dos revestimentos ativos, os aditivos são misturados à matriz 

escolhida e ambos são dissolvidos em um solvente formando uma espécie de gel que irá ser 

usada como revestimento. Já para os filmes com incorporação de aditivos, o gel formado 
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(matriz+solvente+aditivo) é aplicado em placas de vidro e encaminhado para um sistema de 

secagem. Diversos aditivos podem ser utilizados na elaboração dos filmes ativos, a escolha 

ocorre de acordo com a reação que se quer prevenir. Os mais utilizados são os antioxidantes e 

os antimicrobianos21. 

Para embalagens biodegradáveis comestíveis, utiliza-se como matriz ésteres de 

celulose, amido, amido hidroxipropilado, glúten, proteína de soja, proteínas do leite e zeína de 

milho25. Essas embalagens realizarão o papel de prolongar a vida útil dos alimentos, por meio 

da diminuição da perda de umidade, das trocas de gases, da taxa de respiração e das reações 

oxidativas, além de terem a praticidade de serem comestíveis26. Já as embalagens com 

materiais biodegradáveis não comestíveis são geralmente constituídas de alguns ésteres de 

celulose, poliésteres de origem microbiana, ácido polilático e combinações de polímeros 

biodegradáveis com amido18. 

A celulose é o biopolímero mais abundante, podendo ser extraída de resíduos de 

madeira, do algodão, de folhas, de papel reciclado, cana de açúcar e outros materiais naturais. 

É um composto de estrutura linear, contendo glicoses unidas por ligações β 1-4 glicosídicas27. 

Inúmeros polímeros biodegradáveis derivam da celulose. Quando dissolvido em hidróxido de 

sódio e dissulfeto de carbono em meio ácido produzem o celofane. Já pelo processo de 

esterificação são produzidos acetato de celulose, metilcelulose e hidroxipropil celulose. A 

maioria de seus derivados possui boa propriedade para formação de filmes transparentes, com 

boa flexibilidade, ao passo que suas desvantagens estão no fato de possuírem baixa resistência 

ao impacto, pouca barreira ao vapor d’água e seu custo de produção ainda é maior que os 

polímeros sintéticos17, 19.  

Essas embalagens ativas, biodegradáveis e com a incorporação de antioxidantes 

vêm sendo estudadas e têm se mostrado bastante eficientes na prevenção de processos 

oxidativos em alimentos16. 

Independente de biodegradáveis ou não, as embalagens passam por uma série de 

caracterizações físicas. Todas as características como resistência à tração, porcentagem 

elongação, força de perfuração e elasticidade dependem da composição do filme, do 

equipamento de medição e das condições de medição (umidade relativa e temperatura)29.  

As embalagens tradicionais podem impedir que líquidos e gases entrem ou saiam 

da embalagem. Em embalagens biodegradáveis, esse grau de proteção e impedimento 

dependerá da função que se pretende. Os filmes, normalmente, envolvem o produto e recebem 

ainda outra embalagem externa como proteção, dessa forma, não precisam de alta resistência 

mecânica e baixa permeabilidade28.  
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A adição de algumas substâncias podem influenciar algumas características 

mecânicas do filme, o uso de metil celulose demonstra aumentar a resistência mecânica de 

filmes. Já a adição de glicerol diminui as resistências mecânicas, mas aumenta a taxa de 

elongação e reduz a permeabilidade. Por isso, muitas vezes a constituição dos filmes 

dependerá da finalidade em que eles serão aplicados28.  

 

2.2. Oxidação lipídica em alimentos 

Os lipídeos possuem grande importância na composição dos alimentos, em termos 

nutricionais (ácidos graxos essenciais), sensoriais (ajudam na palatabilidade), além de 

promoverem a saciedade e saúde (ácidos graxos poli-insaturados). Porém, sua presença torna 

o alimento mais susceptível a reações de oxidação, apresentando sinais como: odor e sabor 

desagradáveis, alteração de textura e cor, perda nutricional e, ainda, a formação de compostos 

tóxicos, reduzindo a vida útil do produto30, 31. 

A facilidade e a velocidade das reações de oxidação dependem de inúmeros 

fatores, tais como: quantidade e tipo de ácido graxo constituinte, concentração de oxigênio 

presente, umidade do produto, presença de pró-oxidantes, podendo ocorrer no alimento 

refrigerado e congelado32. 

O processo de oxidação lipídica é iniciado quando um átomo de hidrogênio é 

retirado do grupo metileno da cadeia do ácido graxo, gerando produtos primários (os 

hidroperóxidos, que não possuem cor, odor ou sabor) e produtos secundários (vários 

compostos de baixo peso molecular, que possuem cor, odor e sabor desagradável) 30, 33. 

De forma detalhada o processo de oxidação lipídica ocorre em três etapas: 

iniciação, propagação e terminação, como ilustra a Quadro 1.134. 

 

QUADRO 1.1 –  Esquema demonstrando as três etapas da oxidação lipídica. 

Fonte: Johnson et al.34 

 

A etapa de iniciação começa quando um radical livre, extremamente reativo 

(espécies reativas de oxigênio - ERO’s ou espécies reativas de nitrogênio - ERN’s), buscando 
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Ligação Carbono-Hidrogênio
Energia de Dissociação da Ligação 

(kcal/mol)

Saturada

Mono-insaturada

Poli-insaturada (metileno entre 

duplas)

98

89

80

a estabilidade energética, retira um hidrogênio do grupo metileno (-CH2) de um ácido graxo 

poli-insaturado, gerando um radical alquil (L•)35.  

A fase da propagação tem início como uma reação em cadeia. O radical alquil é 

instável e se liga ao oxigênio, formando um radical peroxil (LOO•), que, por sua vez, 

buscando a estabilidade energética, retirará um hidrogênio de outro ácido graxo, gerando mais 

radicais livres. Os radicais peroxil ao retirarem um hidrogênio de outro ácido graxo formarão 

os hidroperóxidos (LOOH). Esses são os produtos primários da oxidação lipídica, são 

instáveis e se decompõem espontaneamente na presença de íons metálicos (ex. ferro, cobre), 

calor ou luz, gerando os produtos secundários da oxidação: aldeídos, cetonas, carbonetos, 

furanos, ésteres, álcoois, e são esses compostos que estão associados ao sabor, cor e odor 

desagradável34. 

A fase de terminação ocorre quando dois radicais se encontram e se ligam, 

formando um composto estável e não mais reativo. Cientistas afirmam que para que uma 

reação de terminação ocorra, as reações de propagação devem ter ocorrido mais de cem vezes 

até que dois radicais se encontrem9. 

O hidrogênio que será abstraído por um radical livre dependerá da força de 

dissociação da ligação covalente (carbono – hidrogênio) a que ele pertence. Ácidos graxos 

poli-insaturados são mais susceptíveis a terem o seu hidrogênio abstraído, pois a ligação de 

dissociação do hidrogênio do grupo metileno (entre duplas ligações) é mais baixa, sendo mais 

fácil sua retirada (Quadro 1.2)34. 

 

QUADRO 1.2 – Energia de dissociação de ligação carbono-

hidrogênio em ácidos graxos. 

Fonte: Johnson e Decker34. 

 

 

 

 

 

 

 

Os hidroperóxidos não causam a rancidez, eles sofrem cisão e formam os 

compostos secundários, como aldeídos, dienos conjugados, ésteres, dentre outros, promotores 

dos efeitos da oxidação. Os principais aldeídos formados nessas reações são os 

malondialdeídos (MDA), associados a doenças como arterosclerose, formação de alguns 
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cânceres, resistência à insulina e elevação da pressão arterial31, 36. A acroleína, que apresenta 

toxicidade, destrói proteínas do DNA e o 4-hidroxi-2-nonenal (HNE), conhecido também por 

possuir propriedades tóxicas ao organismo e por se ligar a proteínas, inibindo-as de suas 

funções37, 38. 

Dessa forma, os estudos, além de demonstrar a suscetibilidade dos lipídeos, ainda 

demonstram a rapidez com que essas reações em cadeia ocorrem. A oxidação dos lipídeos 

ocorre em alimentos à temperatura ambiente, de refrigeração e também em alimentos 

congelados. O congelamento, muitas vezes, utilizado como meio de conservação dos 

alimentos, acaba não sendo eficaz para a oxidação, uma vez que, mesmo a temperaturas de -

20ºC é comprovada a presença de diversos produtos oriundos da oxidação lipídica36, 39.  

Quando se analisa alimentos altamente susceptíveis à oxidação de lipídeos, os 

pescados se destacam, isso porque, sua qualidade lipídica é uma grande vantagem em relação 

a outras carnes. Os peixes, são ricos em gorduras insaturadas e poli-insaturadas e contém 

baixos teores de colesterol. Já se demonstra que o consumo regular de pescados pode redução 

de risco de depressão pós-parto e mudanças de humor, diminuir níveis de triglicerídeos, 

pressão sanguínea, dentre outros40. 

Para que o benefício desses alimentos seja minimamente afetado, é necessário 

cada vez mais, o estudo de meios que interrompam ou impeçam o inicio dessas reações em 

lipídeos, conservando e distribuindo alimentos de qualidade sensorial e nutricional31. 

 

2.3. Oxidação proteica em alimentos 

Por muito tempo a oxidação lipídica foi considerada a principal reação de 

deterioração química em produtos cárneos. Só em meados de 1990 que, seguindo os estudos 

médicos, cientistas de alimentos focaram no estudo da oxidação de proteínas, seus processos, 

produtos e consequências nos alimentos e para o ser humano41, 42. 

Mesmo com os estudos crescentes, ainda há pouco sobre oxidação proteica em 

alimentos. Diversas podem ser as razões para esse fato, como: a complexidade química das 

reações, a falta de metodologias mais específicas e precisas e a falsa percepção que a 

oxidação lipídica e a contaminação microbiológica seriam as principais explicações para a 

deterioração de alimentos43, 44. 

Os produtos cárneos apresentam uma complexidade em sua composição proteica, 

e de acordo com o aminoácido alvo da oxidação, o agente oxidativo e a intensidade dos 

compostos pro-oxidativos, haverá a formação de diferentes produtos. Poderá ocorrer mudança 

na cadeia lateral das proteínas (com formação de carbonilas e hidroperóxidos de proteína), 
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fragmentação da cadeia proteica e a formação de ligações cruzadas (dissulfetos e ditirosina) 

(Figura 1.3)9. Além disso, os produtos cárneos também possuem uma composição susceptível 

às reações de oxidação, com altos teores de proteína, lipídeos insaturados e íons metálicos45. 

 

FIGURA 1.3 – Principais alterações ocorridas durante a oxidação proteica e produtos mais comuns 

formados. 

Fonte: Lund et al.8 

 

A oxidação proteica (Quadro 1.3) tem início quando as espécies reativas de 

oxigênio e nitrogênio (ERO’s e ERN’s), buscando a estabilidade, retiram um hidrogênio da 

cadeia peptídica principal ou de aminoácidos de cadeias laterais, formando um radical 

proteico (P•). Esse radical em presença de oxigênio formará rapidamente um radical peroxil 

(POO•) , que por sua vez, buscando a estabilidade, passará a “atacar” outro alvo proteico, 

formando um peróxido de alquil ou hidroperóxidos proteico (POOH)43. 

Metais de transição (Mnn+) como cobre (Cu+) e ferro (Fe2+) também levam a 

formação de radicais alcoxil (PO•) e derivados hidroxil (POH). Além disso, um radical 

peroxil (LOO•), proveniente da oxidação lipídica, também pode atingir proteínas, formando 

um radical proteico (P•)31. 
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QUADRO 1.3 – Esquema demonstrando as várias etapas da 

oxidação proteica. 

Fonte: Falowo et al.29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dentre os aminoácidos, a cisteína, a tirosina, a prolina, a arginina, a lisina, a 

metionina e a fenilalanina são os mais suscetíveis às espécies reativas43. E dependendo do 

aminoácido atingido as reações e produtos poderão ser diferentes. Cadeias laterais dos 

aminoácidos contendo arginina, lisina e prolina são mais facilmente oxidadas com a ajuda de 

íons metálicos, formando carbonilas. Já quando são oxidados a cisteína ou metionina, há 

maior ocorrência de ligações cruzadas8.  

Estudos ainda demonstram que alguns aminoácidos, como a metionina, são 

chamados de “protetores de sacrifício”, pois funcionam como antioxidantes, ou seja, reagem 

com as espécies reativas, tentando proteger os aminoácidos e ácidos graxos essenciais da 

oxidação em cadeia43. 

Os principais produtos formados, de forma irreversível, a partir da oxidação direta 

de proteínas, são as carbonilas (aldeídos e cetonas). Estudos mostram que sua formação 

ocorre através da presença de espécies reativas e metais de transição, sendo que de todas as 

carbonilas formadas, cerca de 70% são os semi-aldeídos α-aminoadípico (AAS) e o γ- 

glutâmico (GGS)8 (Figura 1.4)43. Já se conseguiu determinar que a oxidação do aminoácido 

treonina e lisina geram os AAS e que a partir dos aminoácidos arginina e prolina os GGS. A 

partir dessas descobertas, alguns estudos já utilizam apenas esses dois compostos para a 

determinação da oxidação proteica em alimentos46, 47. 
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FIGURA 1.4 - Fórmula Estrutural das carbonilas AAS e GGS, 

provenientes da oxidação proteica. 

Fonte: Lund et al.8. 

 

Além da formação de carbonilas, os radicais proteicos podem se ligar, formando 

inúmeras ligações cruzadas, ou seja, polimerizando proteínas e gerando diferentes 

compostos13. 

Outra consequência da oxidação proteica é a perda de grupos sulfidrila. A 

oxidação desses grupos gera uma série de reações complexas resultando na formação de 

vários produtos como ácido sulfínico (RSOOH) e dissulfetos (RSSR) (formados em ligações 

cruzadas)8. 

Estudos ainda demonstram que hidroperóxidos e radicais formados na oxidação 

lipídica podem iniciar a oxidação proteica ou até formar ligações cruzadas, assim como, ao 

ser iniciada a oxidação de proteína, radicais proteicos também poderão atingir lipídeos, 

intensificando a propagação das reações de oxidação9, 13. 

De forma geral, independentemente do produto gerado na oxidação proteica, os 

impactos nos alimentos são muitos e os riscos ainda são questionados e estudados. Diversas 

alterações já foram descobertas como perda da capacidade de retenção de água, perda da 

suculência, da funcionalidade proteica, alteração de coloração, diminuição do valor 

nutricional e da digestibilidade (Quadro 1.4)43, 48. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 

 

 

QUADRO 1.4 – Consequências da oxidação proteica em alimentos. 

Fonte: Estevez43. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Quando se há produtos com alto valor proteico, essas alterações geradas pelos 

processos oxidativos são maiores. Dentre eles, os pescados possuem um teor de proteína alto 

(de 15 % a 25 %) e apresentam todos os aminoácidos essenciais. O consumo de 200g de filé 

de peixe, pode vir a suprir 100 % das necessidades diárias de cinco desses aminoácidos, 

dentre estes, os que se apresentam em maiores quantidades são a isoleucina e lisina. Além 

disso, se estimula o consumo de peixes em razão de sua boa digestibilidade (média de 96 %). 

Todos esses benefícios podem ser altamente reduzidos dependendo do nível de oxidação que 

o produto sofreu40. 

Ainda há a necessidade de maiores estudos que possam tornar mais claro as 

reações químicas ocorridas durante a oxidação proteica, seus produtos e consequências para a 

tecnologia de alimentos e para o ser humano48. 

 

2.4. Ação dos antioxidantes no processo oxidativo 

Diante dos processos oxidativos e de seus efeitos deletérios aos alimentos, o uso 

dos antioxidantes se tornou um grande aliado na prevenção e na extensão da vida útil dos 
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alimentos. Os antioxidantes são definidos como substâncias que, presentes em baixa 

concentração, atrasam ou previnem os processos oxidativos nos alimentos49, 50. 

De uma forma geral, existem dois tipos de antioxidantes, os primários e os 

secundários. Os primários (principalmente os compostos fenólicos) agem doando hidrogênio 

ou se ligando aos primeiros radicais livres formados. Eles acabam prolongando a fase de 

iniciação e retardando a de propagação. Ao doarem um hidrogênio, os antioxidantes acabam 

se transformando em radicais livres, porém, em razão da ressonância de elétrons são 

suficientemente estáveis a ponto de não provocarem reações de iniciação ou propagação. 

Alguns exemplos de antioxidantes primários são: hidroxitolueno butilato - BHT, hidroxianisol 

butilato - BHA, tocoferol e flavanoides49, 51.  

Os antioxidantes secundários, na verdade, reforçam os efeitos dos antioxidantes 

primários, agindo como agentes sequestrantes (ex. EDTA, ácido cítrico) ou como agentes 

redutores (ex. ascorbatos). O exato mecanismo de ação desses antioxidantes ainda não está 

totalmente esclarecido, mas existem algumas teorias de que eles se ligam à pró-oxidantes, 

doam hidrogênio para os antioxidantes primários, se ligam às espécies reativas de oxigênio e 

absorvem a radiação UV49, 51.  

Existem ainda os antioxidantes primários que acumulam mais de uma função, ou 

seja, funcionam doando um hidrogênio, mas também absorvendo energia da radiação UV, se 

ligando a metais ou sequestrando oxigênio. Exemplos desses antioxidantes primários 

multifuncionais são propil galato e ácido ascórbico49. 

Existe uma variedade de antioxidantes, podendo ser sintéticos ou naturais. Os 

sintéticos, usados já há muitos anos pela indústria de alimentos, possuem um baixo valor 

comercial e apresentam uma alta eficiência. Porém, com o passar dos anos, pesquisam 

apontaram que seu uso em alimentos poderia ter um efeito tóxico e carcinogênico para o ser 

humano. Alguns dos antioxidantes sintéticos mais utilizados são: BHA, BHT, propil galato e 

butil hidroquinona terciária (TBHQ)52-54. 

Os antioxidantes naturais começaram a ser cada vez mais pesquisados para que 

pudessem ser uma alternativa e substituíssem os sintéticos com a mesma eficiência. Eles são 

extraídos de plantas, ervas, temperos, frutas e sementes24, 31, 52. A ação antioxidante desses 

compostos naturais ocorre graças à presença de vitaminas e compostos fitoquímicos. Esses 

possuem uma complexa e vasta divisão, dentre eles estão os flavonoides, carotenoides, 

taninos, cumarinas e vários outros50, 51, 55. 

Um dos principais fitoquímicos, metabólitos secundários em plantas, são os 

compostos fenólicos. A propriedade em comum de todos esses compostos é a habilidade de 
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quebrar a cadeia de reações oxidativas ao doar um átomo de hidrogênio ou ao se ligarem a 

íons metálicos. O poder antioxidante de cada grupo dependerá de sua estrutura química, da 

quantidade e da posição em que se encontram as hidroxilas (OH) presentes. Um exemplo de 

estrutura química desses compostos é a de um flavonoide, que consiste em dois anéis benzeno 

(A e B) ligados a um anel heterocíclico (C) (Figura 1.5)50, 56. 

 

 

 

 

FIGURA 1.5 – Estrutura básica dos Flavonoides. 

Fonte: Silva et al.56 

 

Dessa forma, dependendo da matéria-prima em que o antioxidante for extraído 

(ervas, frutas, sementes, temperos), serão diferentes as combinações de compostos 

fitoquímicos, as estruturas químicas e, consequentemente, cada um possuirá um potencial 

antioxidante. 

Os compostos antioxidantes de frutas, ervas, especiarias podem ser removidos das 

plantas como extratos, óleos essenciais ou resinas. Os extratos terão frações removidas por 

serem solúveis em fase aquosa, álcool, solvente ou CO2 supercrítico. Já os óleos essenciais 

são isolados por destilação a vapor, extração com solvente ou CO2. E as resinas são solúveis 

em solventes orgânicos56. 

Extratos de frutas, cereais e ervas demonstram ser ricos em antioxidantes, em 

ácido ascórbico, tocoferois, carotenoides e em fenólicos, gerando alta atividade antioxidante 

em sistemas modelos in vitro e in vivo. Quando olhamos os frutos da savana brasileira, 

conhecida como Cerrado, estes estão sendo cada dia mais investigados e estão demonstrando 

grandes fontes potenciais de substâncias antioxidantes, como por exemplo a cagaita, caju do 

cerrado, gabiroba e pequi 56, 57. 

Independentemente do poder antioxidante (AH) de cada composto, sua ação 

ocorre quando há a doação de um átomo de hidrogênio ao radical, sendo que o radical 

antioxidante (A•) formado se ligará a outro radical ou se estabilizará por rearranjo de elétrons 

em sua estrutura11, 58. 
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Estudos demonstram que a interrupção da oxidação proteica é mais difícil e 

menos estudada que a oxidação lipídica. A dificuldade está no fato de que a interrupção da 

oxidação em proteínas é influenciada não apenas pela estrutura química ou a quantidade e 

localização das hidroxilas no antioxidante, mas também aparenta depender do aminoácido 

alvo e da localização do aminoácido na cadeia peptídica8. 

Dessa forma, estudos devem ser realizados para avaliar a eficácia do antioxidante 

no produto sob análise, uma vez que são inúmeros os antioxidantes e seus potenciais, podendo 

resultar em diferentes efeitos para cada tipo de oxidação8.  
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CAPÍTULO 2 – CAPACIDADE ANTIOXIDANTE E COMPOSTOS FENÓLICOS DE 

EXTRATOS NATURAIS DE ARATICUM, CAJAZINHO, AÇAFRÃO, CHÁ 

VERDE/ALECRIM E CASCA DE PEQUI 

 

 

RESUMO 

 

O objetivo deste estudo foi produzir extratos naturais e  avaliar potencial antioxidante e o teor 

de compostos fenólicos de extratos de chá verde/alecrim, araticum, cajazinho, açafrão e pequi. 

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com análises em 

triplicata. Todos os vegetais foram congelados, liofilizados e processados em metanol 70% 

para a obtenção dos extratos finais. Os dados dos extratos para fenólicos e antioxidantes 

foram submetidos à análise de variância, seguida de comparação das médias por Tukey com 

5% de probabilidade. O extrato de casca e mesocarpo de pequi foi o de maior teor de 

compostos fenólicos (15.250,3mg GAE.100g-1) e capacidade antioxidante (1.874 mol.g-1). 

Outro extrato analisado e com bons resultados foi o extrato comercial de chá verde/alecrim 

que apresentou para compostos fenólicos 2.048,2mg GAE.100g-1 e capacidade antioxidante 

347,96 mol.g-1. Em razão de seu alto potencial na prevenção dos processos oxidativos, foi 

realizado o perfil fenólico do extrato de casca de pequi. Os resultados indicaram que os 

responsáveis no pequi por sua alta capacidade antioxidante são os seguintes compostos: ácido 

elágico, ácido protocatéquico e ácido gálico. Portanto, a casca de pequi demonstra ser um 

bom aliado no combate aos processos oxidativos, devido a sua grande fonte de antioxidantes. 

 

Palavras-chave: oxidação; ácido elágico; ácido gálico; perfil fenólico.  
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CHAPTER 2- ANTIOXIDANT CAPACITY AND PHENOLIC COMPOUNDS OF 

NATURAL EXTRACTS OF ARATICUM, CAJAZINHO, SAFFRON, GREEN TEA / 

ROSEMARY AND PEQUI BARK 

ABSTRACT 

 

The aim of this study was to produce natural extracts of araticum, cajazinho, saffron and 

pequi bark and evaluate their antioxidant potential and the content of phenolic compounds. 

The experiment was conducted in a completely randomized design with triplicate analysis. All 

natural products were frozen, lyophilized and processed in 70% methanol to obtain the final 

extracts. Extract data for phenolics and antioxidants were analyzed by analysis of variance, 

followed by Tukey averages comparison with 5% probability. The pequi bark extract was the 

one with the highest content of phenolic compounds (15,250.3mg GAE.100g-1) and 

antioxidant capacity (1,874 mol.g-1). Another extract analyzed and with good results was the 

commercial extract of green tea / rosemary that presented for phenolic compounds 2,048.2mg 

GAE.100g-1 and antioxidant capacity 347.96 mol.g-1. Due to its high potential in the 

prevention of oxidative processes, the phenolic profile of pequi bark extract was performed. 

The results indicated that those responsible for pequi high antioxidant capacity are: ellagic 

acid, protocatechic acid and gallic acid. Therefore, pequi bark proves to be a good ally in 

combating oxidative processes, due to its great source of antioxidants. 

 

Keywords: oxidation; ellagic acid; gallic acid; phenolic profile. 
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1. INTRODUÇÃO  

A deterioração de alimentos frescos é uma preocupação para a indústria de 

alimentos, pois uma vez ocorrendo, diminui significativamente a qualidade do produto, 

principalmente quanto ao odor, sabor e textura. Uma das principais reações de deterioração 

química são as reações de oxidação 1. 

Para conter essas reações são utilizados antioxidantes, substâncias que em baixas 

concentrações, em relação ao substrato, previnem ou retardam a oxidação do substrato 

(lipídeos e/ou proteínas)2, 3. 

A indústria de alimentos utiliza antioxidantes sintéticos, como tert-butil-

hidroquinona (TBHQ), butil-hidroxianisol (BHA) e hidroxitolueno butilado (BHT) para 

contenção desses processos. O baixo custo e a eficácia comprovada desses compostos 

resultaram na ampliação de sua utilização4, porém pesquisas demonstraram que estes são 

responsáveis por vários danos à saúde, tais como: danos ao fígado, pulmão e desenvolvimento 

de alguns tipos de câncer em animais de laboratório5, 6. 

Surgiu, assim, a necessidade de substituição destes compostos sintéticos por 

antioxidantes naturais, que comprovassem eficácia similar. Com o interesse da indústria por 

essa substituição, pesquisas sobre antioxidantes oriundos de frutas e ervas surgiram7. 

Os antioxidantes podem ser divididos por função (sequestradores de radicais 

livres, inibidores de oxidantes ou agentes quelantes), por polaridade ou mecanismo de ação2, 8. 

A atividade antioxidante de compostos naturais é, muitas vezes, atribuída a alguns 

componentes como: carotenóides, flavonóides e compostos fenólicos. Muitas frutas e ervas 

destacam-se quanto ao teor de polifenóis (ácidos fenólicos, flavonóides incluindo 

antocianinas, taninos, lignanas, estilbenos e cumarinas). Dependendo da composição e 

distribuição desses compostos, alguns alimentos possuem maior potencial que outros. 

Geralmente, os extratos obtidos dos vegetais (liofilizados ou não) são os mais utilizados em 

alimentos 9. 

Algumas ervas apresentam propriedades antioxidantes, dentre as quais pode-se 

citar o chá verde, chá preto, chá oolong, alecrim e açafrão 10-12. Várias frutas regionais que 

também possuem alto teor de compostos fenólicos, como pequi (casca e mesocarpo), araticum 

e cajazinho ainda são pouco exploradas.  

O pequi é da família Caryocaraceae, presente largamente na América Central e 

do Sul. No Brasil é um fruto muito importante para a região centro-oeste. Mais de vinte e 

cinco espécies foram catalogadas e sua estrutura é composta por um epicarpo verde (fina 

canada), um mesocarpo externo (não comestível), um mesocarpo interno (comestível - polpa), 
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um endocarpo (possui espinhos) e semente. A parte que possui maior volume do fruto, cerca 

de 70-75%, é a parte não comestível (epicarpo e mesocarpo externo), e por isso, não 

utilizada13. Poucos estudos trabalham com a casca e mesocarpo deste fruto, por ele ser 

considerado um resíduo descartável. 

Buscando valorizar os frutos do bioma Cerrado, este estudo teve como objetivo 

produzir extratos naturais de araticum, cajazinho, açafrão e casca de pequi e avaliar o 

potencial antioxidante, bem como o teor de fenólicos destes extratos. O perfil fenólico do 

extrato com maior capacidade antioxidante demonstrará os fenólicos responsáveis pela 

capacidade. Os resultados serão comparados aos do extrato natural industrializado de chá 

verde/alecrim.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



25 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS  

2.1. Produção dos Extratos Naturais 

Foram adquiridos de produtores do estado de Goiás o pequi, açafrão, cajazinho e 

araticum. O experimento foi realizado na Faculdade de Nutrição, da Universidade Federal de 

Goiás.  

Para realização do extrato de casca de pequi, o pequi teve a casca separada da 

polpa e a polpa descartada. O açafrão foi utilizado integralmente, assim como o araticum. 

Para o cajazinho dois tipos de extratos foram produzidos, sendo um com o cajazinho 

processado integralmente (com caroço) e outro apenas com a polpa (sem caroço). 

Os extratos metanólicos foram produzidos segundo Alves et al.15. Cada produto 

foi congelado a -18ºC e, posteriormente, fracionado em pequenos pedaços e liofilizado por 48 

horas. Homogeneizou-se 0,5 g de amostra liofilizada em 25 mL de metanol/ água (70:30 v/v), 

em agitador magnético por 2 horas a 4ºC. Posteriormente, o extrato obtido foi filtrado em 

papel de filtro e acondicionado em frasco de vidro âmbar até o momento da análise. 

Foi cedido, pela parceria com a empresa Kemin Industries, um extrato natural 

comercial industrializado elaborado a partir do chá verde e do alecrim (FORTIUM RGT 12 

Plus Dry). 

 

2.2. Compostos Fenólicos 

Os compostos fenólicos foram analisados de acordo com Singleton e Rossi16 e 

quantificados utilizando uma curva padrão de ácido gálico (20 – 100mg/L). 

Uma alíquota de 0,25 mL dos extratos foi misturada com 2,75 mL do reagente de 

Folin- Ciocalteu a 3%. Após 5 minutos à temperatura ambiente, 0,25 mL de solução de 

carbonato de sódio (10%) foi adicionada, e a mistura, mantida à temperatura ambiente, com 

luminosidade controlada, por 60 minutos. A leitura das amostras foi realizada em 

espectrofotômetro com comprimento de onda de 765 nm. 

Os resultados foram expressos em miligramas de ácido gálico (GAE) por 100g de 

amostra liofilizada (mgGAE.100g-1AL).  

 

2.3. Potencial Antioxidante 

A análise do potencial antioxidante foi realizada pelo método de DPPH (2,2-

diphenyl-1-picryl-hidrazila)17, utilizando uma curva padrão de trolox (0 - 1000mol/ L). 

Uma alíquota de 0,10 mL dos extratos foi misturada com 3,90 mL do reagente de 

DPPH. A mistura foi mantida à temperatura ambiente, por duas horas, com luminosidade 
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controlada. A leitura das amostras foi realizada em espectrofotômetro com comprimento de 

onda de 517 nm. 

Os resultados foram expressos em mol equivalente de trolox (TE) por grama de 

amostra liofilizada (molTE.g-1AL). 

 

2.4. Perfil Fenólico 

O extrato natural que apresentou os melhores resultados para compostos fenólicos 

e capacidade antioxidante, foi avaliado quanto ao perfil fenólico e comparado com a literatura 

do perfil do chá verde e alecrim (extrato industrializado). 

A análise de perfil fenólico foi realizada pelo CRTI (Centro Regional para o 

Desenvolvimento Tecnológico e Inovação), por metodologia própria. A análise qualitativa foi 

desenvolvida por espectrometria de massa com ionização por electrospray (ESI-MS), 

utilizando os equipamentos Cromatógrafo Líquido Ultimate 3000, Thermo Scientific, com 

coluna Agilent - C18 (4,6 x 100mm; 3µm), acoplado ao espectrômetro de Massas de Alta 

Resolução Q-Exactive (MS), Thermo Scientific, com ionização por electrospray (H-ESI), 

operando em modo negativo, utilizando voltagem do spray 4 kV, gás de bainha 30, gás 

auxiliar 10, temperatura do capilar de 350°C, temperatura de gás auxiliar 250 oC, tube lens 55 

e faixa de massas m/z 150-700. A análise por CLAE foi realizada com água deionizada 

acidificada com 0,1% de ácido fórmico (Fase móvel A, v/v) e metanol acidificado com 0,1% 

de ácido fórmico (Fase móvel B – v/v). A programação gradiente realizada ocorreu conforme 

Tabela 2.1. 

 

TABELA 2.1- Composição de tempo e fluxo de gradiente. 

FASE A FASE B 
Tempo do gradiente 

(minutos) 

93 07 3 

70 30 10 

50 50 5 

30 70 3 

20 80 2 

0 100 6 

93 07 4 
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O tempo de corrida foi, no total, 33 minutos com fluxo de 0,3 mL/min, volume de 

injeção 10 L e temperatura da coluna 20°C. Para o estudo de fragmentação foi utilizado o 

experimento PRM (Parallel Reaction Monitoring – Monitoramento de Reações Paralelas) com 

energias de colisão igual a 30 (NCE). 

Para identificar compostos fenólicos foi utilizada uma solução estoque com 

padrões em metanol na concentração de 1 mg.mL-1. A partir das soluções estoque foi 

preparada a solução da mistura dos padrões na concentração de 50 µg.mL-1. Os padrões de 

compostos fenólicos utilizados estão na Tabela 2.2. Os dados foram processados no software 

Xcalibur™. 

 

TABELA 2.2- Padrões de compostos fenólicos utilizados na análise. 

Compostos Fenólicos 

ácido gálico ácido cafeico kaempferol 

ácido protocatequínico ácido p-cumárico luteolina 

ácido gentísico ácido vanílico naringenina 

ácido ferúlico ácido elágico rutina 

catequina epicatequina quercetina 

 

2.5. Análise Estatística 

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado. Os 

resultados foram relatados com média e desvio padrão de três repetições. A análise de 

variância (ANOVA) seguida do teste de Tukey foi usada para comparação de médias 

(p0,05). Os cálculos estatísticos foram realizados utilizando o software Rstudio. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os valores de teor de compostos fenólicos totais (mgGAE.100g-1) e da capacidade 

antioxidante (mol.g-1) dos extratos estão apresentados na Figura 2.1. O cajazinho inteiro 

(757,7mg GAE.100g-1; 76,497mol.g-1) e sem caroço (714,8mg GAE.100g-1; 83,7mol.g-1) 

foram os que apresentaram os menores valores. Não diferenciando a presença ou não do seu 

caroço. O araticum (1.337mgGAE.100g-1; 177,68mol.g-1), o açafrão (5.321,5mg GAE.100g-

1; 373,7mol.g-1) e o extrato comercial de chá verde/alecrim (2.048,2mg GAE.100g-1; 

347,96mol.g-1) possuem valores de capacidade antioxidante e de fenólicos totais superiores 

ou semelhantes a outros estudos11, 12, 18. Porém, os valores encontrados, para o extrato de 

pequi (15.250,3mg GAE.100g-1; 1.874,74mol.g-1) foram significativamente superiores a 

todos os outros extratos naturais analisados. 

Já se tem conhecimento que resíduos de algumas frutas (como casca, mesocarpo, 

caroço, semente e bagaço) possuem altos valores de vitaminas, minerais e, principalmente, 

compostos antioxidantes19. 

FIGURA 2.1 - Teor de compostos fenólicos e capacidade antioxidante dos extratos naturais. 

Letras diferentes significam diferença estatística (teste de tukey, p < 0,05).  

 

Esse alto valor de compostos antioxidantes em resíduos de vegetais se deve aos 

compostos secundários das plantas. Esses metabólitos, ou fotoquímicos, são produzidos para 
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algumas atividades biológicas específicas. Além disso, geralmente possuem estrutura química 

mais complexa, baixo peso molecular e estão presentes em baixa concentração20. 

Dentre esses compostos secundários, o maior e mais importante deste grupo são 

os compostos fenólicos. Já foram reportados em estudos mais de oito mil compostos fenólicos 

de plantas, sendo que uma de suas principais funções é a proteção da planta21. Por essa razão, 

os resíduos de frutas são ricos nesses compostos, pois eles estão presentes na casca e na 

semente para proteger e permitir a perpetuação da planta.  

A casca do pequi possui a maior quantidade de compostos fenólicos e, 

consequentemente, capacidade antioxidante, uma vez que, estes compostos realizam a 

proteção da planta contra radiação ultravioleta, de patógenos e de infecções22. 

Os resultados obtidos neste estudo mostram o elevado teor de compostos 

fenólicos do resíduo de pequi e, também, a sua alta capacidade antioxidante, permitindo que 

aplicações, para esta parte tão significativa do fruto, sejam criadas23. Neste trabalho foi 

encontrado, aproximadamente, 70 vezes mais fenólicos do que em outros estudos com a polpa 

do pequi, que encontraram valores de 209 a 228mg GAE.100g-1 24, 25.  

Vale ressaltar que ao analisar vários estudos, diferentes teores de compostos 

fenólicos são encontrados, tanto na casca quanto na polpa de pequi. Essa variação se dá 

devido a diferentes locais e épocas de coleta, mas, independentemente do teor, o pequi sempre 

apresenta um bom perfil fenólico e alta capacidade antioxidante14. 

O açafrão (Curcuma longa L.), é conhecido pelos seus benefícios à saúde, em 

razão de sua atividade antioxidante, devido a substâncias curcuminioides, principalmente a 

curcumina11. Os valores encontrados no presente estudo, também são considerados altos para 

fenólicos, corroborando com outros estudos (5.9607 mgGAE.100g-1 11; 2.000 mgGAE.100g-

1)11,26.  

Esses resultados demonstram o potencial da casca de pequi, apresentando cerca de 

77% a mais de fenólicos que o açafrão, conhecido por seu alto teor destes compostos. A casca 

de pequi também apresentou um teor de fenólicos e antioxidantes maior em relação a uva 

(fruta fonte de antioxidante). Alguns trabalhos mostram valores de fenólicos totais para uvas 

frescas de 180 a 330 mgGAE/100g27 e de potencial antioxidante para casca de 140,42 mol/g 

e da semente de 586,59mol/g28.  

O araticum (Annona coriacea) também conhecido como marolo, trata-se de um 

fruto com moderado poder antioxidante18, 29. Arruda et al.18 estudaram o araticum e também 
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encontraram valores próximos ao presente estudo, com uma capacidade antioxidante de 230 

mol.g-1. 

O extrato comercial adquirido para comparação e análise possui em sua 

composição alecrim (Rosmarinus officinalis) e chá verde, ambos conhecidos pela elevada 

atividade antioxidante12, 30. Este extrato apresentou quantidade de fenólicos significativamente 

inferior ao extrato de açafrão, mas ao quantificar seu potencial antioxidante, não houve 

diferença entre os extratos. Este resultado pode ser explicado pela composição de fenólicos. 

A potencialidade e a ação dos fenólicos dependerá de sua estrutura química. 

Dependendo do número e da posição dos grupamentos hidroxilas, da quantidade de anéis 

aromáticos, do grau de metilação e glicosilação, os fenólicos presentes poderão apresentar 

maior ou menor potencial l antioxidante31, 32. 

O extrato de açafrão possuiu maior quantidade de fenólicos que o chá 

verde/alecrim, porém seus fenólicos possuem estrutura química que lhes dão menor potência 

antioxidante. 

Os resultados do teor de compostos fenólicos totais dos extratos de araticum, de 

cajazinho, de açafrão, de casca de pequi e do chá verde/alecrim mostraram-se superiores ou 

similares aos de muitos frutos e temperos já analisados e consagrados como fonte de 

fenólicos, como a gabiroba do cerrado (1.222,6 mgGAE/100g)15, resíduo de acerola (545,98 

mgGAE/100g)33, tomilho (181,30 mgGAE/100g)4, e em bagaço de maçã (522,74 

mgGAE/100g)34. Roesler et al.23 obtiveram, também, valores consideráveis para fenólicos em 

extrato etanólico de casca de pequi e para o araticum, de 9.072 mgGAE/100g e de 2.093,7 

mgGAE/100g, respectivamente. 

Observa-se que os resultados obtidos para o cajazinho (Spondias mombin), com 

ou sem caroço, são bem inferiores aos dos outros extratos, tanto para fenólicos quanto para a 

capacidade antioxidante, especialmente quando comparados com o extrato de casca de pequi.  

Devido aos melhores resultados obtidos, o extrato de casca de pequi foi 

encaminhado para análise do perfil fenólico. Nesta análise alguns padrões fenólicos são 

comparados com a amostra para identificar sua presença ou não. Esta análise foi apenas 

qualitativa, para identificar os fenólicos responsáveis pelo alto potencial antioxidante deste 

extrato.  

Diversos compostos fenólicos foram detectados pela análise (ANEXO A e B), 

sendo identificados os compostos que por comparação direta correlacionam-se com o tempo 

de retenção e a massa dos fenólicos presentes na solução padrão. Os principais compostos 
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fenólicos identificados, responsáveis pela capacidade antioxidante do extrato de casca de 

pequi, foram: ácido gálico, ácido elágico e ácido protocatequico (ou protocatecuico). 

No presente estudo, analisou-se qualitativamente os extratos de casca de pequi, 

entretanto, alguns trabalhos demonstram quantitativamente a significância destes três 

compostos (ácido gálico, ácido elágico e ácido protocatequico) para a qualidade fenólica do 

pequi23, 35. A capacidade antioxidante expressiva do extrato se dá em razão da presença dos 

ácidos hidroxibenzóicos e de flavanóis36.  

Ascari et al.35 afirmaram que o ácido gálico é o componente fenólico presente em 

maior quantidade no extrato de casca (epicarpo e mesocarpo) de pequi, sendo o responsável 

pelos altos valores de fenólicos totais e da alta capacidade antioxidante deste extrato. Porém, 

muitas vezes ele não aparece quantitativamente maior, pois ao realizar o processo de extração 

reações de esterificação podem ocorrer. 

Os resultados obtidos, apesar de não ter sido analisado o perfil fenólico 

quantitativamente, demonstram que o ácido elágico está mais presente que o ácido gálico, 

baseado no tamanho do pico no espectrograma. Provavelmente, durante o processo de 

extração, ocorreram reações de esterificação com o ácido gálico. Lima36 analisou o perfil 

fenólico quantitativamente e também encontrou maiores quantidade de ácido elágico ao se 

comparar com o gálico. Este fenólico é formado por duas moléculas de ácido gálico, 

apresentando alta capacidade antioxidante, em razão das quatro hidroxilas livres, que podem 

reagir com os radicais livres.  

O ácido elágico, encontrado em nozes, avelã e castanha do Pará, mostrou sua ação 

antimutagênica, anticarcinogênica, como hepatoprotetor em animais intoxicados por 

tetracloreto de carbono e na diminuição da peroxidação lipídica36. No presente trabalho, 

apesar da análise qualitativa, observando o espectro da análise o pico formado para o ácido 

elágico se encontra consideravelmente maior que o pico do padrão ácido elágico, 

comprovando sua presença expressiva na casca de pequi.   

Roesler et al.37, analisando a atividade antioxidante do extrato de casca de pequi 

através da peroxidação lipídica (in vitro) induzida em fígado de ratos, afirmaram que os 

compostos fenólicos (em especial o ácido gálico) possibilitaram ação antioxidante eficiente na 

contenção da oxidação lipídica. 

Estudos ainda demonstraram que os extratos de casca de pequi além de grande 

potencial antioxidante apresentam ação fungicida e bactericida35, 37. 

Outro extrato que demonstrou boa capacidade antioxidante no presente estudo, foi 

o extrato de chá verde/alecrim. Os chás de uma forma geral são conhecidos por terem em 
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média 36% de polifenóis em base seca, o que, consequentemente, gerou vários estudos sobre 

o perfil dos fenólicos contido em ervas38, 39. Mais de noventa e seis tipos de compostos 

fenólicos já foram identificados em extratos de chás40. 

Os principais fenólicos em chás já detectados são catequinas, ácido cumárico, 

ácido gálico, kempferol e outros derivados da catequina como o galocatequina 3-galato. Os 

estudos também demonstraram que, de acordo com a espécie do chá e a região de produção, a 

composição fenólica desses chás pode ser bem diferente 38, 40.  

Outro fator bastante impactante no teor de fenólicos e, consequentemente, no seu 

poder antioxidante é o tipo de chá analisado ou o processo de fabricação do chá. O chá verde 

é considerado não fermentado, razão pela qual é o que possui maior teor de fenólicos. 

Independentemente da quantidade detectada, estudos mostram o chá verde com grande 

potencial antioxidante e a importância da catequina e seus derivados nessa ação antioxidante 

do chá verde41. 

O alecrim, também presente no extrato analisado, apresenta benefícios 

antioxidantes em razão de sua composição de polifenóis42. Estudos quantitativos mostram que 

os compostos em maior presença são: o ácido rosmarínico, o ácido cafeico e o ácido cumárico 

e, dentre os diterpenos, o ácido carnósico42, 43. 

Vale ressaltar que todos esses produtos de origem natural possuem grande 

variedade de compostos secundários. Estudos referentes ao perfil fenólico ressaltam os 

principais compostos, embora uma quantidade superior de polifenóis seja identificada nos 

extratos, muitas vezes mais de cinquenta compostos43. 
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4.CONCLUSÕES 

 

O extrato de casca de pequi foi o que apresentou maior teor de fenólicos e maior 

capacidade antioxidante. O extrato de açafrão obteve maior quantidade de fenólicos que o 

extrato de chá verde/alecrim, porém a capacidade antioxidante de ambos não se difere, 

demonstrando a potência dos fenólicos presentes no chá verde/alecrim.  O perfil fenólico da 

casca de pequi mostrou a presença de ácido gálico, ácido elágico e ácido protocatequico, 

responsáveis pela alta capacidade antioxidante. Portanto, formas de utilização para a casca do 

pequi devem ser exploradas, aproveitando o grande potencial que este resíduo possui contra 

processos oxidativos.  
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in vivo,   e identificação dos compostos fenólicos presentes no Pequi ( Caryocar brasiliense 

camb.). São Paulo: Universidade de São Paulo; 2008. 

37. Roesler R, Catharino RR, Malta LG, Eberlin MN, Pastore G. Antioxidant activity of 

Caryocar brasiliense (pequi) and characterisation of components by electrospray ionization 

mass spectrometry. Food Chemistry. 2008;110(3):711-7. 

38. Atoui AK, Mansouri A, Boskou G, Kefalas P. Tea and herbal infusions: Their 

antioxidant activity and phenolic profile. Food Chemistry. 2005;89(1):27-36. 

39. Yang J, Liu RH. The phenolic profiles and antioxidant activity in different types of 

tea. International Journal of Food Science and Technology. 2013;48(1):163-71. 

40. Lin LZ, Chen P, Harnly JM. New phenolic components and chromatographic profiles 

of green and fermented teas. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 2008;56(17):8130-

40. 

41. Wu CY, Xu HR, Heritier J, Andlauer W. Determination of catechins and flavonol 

glycosides in Chinese tea varieties. Food Chemistry. 2012;132(1):144-9. 



37 

 

42. Mena P, Cirlini M, Tassotti M, Herrlinger KA, Dall'Asta C, Del Rio D. Phytochemical 

Profiling of Flavonoids, Phenolic Acids, Terpenoids, and Volatile Fraction of a Rosemary 

(Rosmarinus officinalis L.) Extract. Molecules. 2016;21(11). 

43. Vallverdu-Queralt A, Regueiro J, Martinez-Huelamo M, Alvarenga JFR, Leal LN, 

Lamuela-Raventos RM. A comprehensive study on the phenolic profile of widely used 

culinary herbs and spices: Rosemary, thyme, oregano, cinnamon, cumin and bay. Food 

Chemistry. 2014;154:299-307. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 

 

CAPÍTULO 3 – AVALIAÇÃO DE FILMES ATIVOS BIODEGRADÁVEIS 

INCORPORADOS COM ANTIOXIDANTES NATURAIS E SINTÉTICO 

 

RESUMO 

Objetivou-se produzir filmes de acetato de celulose incorporados com antioxidantes sintético 

e natural e avaliar suas propriedades mecânicas e de permeabilidade ao CO2, bem como a 

migração do antioxidante para água e gordura e a microscopia dos filmes. O experimento foi 

conduzido no Laboratório Multiusuário da Escola de Agronomia - UFG, em delineamento 

inteiramente casualizado. Primeiramente, foram produzidos nove filmes com diferentes 

proporções de acetato de celulose (3, 3,5 e 4g) e tween 80 (10, 20 e 30%). A mistura acetato, 

tween 80 e acetona (solvente) foi homogeneizada por 24 horas e dispersa em placa de vidro, 

ocorrendo a formação do filme com a total secagem do solvente. Posteriormente, diferentes 

antioxidantes foram incorporados a esse filme: BHA, extrato natural comercial de chá 

verde/alecrim e extrato natural de casca de pequi. O filme que apresentou melhor custo 

benefício, em relação às análises mecânicas, foi o filme com três gramas de acetato de 

celulose e 10% de tween. Todos os filmes apresentaram boa resistência mecânica. Os filmes 

com extratos naturais apresentaram força máxima a perfuração consideravelmente menor, em 

relação aos filmes com antioxidante sintético. Os antioxidantes naturais apresentaram 

migração máxima com dois dias, enquanto o antioxidante sintético nas primeiras 24h. 

Observou-se que o antioxidante sintético migrou mais rapidamente para os meios simulantes, 

sugerindo uma menor ligação destes à matriz polimérica. A análise de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) confirmou os resultados de permeabilidade, demonstrando a alta 

porosidade do filme com extrato de pequi. Apesar das diferenças apresentadas, os filmes 

produzidos com antioxidantes naturais demonstraram-se eficientes para uso em alimentos.  

 

Palavras-chave: acetato de celulose; tensão; permeabilidade; microscopia eletrônica; 

migração. 
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CHAPTER 3- DEVELOPMENT AND EVALUATION OF BIODEGRADABLE 

ACTIVE FILMS INCORPORATED WITH ANTIOXIDANTS 

 

ABSTRACT 

The aim was to produce cellulose acetate films incorporated with antioxidants (synthetic and 

natural) and to evaluate their mechanical properties and CO2 permeability, as well as the 

migration of antioxidant to water and fat and the microscopy of the films. The experiment was 

conducted in the Multiuser Laboratory of the School of Agronomy - UFG, in a completely 

randomized design. First, nine cellulose acetate films were produced, with different 

proportions of cellulose acetate (3, 3.5 and 4g) and tween 80 (10, 20 and 30%). The acetate, 

tween 80 and acetone (solvent) mixture was homogenized for 24 hours and then dispersed on 

glass plate, forming the film with complete drying of the solvent. The most cost-effective film 

compared to mechanical analysis was the film with three grams of cellulose acetate and 10% 

tween. Different antioxidants were incorporated into this film: BHA, natural green tea / 

rosemary extract and natural pequi bark extract. All films presented good mechanical 

resistance. Films with natural extracts showed considerably lower maximum perfuration 

strength than films with synthetic antioxidants. Natural antioxidants obtained maximum 

migration with two days, while the synthetic antioxidant in the first 24h. It was observed that 

the synthetic antioxidant migrated faster to the simulant, suggesting a lower binding of these 

to the polymeric matrix. Scanning electron microscopy (SEM) analysis confirmed the 

permeability results, demonstrating the high porosity of pequi bark extract film. Despite the 

differences presented, films produced with natural antioxidants have proven to be efficient for 

use in food. 

 

Keywords: cellulose acetate; tension; permeability; eletron microscopy; migration. 
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1. INTRODUÇÃO  

A indústria de alimentos é considerada uma das maiores consumidoras de 

materiais à base de petróleo como os plásticos, sendo que os mais utilizados são: polietileno 

(PE), poliestireno (PS), polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET) e o policloreto de 

vinila (PVC)1. O uso excessivo de plástico na cadeia alimentícia, ao longo dos anos, gerou um 

grande impacto ambiental, fazendo com que a indústria e os centros de pesquisa começassem 

a desenvolver alternativas biodegradáveis2, 3.  

Apesar dos malefícios para o meio ambiente, o uso massivo dessas embalagens 

ocorreu em razão de grandes vantagens, tais como: baixo custo de produção, boa performance 

mecânica, durabilidade, transparência e leveza. Assim, o grande desafio das embalagens 

biodegradáveis é obtê-las com boas propriedades mecânicas, baixa sensibilidade à umidade e 

permeabilidade adequada aos gases1.  

Por esta razão, nos últimos vinte anos, os bioplásticos ou bioembalagens vêm 

sendo estudadas intensamente, para que se tenha no mercado de alimentos embalagens 

biodegradáveis com baixo custo e boas propriedades químicas, mecânicas e térmicas4. Para 

esses biopolímeros apresentarem boas propriedades químicas e mecânicas, algumas 

substâncias podem ser adicionadas. Os plastificantes, como por exemplo glicerol, são não 

voláteis e diminuem forças intermoleculares, alterando as propriedades físicas e mecânicas do 

polímero5. Os surfactantes diminuem a tensão superficial da emulsão polimérica, melhorando 

a molhabilidade e aderência do filme a ser produzido6, 7. 

Inúmeras fontes para embalagens biodegradáveis vêm sendo pesquisadas, como 

acetato de celulose, pectina, gomas, quitosana, amidos e outros. Os derivados da celulose, 

como o acetato de celulose e a hidroximetil celulose, que são polissacarídeos de cadeia longa,  

têm se mostrado bastante vantajosos, uma vez que são polímeros neutros, biodegradáveis, 

flexíveis, resistentes e possuem boa permeabilidade a gases8-10. 

Dentre os derivados de celulose o principal é o acetato, por apresentar bons 

resultados, tendo assim, grande importância comercial9. É produzido pela substituição dos 

grupos hidroxilas, das unidades de glicose, por grupos acetila11. Um éster de celulose pode 

passar por várias etapas de esterificação, formando acetato de celulose, diacetato de celulose e 

triacetato de celulose12. Todos os ésteres de celulose possuem a capacidade de formação de 

filmes transparentes e de baixo custo. Podem ser direcionados para formação de membranas 

em processos de separação e filtração9 ou para embalagens primárias (em contato direto com 

alimentos), na formação de filmes ou revestimentos comestíveis12. 
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Revestimentos são suspensões ou emulsões aplicadas diretamente na superfície 

dos alimentos. Já os filmes, são películas formadas através do método casting, no qual uma 

solução do polímero é aplicada em uma superfície que, através da secagem do solvente 

presente, resulta na formação de um filme, que será aplicado no alimento7.  

Revestimentos ou filmes podem ter funcionalidades além das tradicionais. Uma 

embalagem comum tem como finalidade proteger o alimento de injúrias mecânicas, de 

processos oxidativos e microbiológicos12. Uma embalagem ativa reforça essa proteção, uma 

vez que nela haverá a adição de substâncias antimicrobianas e/ou antioxidantes, que agirão 

protegendo o alimento2, 13. Ou seja, a ação dessas embalagens modificará de forma positiva as 

propriedades sensoriais, nutricionais e microbiológicas do alimento, prolongando sua vida útil 

e mantendo sua qualidade2, 14.  

Independente da matriz utilizada na fabricação dos filmes, várias análises para 

caracterização física são realizadas como permeabilidade a gases, resistência a tração, 

migração de aditivos e outros. 

A permeabilidade de um filme está intimamente ligada a característica molecular 

do polímero analisado. A difusão do gás ocorre pela sua passagem nos espaços vazios 

formados no polímero. Dessa forma, a velocidade de difusão desse gás dependerá do número, 

do tamanho e da disposição desses espaços vazios, que dependem da rigidez das cadeias 

formadas e das forças de ligação existentes no polímero15.  

Além dos espaços vazios, outro fator que interfere na permeabilidade a gases é a 

disposição das partículas ligadas ao polímero, podendo facilitar ou atrapalhar a difusão dos 

gases, promovendo “caminhos mais ou menos tortuosos16 (Figura 3.1). 

 

 

FIGURA 3.1 

– Modelo de possíveis caminhos existentes na difusão de gases 

por um filme. 

Fonte: Nielsen16. 

 

A incorporação dessas substâncias à embalagem se torna mais vantajosa do que a 

adição direta ao alimento, uma vez que a quantidade liberada dessas substâncias ocorre de 

forma controlada e gradativa2.  
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Este trabalho teve como objetivo produzir filmes de acetato de celulose 

incorporados com antioxidantes (sintético e naturais) e avaliar suas propriedades mecânicas e 

de permeabilidade ao CO2, bem como a migração do antioxidante para água e gordura e a 

microscopia dos filmes. 
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2. MATERIAL E MÉTODOS  

 

2.1. Elaboração dos biofilmes  

Para produção dos filmes foram utilizados: acetato de celulose, cedido pela 

empresa Rhodia Solvay; tween 80 P.A. (Vetec,Química, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) e acetona 

P.A. 99,6 %, (Neon©, Suzano, SP, Brasil). 

Os filmes foram elaborados no Laboratório Multiusuário da Escola de Agronomia 

– UFG. Diferentes proporções entre acetato de celulose, tween 80 (T80) e acetona (Tabela 

3.1) foram testadas. Os ingredientes foram medidos e adicionados em frascos âmbar. Esses 

foram colocados em homogeneizador rotativo (Phoenix, modelo AP32, Araraquara) por 24h 

e, deixados em repouso por 1h, para estabilização do gel (dissolução das bolhas). 

Os filmes foram preparados pelo método “casting”14. As soluções filmogênicas 

foram espalhadas manualmente em placas de vidro, com ajuda de um bastão de vidro. Após 

completa evaporação da acetona, obtiveram-se os filmes, que foram analisados quanto às suas 

propriedades mecânicas e permeabilidade ao CO2.  

A formulação de melhor custo/benefício foi escolhida para produção dos filmes 

ativos. 

 

TABELA 3.1 – Composição dos filmes de acetato de celulose produzidos.  

Tratamento Acetato (g) Tween 80 (%)* Acetona (mL) 

A1 3 10 30 

A2 3 20 30 

A3 3 30 30 

B1 3,5 10 35 

B2 3,5 20 35 

B3 3,5 30 35 

C1 4 10 40 

C2 4 20 40 

C3 4 30 40 

*Porcentagem de T80 em relação ao acetato de celulose.  

 

2.2. Análise de Microscopia 

A análise de microscopia foi realizada no laboratório LabMic do Instituto de 

Física da UFG. As amostras foram fixadas no porta-amostra ("stub") utilizando uma fita 
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condutora dupla face de carbono e depois recobertas com material condutor, neste caso: o 

ouro. Em seguida, as amostras foram analisadas no microscópio eletrônico de varredura, 

(MEV), Jeol, JSM – 6610, equipado com EDS, Thermo scientific NSS spectral imaging, 

operado com tensão de aceleração de 5kV.  

 

2.3. Espessura dos filmes ativos  

Para determinação da espessura foi utilizado um micrômetro com resolução de 

0,0001 mm (Qualitylabor, modelo MEP/Q, Perus). A medição ocorreu em cinco pontos 

aleatórios em diferentes segmentos dos filmes. 

 

2.4. Permeabilidade ao CO2 

A permeabilidade ao CO
2 foi medida em um analisador PERME VAC – V1 

(Labthink, China), segundo a norma ASTM-D1434-8220. 

Previamente, os filmes foram cortados em formato circular com 7 cm de diâmetro 

e acondicionados em dessecador com sílica a 25 ºC, por 48 h. A permeabilidade ao CO2 foi 

determinada com 3 repetições. 

 

2.5. Propriedades mecânicas 

Foram realizados testes de tração em uma máquina universal de ensaios (Instron, 

modelo 3367, Grove City), com controle pneumático de tração e capacidade para células de 

carga de até 30 kN ou 6750 Lbs, de acordo com a norma ASTM-D882-1019. 

Foram preparadas tiras de amostras com largura de 10 mm e comprimento de 140 

mm. As amostras foram acondicionadas em envelopes de papel e climatizadas a 50 ± 5 % de 

umidade relativa e em temperatura de 23 ± 2 ºC, por 48h. 

O equipamento foi ajustado com espaço entre ganchos de 100 mm. As amostras 

foram tracionadas com velocidade de 12 mm/min, utilizando-se no equipamento uma célula 

de carga com capacidade de 500 N. Analisaram-se tensão máxima, tensão na ruptura, módulo 

de elasticidade ou módulo de Young e alongamento ou elongação19. As propriedades 

mecânicas foram determinadas com 10 repetições. 

A análise de resistência à perfuração foi realizada em Texturômetro (Texture 

Analyser, TA-XT Plus) com amostras de filmes de 7 cm de diâmetro, acondicionadas em 

envelopes de papel e climatizadas a 50 ± 5 % de umidade relativa e em temperatura de 23 ± 2 

ºC, por 48h. 

 



45 

 

2.6. Preparação do extrato natural de casca de pequi  

O pequi foi adquirido no mercado local e teve sua casca separada da polpa. Os 

extratos metanólicos foram produzidos segundo Alves et al.17. Cada produto foi congelado a -

18ºC e, posteriormente, fracionado em pequenos pedaços e liofilizado por 48 horas. 

Homogeneizou-se 0,5 g de amostra liofilizada em 25 mL de metanol/ água (70:30 v/v), em 

agitador magnético por 2 horas a 4ºC. 

Posteriormente, o extrato metanólico produzido foi rotaevaporado por 1 hora, 

perdendo o solvente presente. O concentrado resultante da rotaevaporação foi diluído em água 

destilada (1:1 v/v), congelado a -18 ºC por 48 h e liofilizado por 72 h, obtendo-se assim, o 

extrato natural de casca de pequi.  

 

2.7. Produção dos filmes ativos  

Os filmes ativos foram produzidos conforme metodologia descrita no item 2.1, 

acrescentando os antioxidantes à formulação escolhida (Tabela 3.2). Foram incorporados ao 

filme de acetato, como melhor custo/benefício: antioxidante sintético BHA, marca Sigma-

Aldrich, extrato natural de chá verde/alecrim, cedido pela empresa Kemin e extrato natural 

de casca de pequi, obtido por extração metanólica segundo Alves et al.17. O teor máximo 

permitido do BHA é de 0,02%, segundo a legislação em vigor18. A maior proporção do 

extrato de casca de pequi, em relação aos outros antioxidantes, se deve a não purificação deste 

em laboratório, resultando em um número maior de interferentes em sua migração e 

eficiência.  

 

TABELA 3.2 - Antioxidantes incorporados aos filmes de acetato de celulose.  

Tratamento   Antioxidantes (%)* 

Controle - C 0 

Pequi - P 20 

Chá Verde/Alecrim - CA 10 

BHA - B 2 

*Porcentagem do antioxidante em relação ao acetato de celulose. 

 

2.8. Análise de Migração  

Os filmes ativos foram analisados quanto à migração do antioxidante para meios 

simulantes de gordura e de água, utilizando soluções de etanol 95% e 10%, respectivamente21, 

22. 
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As amostras dos filmes foram cortadas nas dimensões de 3 x 2 cm  e colocadas 

em tubos de ensaio com capacidade de 15 mL. Em seguida, foram adicionados aos tubos 10 

mL do simulante. Os tubos foram tampados e cobertos com papel alumínio para evitar a 

exposição à luz. Posteriormente, foram armazenados em sala climatizada a 20 ºC por 10 dias.  

As análises foram realizadas nos tempos 1, 2, 6, 8 e 10 dias de armazenamento. 

Para os extratos naturais (casca de pequi e chá verde/alecrim), a migração foi 

quantificada através da análise de capacidade antioxidante DPPH23. Os dados foram expressos 

em mol/L. Para os filmes com BHA, a migração foi quantificada através de análise de BHA 

por HPLC24, 25. Os dados foram expressos em g/mL de simulante e determinados com 4 

repetições.  

 

2.9. Análise Estatística 

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado. Os 

filmes foram produzidos com três repetições e os resultados foram relatados com média e 

desvio padrão. A análise de variância (ANOVA), seguida do teste de Tukey, foi usada para 

comparação de médias (p0,05). Os cálculos estatísticos foram realizados utilizando o 

software RStudio. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Avaliação dos filmes de acetato de celulose  

Entre os tratamentos, observa-se que houve diferença estatística tanto para 

permeabilidade ao gás carbônico, quanto para as espessuras dos filmes (Tabela 3.3). 

Os tratamentos A2 (3 g de acetato de celulose com 20 % de tween 80) e B1 (3,5 g 

de acetato de celulose com 10 % de tween 80), apresentaram maior espessura e menor 

permeabilidade. Já os tratamentos A1 (3 g de acetato de celulose com 10 % de tween 80) e B3 

(3,5 g de acetato de celulose com 30 % de tween 80), foram os filmes de menor espessura e 

maior permeabilidade.  

A permeabilidade de um filme, a qualquer gás, depende de inúmeros fatores, 

dentre eles: se há incorporação de aditivos, quantidade adicionada e espessura do filme11. 

Com o aumento da espessura dos filmes há uma tendência a ocorrer diminuição na 

permeabilidade aos gases26. De outro modo, a adição de substâncias, como plastificantes e 

surfactantes, pode gerar uma menor interação entre as moléculas do polímero, proporcionando 

maior permeabilidade e menor coesão, o que facilita a passagem de gases, devido aos espaços 

entre as moléculas27.  

 

TABELA 3.3 – Valores de espessura e permeabilidade dos filmes de acetato de celulose ao 

CO2. 

Filmes 
Permeabilidade ao CO2          

(cm3. m-2. 24h.0,1MPa) 
Espessura (mm) 

A1 6.562,47 ±  557,68 a 0,0300 ±  0,001 c 

A2 3.236,05 ± 123,29 c 0,0370±  0,001 a 

A3 5.219,90 ± 519,83 b 0,0252 ±  0,001 c 

B1 3.762,19  ± 137,06 c 0,0364 ±  0,001 a 

B2 5.028,36± 256,07 b 0,0270 ±  0,001 c 

B3 5.861,93± 547,66 a 0,0240 ±  0,001 e 

C1 4.878,05  ± 776,69 b 0,0330 ±  0,001 b 

C2 5.173,02 ± 327,96 b 0,0330 ±  0,001 b 

C3 4.594,82 ± 86,81 b 0,0337±  0,001 b 

*Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna apresenta diferença significativa (p ≤ 0,05). 

A1-filme com 3g acetato celulose e 10%tween80; A2-filme com 3g acetato celulose e 20%tween80; 

A3-filme com 3g acetato celulose e 30%tween80; B1- filme com 3,5g acetato celulose e 10%tween80; 
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B2 -filme com 3,5g acetato celulose e 20%tween80; B3-filme com 3,5g acetato celulose e 

30%tween80; C1-filme com 4g acetato celulose e 10%tween80; C2-filme com 4g acetato celulose e 

20%tween80; C3-filme com 4g acetato celulose e 30%tween80 
 

 

No presente estudo, a adição de surfactante não interferiu na permeabilidade dos 

filmes ao gás carbônico, sofrendo influência apenas da espessura.   

A grande variedade das espessuras se deve à produção manual do filme. Ao 

elaborar o gel, este é disperso em uma placa de vidro e espalhado em um único movimento 

com a utilização de um bastão de vidro. O fato de este processo ser totalmente manual pontos 

de vulnerabilidade são gerados, possibilitando uma grande variação de espessura de um filme 

para o outro.  

Apesar da variabilidade na espessura, os valores de permeabilidade ao CO2 

encontrados estão de acordo com outros estudos de filmes para alimentos. Magalhães28 e 

Carvalho et al.11, trabalhando com filmes de acetato de celulose (fabricados com 4 gramas), 

encontraram valores de 6690 cm3. m-2. 24h.0,1MPa e 5598 cm3. m-2. 24h.0,1MPa, 

respectivamente. Coelho29, em filmes de polietileno com adição de argila modificada, 

encontrou para o tratamento controle valores de 5800 cm3. m-2. 24h.0,1MPa. 

Os resultados das análises de tração estão apresentados na Tabela 3.4. 
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TABELA 3.4. Análises de tração dos filmes com diferentes concentrações de acetato de 

celulose e tween 80. 

Filmes 
Tensão máx. 

(MPa) 

Tensão 

ruptura 

(MPa) 

Módulo de Young 

(MPa) 
elongação(%) 

Força máx. 

perfuração 

(N) 

A1 49,828 ± 3,24 a 48,303 ± 3,28 a 2373,762 ± 63,38 bc 6,945 ± 4,32 cd 28,59 ± 2,27 a 

A2 42,311 ± 3,70 c 41,616 ± 4,15 bc 2043,175 ± 88,20 df 13,506 ± 5,30 bc 26,56 ± 4,99 bc 

A3 37,462 ± 4,09 d 37,042 ± 4,11 c 1838,104 ± 78,87 f 13,505 ± 6,96 bc 24,84 ± 1,93 bcd 

B1 51,411 ± 2,28 a 50,467 ± 2,51 a 2532,61 ± 97,60 ab 6,76 ± 1,99 cd 

24,013 ± 4,83 
bcd 

B2 42,562 ± 4,06 c 41,382 ± 4,21 c 2110,55 ± 99,55 d 8,68 ± 4,39 c 23,69 ± 3,18 bcd 

B3 37,443 ± 4,13 d 38,002 ± 5,51 c 1907,8 ± 59,99 ef 10,31 ± 5,15 b 22,629 ± 2,84 de 

C1 49,806 ± 4,49 a 51,401 ± 4,76 a 2722,83 ± 77,61 a 4,36 ± 2,06 d 28,059 ± 3,51 ab 

C2 42,400 ± 1,38 c 41,516 ± 1,57 bc 2258,13 ± 96,75 cd 5,09 ± 2,44 d 18,295 ± 3,98 e 

C3 48,258 ± 3,73 bc 46,596 ± 3,74 b 2081,82 ± 97,34 de 20,81 ± 3,20 a 21,295 ± 2,97 de 

* Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna apresenta diferença significativa (p ≤ 0,05). A1-

filme com 3g acetato celulose e 10%tween80; A2-filme com 3g acetato celulose e 20%tween80; A3-

filme com 3g acetato celulose e 30%tween80; B1- filme com 3,5g acetato celulose e 10%tween80; B2 -

filme com 3,5g acetato celulose e 20%tween80; B3-filme com 3,5g acetato celulose e 30%tween80; C1-

filme com 4g acetato celulose e 10%tween80; C2-filme com 4g acetato celulose e 20%tween80; C3-

filme com 4g acetato celulose e 30%tween80 
 

 

A tensão máxima consiste na resistência máxima oferecida pelo material quando 

submetido à tração29 e a tensão na ruptura é a última tensão suportada pelo material antes da 

fratura. Os valores de tensão máxima e tensão na ruptura diminuem à medida que se adiciona 

surfactantes30, relação esta demonstrada pelos valores obtidos no presente estudo. Porém, a 

quantidade de acetato de celulose na formulação dos filmes não afetou significativamente 

estes parâmetros.  

O módulo de elasticidade ou módulo de Young é um indicador de rigidez do 

filme, e corresponde a região em que o filme alonga de forma crescente e proporcional à 

deformação imposta de forma reversível. No presente estudo, assim como para tensão, o 

módulo de elasticidade diminuiu significativamente com a adição do surfactante. Além disso, 

o aumento da quantidade de acetato de celulose também aumentou a dureza do filme.  
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Carvalho et al.11 conseguiram valores próximos para o módulo de elasticidade 

(3399 cm3. m-2. 24h.0,1Mpa) em filmes de acetato de celulose (4 gramas) com tween 80, 

quando comparado com o filme do tratamento C1 (4 g de acetato de celulose e 10 % de tween 

80). 

A elongação é a relação entre o alongamento do filme e seu comprimento28. 

Observa-se que houve diferença estatística entre os tratamentos, tendo em vista que a maior 

adição de surfactante resultou em maior elongação dos filmes. 

Os valores de elongação de um filme são variáveis, dependendo dos espaços entre 

as moléculas e a presença de plasticizantes e/ou surfactantes. Neste estudo, a elongação dos 

filmes variou de 4 a 20%, enquanto Carvalho et al.11 encontraram valores menores, com 

elongação máxima de 15% em filmes de acetato de celulose com adição de tween 80.  

A força máxima à perfuração é outro parâmetro de deformação à falha mecânica 

em um filme31. Observa-se que a força à perfuração apresentou comportamento semelhante à 

tensão. Houve diferença significativa entre os tratamentos à medida que a adição gradual de 

tween 80 resultou na diminuição deste parâmetro. Novamente, este comportamento está 

associado à adição de substâncias que provocam menor interação intermolecular, exigindo 

uma força menor para ruptura mecânica31.  

Ao analisar os resultados dos nove tratamentos, o filme que apresentou melhores 

valores de resistência mecânica, boa permeabilidade ao CO2, com menor utilização de matéria 

prima e, por consequência, tendo menor custo, foi o tratamento A1 (3g de acetato de celulose 

e 10 % de tween 80). Dessa forma, este tratamento foi o escolhido para a incorporação dos 

antioxidantes.  

 

3.2. Análise de microscopia eletrônica de varredura 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) promove a correspondência das 

propriedades mecânicas do filme com sua morfologia. O quadro 3.1 mostra a morfologia por 

MEV dos quatro filmes estudados32, 33.  

Dessa forma, a morfologia da superfície dos filmes consegue explicar, por 

exemplo, a relação de cada um com os resultados de permeabilidade a gases. O filme controle 

e com BHA apresentam apenas pequenas “rachaduras” em sua estrutura, demonstrando 

homogeneidade, menos espaços vazios, confirmando os resultados de permeabilidade e maior 

resistência mecânica. 



51 

 

Os filmes com chá verde/alecrim possuem vários pontos de rugosidade, 

interferentes e poucos poros (em torno de 2m), o que confirma sua permeabilidade 

semelhante com a dos filmes controle e com BHA.  

 

QUADRO 3.1 - Microscopia eletrônica de varredura da superfície dos filmes  

aumento de 500x aumento de 2.500x aumento de 10.000x 

CONTROLE 

BHA 

CHÁ VERDE/ ALECRIM 

CASCA DE PEQUI 
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O filme com adição de extrato de casca de pequi apresentou em sua superfície 

inúmeros poros, se tornando um filme altamente poroso (0,3 a 1m) e permeável a gases, 

confirmando o resultado da permeabilidade ao CO2, visto que este resultado ultrapassou o 

limite de quantificação do equipamento. 

 

3.3. Avaliação dos filmes ativos 

Os filmes ativos incorporados com antioxidantes (C - controle- sem antioxidante; 

P - 20 % de extrato natural de casca de pequi; CA - 10% de extrato natural de chá 

verde/alecrim; B - 2% de BHA) e os resultados de suas respectivas espessuras e 

permeabilidade ao CO2 estão apresentados na Tabela 3.5. 

 

TABELA 3.5 - Permeabilidade ao CO2 e espessura dos filmes com incorporação de 

extrato de casca de pequi (P), extrato de chá verde/alecrim (CA), BHA 

(B) e filme controle (C). 

Filmes 
Permeabilidade ao CO2 

(cm3. m-2.24h.0,1MPa) 
Espessura (mm) 

C 5.550,96 ±  557,68 b 0,0246  ± 0,001 c 

P  L.Q* a 0,0380  ± 0,003 b 

CA 4.580,53 ±  145,74 b 0,0529  ± 0,007 a 

B 4.138,13 ±  594,83 b 0,0261  ± 0,001 c 

*Diferença significativa é representada por letras diferentes em uma mesma coluna (p 

≤ 0,05). L.Q- Limite de quantificação (100.000 cm3. m-2.24h.0,1MPa) 

 

Observa-se que não houve diferença significativa na espessura dos filmes controle 

em relação aos com BHA. Os filmes com incorporação de extratos naturais, por possuírem 

extratos mais fibrosos, geraram filmes mais espessos, consequentemente, apresentaram 

espessuras diferentes significativamente entre eles e aos demais filmes.  

Apesar das diferenças de espessura entre os tratamentos, os valores são próximos 

aos encontrados em filmes de acetato de celulose incorporados com resveratrol13 (0,037 a 

0,057 mm) e com óleo de orégano/nanoargila (0,0429 a 0,0498 mm)34. Porém, a espessura 

depende da maneira que os filmes são fabricados e dos diferentes aditivos incorporados, razão 

pela qual este parâmetro se torna bastante variável. Filmes de acetato de celulose com 

incorporação de antimicrobianos35 apresentaram espessuras duas ou até quatro vezes maiores 

que os do presente trabalho. 
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Os resultados da análise de permeabilidade ao CO2 mostraram que os filmes 

controle, com BHA e com extrato de chá verde/alecrim não apresentaram diferença entre si. O 

filme com incorporação de extrato de casca de pequi apresentou permeabilidade maior que o 

limite de quantificação do equipamento. 

A permeabilidade do controle e do BHA corroboram com a análise realizada de 

microscopia eletrônica (Quadro1), demonstrando a similaridade que existe na superfície 

destes dois filmes. Já o filme de CA possui poucos poros em sua superfície, o que poderia 

proporcionar um aumento de permeabilidade, mas, possivelmente, sua maior espessura os 

torna semelhante aos filmes de BHA e controle.  

A alta permeabilidade do filme com casca de pequi pode também ser explicada 

pela análise de microscopia eletrônica (Quadro 3.1), por sua superfície ser composta com alta 

quantidade de poros, consequentemente sua permeabilidade a gases será alta.  

Observa-se que os filmes incorporados com extratos naturais apresentaram 

resultados de tensão máxima, tensão na ruptura e módulo de elasticidade (Tabela 3.6) 

significativamente menores que os demais filmes. A adição dos extratos naturais (mais 

fibroso) gerou filmes com menor resistência à tração e menos rígidos. A composição desses 

extratos pode resultar filmes com empacotamento heterogêneo de camadas, tornando menor a 

interação intermolecular e causando um decréscimo nos valores desses parâmetros 29. 

 

TABELA 3.6. Valores das análises de tração dos filmes com incorporação de extrato de casca de 

pequi (P), extrato de chá verde/alecrim (CA), BHA (B) e filme controle (C). 

Filmes 
Tensão 

máx. (MPa) 

Tensão 

ruptura 

(MPa) 

Módulo de 

Young (MPa) 

Elongação 

(%) 

Força máx. 

perfuração 

(N) 

C 

51,582 ± 

3,786 a 

51,081  ± 

3,569 a 

2511,773 ± 

229,332 a 

5,216 ± 

1,556 a 

22,658 ± 

1,748 a 

P 

31,823 ± 

4,217 b 

32,282  ± 

3,226 b 

1871,064± 

84,790 b 

2,255 ± 

0,460 b 

7,579 ± 

1,777 b 

CA 

24,955 ± 

1,67 c 

24,855  ± 

1,641 c 

1303,380± 

92,536 c 

5,609 ± 

1,343 a 

7,062 ± 

2,305 b 

B 

52,901 ± 

3,501 a 

52,068  ± 

3,298 a 

2642,759 ± 

111,733 a 

4,441 ± 

1,296 a 

20,727 ± 

3,634 a 

*Diferença significativa é representada por letras diferentes em uma mesma coluna (p ≤ 0,05).  

 
 

Coelho29 adicionou nanoargila em filmes de polietileno e também notou queda 

nos valores de tensão, porém obteve valores ainda menores (12 a 14 Mpa) que os do presente 

estudo. 
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Filmes de acetato de celulose incorporados com óleos de resina36, óleo de cravo e 

de orégano28, também apresentaram queda significativa na tensão máxima. A adição de 

alecrim/pimenta e de óleo de capim limão aos filmes de acetato de celulose diminuiu 

significativamente o módulo de elasticidade10. 

Observa-se que o filme com extrato de casca de pequi apresentou elongação 

significativamente menor que os demais filmes. O acréscimo de óleos e extratos naturais pode 

diminuir a tensão de um filme e aumentar sua elongação. Porém, dependendo da quantidade 

adicionada, essa relação pode não ocorrer 28. Em determinadas quantidades, o filme pode não 

ter um alongamento significativo, apresentando valores baixos de elongação, o que, 

provavelmente, ocorreu no presente estudo, ao se adicionar 20% do extrato de casca de pequi.  

Ao analisar a força máxima à perfuração, observa-se que os filmes com extratos 

naturais apresentaram resistência significativamente menor que os demais filmes. Esse 

parâmetro também, provavelmente, foi afetado pelas forças intermoleculares e pela orientação 

das moléculas. A diminuição dessas interações pode ser a explicação para a baixa resistência 

desses filmes à ruptura, uma vez que esses são os filmes mais espessos31, 37.  

A força de resistência à perfuração tende a seguir os padrões estabelecidos pela 

resistência à tensão e tensão à ruptura, uma vez que aumentam ou diminuem de acordo com 

uma maior ou menor interação entre as moléculas3. 

Os filmes com extratos naturais, mesmo apresentando valores menores, ainda são 

considerados com boa resistência à perfuração ao serem comparados com filmes de amido 

com adição de poli-3-hidroxibutirato, que apresentaram valores de 0,2 a 0,54N à medida que 

se aumentou o teor de amido31, ou com filmes com 3% de amido e 20% de glicerol com 6N 

de força à perfuração3.  

Desta forma, os resultados mostram que ao se adicionar os extratos naturais, que 

são de uma composição mais complexa que o aditivo BHA, esses acabam diminuindo as 

interações entre moléculas, reduzindo todos os parâmetros de resistência mecânica do filme. 

O fato de estes parâmetros dependerem da interação molecular de seus 

componentes e da orientação de suas moléculas (ocorrido durante a elaboração manual do 

filme), sua variabilidade acaba sendo maior, o que não permite observar uma padronização 

entre os estudos. 
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3.4. Análise de migração 

A migração de antioxidantes através de um polímero é um processo complexo e é 

afetado, principalmente, pela matriz desse polímero, pela natureza do antioxidante, pela 

interação entre eles e pela composição do alimento em contato com o polímero38.  

O teste de migração ocorreu 10 dias de armazenamento, como demonstrado nas 

Figuras 3.2 e 3.3. Para os extratos naturais, a migração foi mensurada através do potencial 

antioxidante presente nos simulantes de água (5% de etanol) e de gordura (95% etanol). O 

potencial antioxidante mostrou atingir uma liberação máxima com dois dias, apresentando, 

posteriormente, queda até o último dia de análise. Isso pode ser explicado em razão da 

instabilidade de compostos antioxidantes, principalmente compostos fenólicos, que facilmente 

são oxidados, degradados ou volatilizados no meio ambiente39.  

 

FIGURA 3.2 - Migração dos antioxidantes naturais (chá verde/alecrim e casca de pequi) para os 

simulantes de água e de gordura.  

 

Vale ressaltar que para a migração dos compostos fenólicos após dois dias, não se 

pode afirmar que há queda na migração, mas sim que os compostos disponíveis no simulante 

para detecção se degradam, diminuindo o potencial antioxidante medido.  

O tempo para se atingir a migração máxima de um composto é muito variável, já 

que depende não só da matriz, mas do aditivo e da interação entre eles. Além da natureza do 

composto presente no filme, outros fatores influenciam na migração de compostos, tais como 

o tamanho, a forma das moléculas e a porosidade do filme12. Filmes de acetato de celulose 
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com adição de timol apresentaram migração máxima com duas horas1, enquanto no presente 

estudo ocorreu com dois dias.  

A migração dos filmes com BHA (Figura 3.3) se manteve estável durante os dez 

dias de análise. Esse resultado sugere que a máxima migração deste composto tenha ocorrido 

durante as primeiras 24 horas e, em razão de sua estabilidade química, esteve presente no 

simulante durante todo o período de análise.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 3.3 -  Migração do BHA para os simulantes de água e gordura.  

 

Filmes de acetato de celulose com incorporação com complexo ciclodextrina-

resveratrol após atingirem o máximo de migração para o simulante também apresentaram 

estabilidade13. 

O fator em comum entre os sistemas de migração foi que, em meio simulante de 

gordura, independentemente do substrato, a quantidade liberada para o meio se mostrou 

superior à quantidade liberada quando inserida no simulante de água. Isso ocorreu devido a 

maior afinidade entre os aditivos e a natureza química do simulante. Dicastillo et al.38 também 

encontraram maior migração em simulante 95% de etanol do que em simulante 10% de 

etanol, para todos os filmes testados de EVOH com adição de quercetina, ácido ferúlico, ácido 

ascórbico e extrato de chá verde. 
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4. CONCLUSÃO  

O filme com melhor custo benefício foi o de 3 g de acetato de celulose e 10% de 

tween 80, sendo a formulação escolhida para a produção dos filmes ativos.  

Os filmes com extratos naturais (casca de pequi e chá verde/alecrim) obtiveram 

menor resistência mecânica, porém apresentaram migração para os simulantes mais gradativa 

do que o filme de BHA.  

Ao analisar a parte morfológica dos filmes, a microscopia eletrônica de varredura 

confirma os dados para permeabilidade ao CO2, mostrando a alta porosidade/permeabilidade 

do filme com incorporação de extrato de casca de pequi. 

Todos os filmes serão capazes de serem utilizados como filmes ativos em 

alimentos, uma vez que sua ação direta no alimento é protegida por uma embalagem externa, 

não exigindo grandes resistências mecânicas. 
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CAPÍTULO 4 – EFEITO DE FILMES DE ACETATO DE CELULOSE ATIVOS NA 

OXIDAÇÃO LIPÍDICA E PROTEICA DE FILÉS DE TILÁPIA (Oreochromis 

niloticus) 

 

RESUMO 

 

O objetivo deste estudo foi produzir filmes ativos de acetato de celulose, com a incorporação 

de antioxidantes, e avaliar seu efeito na oxidação lipídica e proteica de filés de tilápia 

(Oreochromis niloticus). O experimento foi conduzido em delineamento em blocos 

casualizados, composto por quatro tratamentos (controle, BHA, extrato chá verde/alecrim e 

pequi) e quatro repetições. Os dados foram submetidos à análise de variância, seguida de 

comparação das médias por Scott-Knott a 5% de probabilidade. Os filés foram envoltos nos 

filmes ativos, embalados a vácuo em sacos de polietileno e armazenados por 15 dias a 4°C. 

Análises físico-químicas foram realizadas nos tempos 0 (fez-se pool dos filés de peixes) e no 

tempo 15. Análises microbiológicas (Salmonella sp. e Staphylococcus sp.), de TBARS, 

carbonilas proteicas e sulfidrila foram realizadas nos tempos 0, 4, 7, 10, 12 e 15 dias. Durante 

o período de armazenamento, todos os filés mantiveram qualidade microbiológica. Em 

relação à oxidação lipídica, o filme controle retardou a formação de malonaldeído (MDA) por 

apenas 4 dias, enquanto os filés acondicionados em filmes incorporados com BHA e extrato 

de casca de pequi obtiveram resultados abaixo de 2mg MDA/Kg de carne (recomendado) até 

10 dias de armazenamento. Estes também foram os filmes que conseguiram manter a 

oxidação proteica controlada por sete dias.  

 

Palavras-chave: antioxidante; acetato de celulose; pequi, chá verde; alecrim; BHA.  
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CHAPTER 4- EFFECT OF ACTIVE CELLULOSE ACETATE FILMS ON LIPID 

AND PROTEIN OXIDATION OF TILAPIA (Oreochromis niloticus) FILLETS 

 

ABSTRACT 

The aim of this study was to produce active cellulose acetate films with incorporation of 

antioxidants and to evaluate their effect on lipid and protein oxidation of tilapia (Oreochromis 

niloticus) filets. The experiment was conducted in a randomized block design, composed of 

four treatments (control, BHA, green tea extract / rosemary and pequi) and four replications. 

Data were analyzed by analysis of variance after media comparison by Scott-Knott with 5% 

probability. The filets were wrapped in active films, vacuum packed in polyethylene bags and 

stored for 15 days at 4 ° C. Physical and chemical analyzes were performed at times 0 (made 

a pool of fish filets) and at time 15 (with each treatment). Microbiological analyzes 

(Salmonella sp. and Staphylococcus sp.) and TBARS, protein carbonyls and sulfhydryl were 

performed at 0, 4, 7, 10, 12 and 15 days. During storage, all fillets maintained microbiological 

quality. Regarding lipid oxidation, the control film delayed the formation of malonaldehyde 

(MDA) by only 4 days, while the fillets packed in films incorporated with BHA and pequi 

peel extract obtained results below 2mg MDA / kg meat (recommended) up to 10 days . These 

were also the films that were able to keep protein oxidation under control for seven days. 

 

Keywords: antioxidant; cellulose acetate; BHA, green tea; rosemary; pequi. 
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1. INTRODUÇÃO  

É crescente a preocupação do consumidor com a qualidade dos alimentos, tanto 

em relação a serem saudáveis e nutritivos, quanto à praticidade, ao sabor e à inocuidade1.  

Durante os processos de fabricação, distribuição e armazenamento dos alimentos, 

estes sofrem alterações químicas e microbiológicas. A deterioração química mais relevante 

que ocorre nestes processos é a oxidação, seja de lipídeos ou proteínas2, o que diminui a vida 

útil, o valor nutricional, as propriedades funcionais e a qualidade sensorial dos alimentos3. 

A oxidação de lipídeos foi uma das primeiras reações químicas de deterioração 

estudada em alimentos. Ela provoca perda de sabor, rancidez e mudança na textura e cor dos 

alimentos4. É uma reação com alta energia de ativação para a formação de radicais livres, 

podendo ser ativada pela exposição do alimento ao calor, luz, íons metálicos ou oxigênio5, 6. 

A formação de radicais livres, por qualquer forma de ativação, gera uma reação 

em cadeia, “atacando” os lipídeos presentes e alterando a composição química e a qualidade 

do alimento5. Durante a oxidação lipídica, na degradação dos ácidos graxos poli-insaturados, 

ocorre a formação de aldeídos com potencial tóxico, diminuindo consideravelmente o valor 

nutricional do alimento4, 7. 

Os primeiros compostos a serem formados neste “ataque” são os hidroperóxidos, 

que são altamente reativos, formando, posteriormente, as reações de auto-oxidação. Os 

produtos secundários da oxidação são aldeídos, cetonas, hidrocarbonetos (alcanos e alcenos) e 

álcoois. Estes compostos voláteis são os responsáveis pela perda de sabor, odor e rancidez dos 

alimentos8, 9. 

Outro tipo importante de oxidação em alimentos é o das proteínas. Esse tipo de 

oxidação já é estudado na medicina há muito tempo (ligada a doenças como Alzheimer), mas 

só há pouco mais de dez anos começou a ser relacionada à qualidade de alimentos10, 11. 

Neste processo, vários produtos são formados dependendo do alimento, da 

composição de aminoácidos presentes e do “ativador” do processo oxidativo10. Alguns dos 

aminoácidos mais susceptíveis a reações oxidativas são: lisina, prolina, cisteína, metionina, 

arginina, treonina e histidina8, 12.   

Dentre as principais alterações causadas pela oxidação proteica estão a formação 

de carbonilas, as ligações cruzadas inter e intramoleculares, a perda da estrutura proteica, a 

formação de pontes dissulfetos, e ditirosina, além da diminuição da solubilidade proteica10, 12. 

Todas essas alterações químicas afetam a qualidade dos alimentos, modificando a 

coloração, diminuindo a digestibilidade, as propriedades de formação de gelatina, a 



65 

 

capacidade de retenção de água, redução da maciez e suculência em carnes e produtos 

cárneos11, 13. 

Ambas as reações de oxidação são potentes. Por esta razão, as substâncias 

antioxidantes vêm sendo utilizadas no combate destes processos oxidativos, já que uma 

reação afeta diretamente a outra. Os antioxidantes diminuem as taxas de reações oxidativas 

por diversos meios, ligando-se aos radicais livres ou combinando-se com metais pró-

oxidativos. Podem ainda reagir com oxigênio singleto e fotossensibilizadores ou inativar 

lipoxigenases14. 

Existem antioxidantes naturais e sintéticos. Os sintéticos mais utilizados pela 

indústria de alimentos são: butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), galato de 

propila (PG) e terc-butil hidroquinona (TBHQ)14. Porém, o consumo desses compostos 

sintéticos vem sendo correlacionado aos efeitos tóxicos e cancerígenos3 e, por precaução a 

saúde, nos últimos anos, estão sendo substituídos pelos antioxidantes naturais15. Dentre os 

antioxidantes naturais estão os carotenoides, flavanois, ácidos fenólicos e tocoferol, podendo 

ser encontrados em frutas, ervas, temperos, chás, tubérculos e outros9, 14. 

Os antioxidantes podem ser adicionados direta ou indiretamente ao alimento. 

Através do uso de embalagens ativas, essa adição, que ocorre de forma gradativa e indireta, 

vem se mostrando muito eficiente no controle de processos oxidativos5.  

Em relação à deterioração, as carnes e produtos cárneos se mostram muito 

susceptíveis, devido a sua composição química, sofrendo, assim, ambos os tipos de oxidação. 

Dentre eles, os pescados se destacam em razão de seu potencial nutritivo, já que são ricos em 

ácidos graxos poli-insaturados e proteínas, o que os tornam alvos desses processos, em face 

de sua composição química1, 16, 17.  

O consumo de pescados no Brasil ainda é tímido em razão do alto preço e por 

problemas de controle de qualidade na cadeia de produção. Em relação a outros produtos, 

ainda há pouca variedade disponível no mercado, baixo e dificuldades de se encontrar produto 

fresco. No Brasil, um dos peixes mais populares é a tilápia (Oreochromis niloticus ), sendo 

este peixe cultivado e comercializado, principalmente, na forma de filés congelados18.  

Diante do exposto, o objetivo desse trabalho foi produzir filmes ativos de acetato 

de celulose com a incorporação de antioxidantes sintético (BHA) e naturais (extrato de chá 

verde/alecrim e extrato de casca de pequi) e avaliar seu efeito na oxidação lipídica e proteica 

de filés de tilápia (Oreochromis niloticus) refrigerados.  
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2. MATERIAL E MÉTODOS  

 

2.1. Preparação do extrato natural de casca de pequi  

O pequi, fruto do bioma Cerrado, foi adquirido no mercado local e teve sua casca 

separada da polpa. Os extratos metanólicos foram produzidos segundo Alves et al.19. Cada 

produto foi congelado a -18ºC e, posteriormente, fracionado em fragmentos de 6cm2 e 

liofilizado por 48 horas. Homogeneizou-se 0,5 g de amostra liofilizada em 25 mL de metanol/ 

água (70:30 v/v), em agitador magnético por 2 horas a 4ºC. 

Posteriormente, o extrato metanólico produzido foi rotaevaporado por 1 hora, 

perdendo o solvente presente. O concentrado resultante da rotaevaporação foi diluído em água 

destilada (1:1 v/v), congelado a -18 ºC por 48 h e liofilizado por 72 h, obtendo-se assim, o 

extrato natural de casca de pequi.  

 

2.2. Produção dos filmes ativos 

Para produção dos filmes foram utilizados: acetato de celulose cedido pela 

empresa Rhodia; tween 80 P.A. marca Vetec, acetona P.A. 99,6% marca Neon, BHA marca 

Sigma-Aldrich, extrato natural de casca pequi, obtido neste estudo, e extrato natural de chá 

verde/alecrim cedido pela empresa Kemin. 

Frascos âmbar contendo 3g de acetato de celulose, 0,3g de tween 80 (T80), 30 mL 

de acetona e antioxidante (Tabela 4.1), foram colocados em homogeneizador rotativo 

(Phoenix, modelo AP32, Araraquara) por 24h e, em seguida, deixados em repouso por 1h, 

para evitar a formação de bolhas. 

 

TABELA 4.1 - Antioxidantes incorporados aos filmes ativos.  

Tratamento Antioxidante (%)* 

Controle - C 0 

Pequi - P 20 

Chá Verde/Alecrim - CA 10 

BHA - B 2 

* Porcentagem do antioxidante em relação ao acetato de celulose. 

 

Os filmes foram preparados pelo método “casting”20. As soluções filmogênicas 

foram espalhadas manualmente em placa de vidro, com ajuda de um bastão de vidro. Após 

completa evaporação da acetona, obtiveram-se os filmes.  
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O uso máximo permitido do BHA é regido por legislação (0,02%)21. Já a maior 

proporção do extrato de casca de pequi se deve a não purificação deste em laboratório, 

fazendo com que haja mais interferentes em sua migração e eficiência.  

 

2.3. Armazenamento dos filés de tilápia com os filmes ativos 

Os filés de tilápia foram adquiridos em um frigorífico de pescados da região. 

Foram distribuídos, aleatoriamente, em embalagens para os diferentes tratamentos: filme sem 

antioxidante (C - controle), filme com extrato natural de casca e mesocarpo de pequi (P), 

filme com extrato natural de chá verde/alecrim (CA) e filme com BHA (B).  

Cada filé, com peso de 110 a 135g, foi envolto no filme ativo e acondicionado em 

embalagem de polietileno, a vácuo. Depois de embalados, os filés foram mantidos sob 

refrigeração (4 ºC  2 ºC), durante 15 dias. 

Nos tempos 0 (filés antes do acondicionamento), 4, 7, 10, 12 e 15 dias de 

estocagem, os filés foram analisados quanto à oxidação lipídica (TBARS), à oxidação 

proteica (carbonilas e sulfidrilas) e ao controle microbiológico (Staphylococcus coagulase 

positiva e Salmonella spp.). Também nos tempos 0 e 15 dias foram realizadas análises físico-

químicas dos filés. 

 

2.4. Ensaios físico-químicos 

As análises físico-químicas foram realizadas em triplicata. O teor de umidade foi 

obtido pelo método de secagem em estufa a 105°C, até peso constante. Para as cinzas 

realizou-se a incineração da matéria orgânica das amostras em mufla a 550°C 22. A análise de 

proteína foi realizada pelo método de Kjeldahl22, considerando fator de 6,25. E para a 

quantificação de lipídeos foi utilizado o método de Bligh e Dyer23. 

 

2.5. Ensaios de oxidação 

2.5.1 Oxidação proteica – carbonilas 

A carbonila proteica foi determinada pelo método descrito por Oliver et al.24, 

modificado por Vuorela et al.25. Para cada amostra, duas medidas foram realizadas na 

quantificação da oxidação proteica: I) quantificação de carbonila e II) determinação do 

branco.  

Pesou-se 1 g de amostra triturada, que foi homogeneizada com 10 mL de cloreto 

de potássio 0,15 M por 1 min. Da mistura obtida, para cada procedimento (I e II), foram 

coletados 200 μL e colocados em tubos para centrífuga, contendo 2 mL de TCA 10%. 
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Procedeu-se a centrifugação dos tubos a 2.880g por 5 min a 4°C e o líquido sobrenadante foi 

descartado. 

Para o procedimento I (carbonila), ao sedimento resultante da centrifugação 

adicionou-se 2 mL de ácido clorídrico 2 M, contendo 0,2% de 2,4-dinitrofenil hidrazina 

(DNPH) (2,4-Dinitrophenilhydrazine). Para o II (branco) foram adicionados 2 mL de ácido 

clorídrico 2 M. Ambas as amostras foram incubadas por 1 h a temperatura ambiente, sendo 

agitadas em vórtex a cada 20 min.  

Em seguida, para ambas as amostras, adicionou-se 2 mL de TCA 10% e 

centrifugou a 2.880g por 5 min a 4°C. O líquido sobrenadante foi removido, de forma a não 

coletar sólidos dos sedimentos. Os sedimentos foram lavados com 2 mL da mistura de etanol 

e acetato de etila (1:1), agitados em vórtex e centrifugados a 11.500 g por 5 min a 4°C. O 

procedimento foi realizado três vezes. 

Após remover o líquido sobrenadante completamente, os sedimentos foram secos 

com nitrogênio gasoso e adicionou-se 3 mL de solução de fosfato 20 mM, contendo cloridrato 

de guanidina 6 M (de pH final de 2,3, ajustado com ácido trifluoroacético), em cada tubo. As 

amostras foram agitadas e centrifugadas a 2.880 g por 5 min a 4°C.  Posteriormente, foram 

realizadas as leituras das amostras e dos brancos a 370 nm, em espectrofotômetro UV/VIS 

(Lambda 25, PerkinElmer). 

A carbonila foi calculada utilizando o coeficiente de extinção molar de 21.000 M
-

1

.cm
-1 e o resultado expresso em nmol de carbonila.mg

-1 de proteína. A análise foi realizada 

em triplicata. Para a quantificação de proteína das amostras utilizou-se o método de 

Kjeldahl22.  

 

2.5.2 Oxidação proteica - sulfidrila 

O conteúdo dos grupos sulfidrila foi determinado utilizando o ácido 5,5’-ditio-bis-

2-nitrobenzoico (DTNB) de acordo com o método de Ellman26, modificado por Eymard et 

al.27. 

Pesou-se 0,5 g de amostra de filé triturada, que foi homogeneizada com 10 mL de 

tampão fosfato 0,05 M e pH 7,2 por 1 min. Do homogeneizado coletou-se 1 mL, transferiu-se 

para tubo de centrífuga e homogeneizou-se com 9 mL de tampão fosfato 0,05 M e pH 7,2, 

contendo ureia 8 M, NaCl 0,6 M e EDTA 6 mM (solução A). A mistura foi centrifugada 

durante 15 min a 14.000g a 5°C. 
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Coletaram-se 3 mL do sobrenadante, que foi homogeneizado com 40 μL de 

solução de DTNB 0,01 M, preparada com acetato de sódio 0,05 M. Após, a mistura foi 

incubada a 40°C por 15 min. O branco foi preparado com 1 mL de tampão fosfato 0,05 M e 

pH 7,2 e 9 mL de solução A. A absorbância foi determinada a 420 nm, em espectrofotômetro 

UV/VIS (Lambda 25, PerkinElmer). A sulfidrila foi quantificada utilizando o coeficiente de 

extinção molar de 13.600 M
-1

.cm
-1 e o resultado expresso em nmol de sulfidrila.g

-1 de 

proteína.  

 

2.5.3. Oxidação lipídica – TBARS 

A oxidação dos lipídeos das amostras dos filés foi realizada pela avaliação das 

substâncias reativas ao ácido tiobarbitúrico (TBARS), conforme metodologia de Vyncke28. 

Para a extração ácida, adicionou-se 50 mL de solução de ácido tricloroacético 

(TCA) 7,5% em 10g de amostra triturada em multiprocessador de alimentos. A mistura foi 

homogeneizada por 5 minutos. Após, realizou-se a filtração com filtro quantitativo em balão 

volumétrico de 50 mL, completando o volume do filtrado com TCA 7,5%. Coletaram-se 5 

mL do filtrado, em tubo com tampa rosqueável, para reagir com 5 mL de solução de ácido 2- 

tiobarbitúrico (TBA) 0,02 M. Os reagentes foram agitados em vórtex. Fez-se um branco com 

5 mL de água destilada e 5 mL de TCA 7,5%.  Os tubos foram aquecidos em banho-maria 

fervente por 10 min, seguido de resfriamento em água corrente. A absorbância foi 

determinada a 538 nm, em espectrofotômetro UV/VIS (Lambda 25, PerkinElmer). 

Para a quantificação de TBARS, cujo principal composto oxidado é o 

malonaldeído (MDA) e que reage com o TBA, utilizou-se equação da reta, obtida de curva 

padrão, composta por seis pontos de solução de tretraetoxipropano (TEP) (1,1,3,3- 

tetraethoxypropano) em TBA, variando de 0,18 a 0,79 mg.L-1. A leitura das amostras e dos 

pontos da curva padrão foram feitas em espectrofotômetro UV/VIS (Lambda 25, 

PerkinElmer) a 538 nm. O resultado foi expresso em mg MDA.kg
-1 de amostra de filé.  

 

2.6. Ensaios microbiológicos 

2.6.1 Salmonella spp. 

A análise de Salmonella spp. ocorre em várias etapas. Primeiramente há o pré-

enriquecimento em solução de água peptonada tamponada e incubação a 37ºC por 18 horas.  

Após essa fase há a etapa de enriquecimento em dois caldos: em caldo Rappaport-Vassiliadis 

Soja (Caldo RVS) a 41,5ºC por 24 horas e em caldo Muller-Kauffmann com tetrationato 
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novobiocina (MKTTn) a 37ºC por 24 horas. Após essas etapas as culturas são inoculadas em 

meio sólido de Ágar Xilose Lisina Desoxicolato (XLD). Este procedimento foi realizado 

segundo ISO 6579:200229. 

 

2.6.2. Staphylococcus coagulase positiva 

A contagem de Staphylococcus sp. ocorre após semeadura em superfície (em ágar 

Baird-Parker) e incubação a 35-37ºC por 24 e 48 horas. Após esse período é realizado a 

contagem de coagulase positiva. Este procedimento foi realizado segundo ISO 6888:199930. 

 

2.7. Análise Estatística 

O experimento sob refrigeração foi conduzido em delineamento em blocos 

casualizados. Todas as análises de oxidação e microbiológicas foram realizadas em quatro 

blocos, sendo cada bloco com seis tempos de análise e cada análise em triplicata. Foi 

realizada análise de variância (ANOVA), seguido da comparação das médias pelo teste de 

Scott-Knott (p<0,05). Os cálculos estatísticos foram realizados utilizando o software RStudio. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Análises físico-químicas  

As análises físico-químicas foram realizadas no tempo inicial (zero) e no último 

tempo (quinze dias), com o objetivo de mensurar umidade, proteína, lipídeos e cinzas, além 

de observar se os processos oxidativos iriam interferir nos valores totais desses parâmetros.  

Observando os dados obtidos (Tabela 4.2), pode-se perceber que o único 

tratamento que não obteve diferença entre o tempo zero e o tempo quinze, para todos os dados 

físico-químicos, foi o filé embalado com filme incorporado com extrato de casca de pequi. 

Para todos os outros tratamentos houve queda significativa em um ou mais parâmetros.  

 

TABELA 4.2.Valores da composição físico-química dos filés de peixe armazenados com filmes 

controle, com extrato de casca de pequi, com extrato de chá verde/alecrim e BHA, nos 

tempos 0 e com 15 dias de estocagem. 

Tratamentos 
Umidade (%) Cinzas (%) Proteína (%) Lipídeo (%) 

0 15 0 15 0 15 0 15 

Controle 

77,836A  

0,648 

75,285bB 

 0,577 

1,088A  

0,203 

0,952aB 

 0,033 

18,347A  

1,120 

17,278bB 

 1,124 

1,478A  

0,336 

1,255aA  

0,281 

Pequi 
76,953aA 

 0,501 

1,022aA 

 0,071 

18,014aA 

 0,726 

1,313aA  

0,073 

Chá 

verde/alecrim 

76,833aB 

 0,666 

1,006aB 

 0,044 

17,704abA 

 0,804 

1,103aB  

0,159 

BHA 
76,282abB 

 0,814 

0,977aB 

 0,108 

17,944abA 

 0,498 

1,409aA  

0,241 

* Valores com letras minúsculas diferentes no tempo 15 e letras maiúsculas diferentes entre antes do 

tratamento e tempo 15, há diferença estatística (p 0,05). 

 

Os filés com filme controle apresentaram perda significativa de umidade, cinzas e 

proteína, mostrando que o processo de oxidação influenciou quantitativamente a composição 

química.  

O tratamento com incorporação de extrato de chá verde e alecrim só não 

apresentou diferença para a quantificação de proteína, demonstrando que para esse parâmetro 

a oxidação não teve influência. Já no tratamento com incorporação de BHA, os processos 

oxidativos não alteraram o quantitativo nem de proteína, nem de lipídeos, havendo apenas 

perda de umidade. 

Os dados confirmam que todos os tratamentos apresentaram perda de umidade, 

também obtiveram perda de cinzas, tendo em vista que na liberação de exsudado (perda de 

umidade), ocorre perda parcial das cinzas diluídas neste líquido1. 
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Quanto aos teores de proteína e lipídeos, estes podem ou não ser afetados pelos 

processos oxidativos e microbiológicos. A diminuição desses teores será significativa 

dependendo do grau de oxidação e de deterioração microbiológica1, 27.  

Estudos com adição de extrato de pequi em carnes também obtiveram sucesso na 

diminuição dos processos oxidativos, não repercutindo em diferença estatística para os 

parâmetros físico-químicos3. Lago et al.1 estudaram embutidos de pescados armazenados por 

60 dias, obtendo diferença significativa para oxidação lipídica, porém sem influenciar o 

quantitativo lipídico1.  

Quando se compara apenas os tratamentos entre si (no tempo 15), nota-se que 

para umidade e cinzas somente o tratamento com extrato de casca de pequi se diferenciou do 

controle. Já para lipídeos, o tratamento com extrato de chá verde/alecrim foi o único que não 

apresentou diferença com o controle. Além disso, o único parâmetro que todos os tratamentos 

diferiram do controle foi para proteína. 

 

3.2 Análises de oxidação  

Os grupos carbonila são os principais produtos químicos formados na oxidação 

proteica. Durante os quinze dias de estudo, os tratamentos com extrato de casca de pequi e 

BHA foram os que obtiveram a menor formação destes grupos (Figura 4.1). 

FIGURA 4.1 - Valores para carbonila proteica (nmol/mg proteína) nos filés de peixe armazenados 

com filmes controle, com extrato de casca de pequi, com extrato de chá verde/alecrim 

e BHA. Valores com letras minúsculas diferentes no mesmo tempo há diferença 

estatística (p 0,05). 
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Nota-se que os valores de carbonila crescem até o décimo dia para a amostra 

controle e chá verde/alecrim e até o décimo segundo dia para a amostra de pequi e BHA, 

sendo que após esse período, há queda no quantitativo encontrado. Esse declínio pode ocorrer, 

pois, uma vez formadas, as carbonilas podem reagir com outros aminoácidos, ou fazerem 

ligações cruzadas com outras proteínas, diminuindo, assim, o total quantificado desse grupo3, 

31.  

Estudos apontam que alimentos considerados “oxidados” possuem valores de 

carbonila maiores que 2nmol/mg proteína32, 33. Considerando este limite e comparando os 

tratamentos dentro de cada tempo, pode-se afirmar que os tratamentos com pequi e BHA 

conseguiram manter os filés de tilápia “não oxidados”, em relação a carbonila, por sete dias, 

enquanto o tratamento com chá verde/alecrim manteve por quatro dias e o controle apenas no 

tempo zero.  

Observa-se que no tempo zero, os filés já demonstravam a existência de 

carbonilas proteicas. Isso ocorre devido ao estresse oxidativo que os animais sofrem ainda in 

vivo, sendo que o grau e o impacto desse stress dependerá da espécie do animal, idade e parte 

muscular analisada13.  

Apesar dos dados da literatura mostrarem o extrato de chá verde/alecrim como 

bons antioxidantes, sua ação no combate às carbonilas não se mostrou eficiente neste estudo. 

Lund et al10 não encontraram valores significativos para oxidação proteica com o uso de 

extrato de alecrim e afirmaram que este extrato não possui efeito sobre a formação de 

carbonilas.  

Outra forma de se medir a oxidação proteica é pela perda de grupos tiol, 

conhecida por análise de grupos sulfidrila. Os grupos sulfidrila estão presentes nas proteínas 

miofibrilares e distribuídos principalmente na cabeça da miosina. Porém, durante o 

armazenamento e/ou processamento, mudanças estruturais podem ocorrer expondo esses 

grupos, sendo estes alvos de oxidantes. Uma vez oxidados, há a queda na quantificação destes 

grupos13. 

Durante todo o armazenamento, houve queda progressiva dos grupos tiol ao longo 

do tempo de armazenamento (Figura 4.2). Em todos os tempos de análise, os tratamentos com 

antioxidantes não diferiram entre si, havendo apenas diferença com o tratamento controle. 
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FIGURA 4.2 - Valores para sulfidrila (nmol/mg proteína) nos filés de peixe armazenados com filmes 

controle, com extrato de casca de pequi, com extrato de chá verde/alecrim e BHA. Valores com letras 

minúsculas diferentes no mesmo tempo e letras minúsculas diferentes nos tratamentos há diferença 

estatística (p 0,05). 

 

 

Para quantificação de grupos sulfidrila, ainda não há limite aceitável, mas pode-se 

inferir que neste estudo houve diferença significativa na queda destes grupos, ao longo do 

armazenamento, no tratamento controle, a partir do sétimo dia, e para o chá verde/alecrim, a 

partir do décimo segundo dia. Apenas os tratamentos om extrato de casca de pequi e BHA não 

apresentaram queda significativa ao longo do armazenamento. 

Estudos mostram a alta reatividade de aminoácidos que contém enxofre, como 

cisteína e metionina, quando comparados com outros aminoácidos como arginina e lisina. 

Desta forma, os grupos tiol nas proteínas são mais susceptíveis a mínimas quantidades de 

agentes oxidativos, como ocorre, por exemplo, em ambiente sem oxigênio (a vácuo), onde 

não há índices de oxidação lipídica, embora haja perda significativa de grupos tiol8, 34. 

Zhao et al.31 armazenaram filés de tilápia com extratos de semente de uva como 

antioxidante e obtiveram significativa contenção na perda de grupos tiol. Tratamentos com 

antioxidante apresentaram queda de até 25% de grupos tiol após 12 dias de armazenamento, 

enquanto o grupo controle apresentou perda de 62%. Ao se analisar o presente estudo, o 

tratamento com extrato de casca de pequi obteve uma queda de 16% em grupos tiol, enquanto 

o controle de 53%. 
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Outra medida de processo oxidativo é a oxidação lipídica através da análise de 

substâncias reativas ao ácido tiobarbitúrico (TBARS). Essas substâncias são indicadores da 

segunda etapa da oxidação lipídica, em que são formados os compostos que alteram o sabor e 

o odor dos alimentos4. 

Na literatura há alguns valores máximos de TBARS para que o alimento seja 

considerado aceitável para o consumo. Estudos apontam um valor máximo de 1,0 mg 

MDA/Kg amostra4, outros 1,5 mg MDA/Kg amostra32. 

A primeira etapa da oxidação lipídica gera hidroperóxidos e somente quando estes 

são degradados é que há a formação dos compostos secundários. Este fato é comprovado no 

presente estudo (Figura 4.3), pois observa-se a formação de MDA somente após o sétimo dia 

para o tratamento com pequi e após o quarto dia para os outros tratamentos. 

 

FIGURA 4.3 - Valores para TBARS (mg MDA/Kg amostra) nos filés de peixe armazenados com 

filmes controle, com extrato de casca de pequi, com extrato de chá verde/alecrim e 

BHA. Valores com letras minúsculas diferentes no mesmo tempo há diferença 

estatística (p 0,05). 

 

 

Independente do limite máximo aceitável utilizado, os tratamentos controle e com 

extrato de chá verde/alecrim conseguiram manter os filés apenas até o quarto dia de 
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armazenamento, enquanto os tratamentos com BHA e com extrato de casca de pequi foram 

eficientes até o décimo dia.  

Camo et al.35 comparando o efeito de extrato de orégano e de alecrim na oxidação 

lipídica em carne de cordeiro, afirmaram que a ação antioxidante e inibidora de TBARS do 

alecrim não era satisfatória. 

Frasao et al.3 compararam a ação de extrato de pequi com o BHT e perceberam 

que em dez dias de armazenamento o extrato foi o mais eficiente no combate a oxidação 

lipídica em carne de frango, superando o antioxidante sintético. 

Ainda não se sabe ao certo o mecanismo de ação dos antioxidantes em 

embalagens ativas no combate à formação de substâncias reativas ao ácido tiobarbitúrico. Não 

é possível definir, portanto, se o mecanismo de ação ocorre através da migração de moléculas 

antioxidantes, inativando os radicais livres, ou se pela eliminação de moléculas oxidantes da 

carne para o filme ativo36.  

Independente do mecanismo de ação, o que se consegue comprovar de forma 

incontestável é que o uso dessas embalagens ativas com incorporação de BHA e extrato de 

casca de pequi foram eficientes no combate a oxidação em filés de tilápia.  

 

3.3 Análises Microbiológicas 

A utilização das análises de Staphylococcus e Salmonella neste estudo foi uma 

medida de controle, tendo como principal alvo a ação das embalagens ativas na oxidação de 

lipídeos e proteínas. Porém, a qualidade microbiológica não podia ser desconsiderada. 

No caso de peixes frescos, a legislação brasileira37 determina um limite máximo 

para Staphylococcus coagulase positiva de 103 UFC/g de amostra e para Salmonella spp. a 

ausência deste microrganismo.  

Durante todos os quinze dias de armazenamento dos filés de tilápia, em 

temperatura de refrigeração, todos os tratamentos conseguiram manter a qualidade 

microbiológica dentro dos limites permitidos pela legislação (Tabela 4.3). 

Outros estudos utilizaram as análises de controle microbiológico e também 

obtiveram valores dentro da legislação após o período de armazenamento1, 38. 
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TABELA 4.3 - Valores para Staphylococcus coagulase positiva (UFC/g) e Salmonella spp nos filés de 

peixe armazenados com filmes controle (C), com extrato de casca de pequi (P), com 

extrato de chá verde/alecrim (CA) e BHA (B).  

Trat Análise 
Tempo de estocagem (dias) 

0 4 7 10 12 15 

C 
Staphylococcus <1,0x102 5,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 

Salmonella Ausência Ausência Ausência Ausência Ausência Ausência 

P 
Staphylococcus <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 

Salmonella Ausência Ausência Ausência Ausência Ausência Ausência 

CA 
Staphylococcus <1,0x102 <1,0x102 5,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 

Salmonella Ausência Ausência Ausência Ausência Ausência Ausência 

B 
Staphylococcus <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 <1,0x102 

Salmonella Ausência Ausência Ausência Ausência Ausência Ausência 

* Padrão permitido: Staphylococcus coagulase positiva máximo 103; Salmonella spp: ausência37.  
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4. CONCLUSÃO  

 

Os filmes com incorporação de casca de pequi e BHA foram eficientes no 

controle dos processos oxidativos e microbiológicos. O extrato de chá verde/alecrim, já sendo 

um extrato comercializado, não apresentou a eficiência esperada, não se diferenciando do 

controle.  

O tempo de validade de pescado refrigerado costuma ser cerca de 4 dias, este 

presente trabalho demonstrou que com o uso de vácuo e de biofilmes ativos com BHA ou 

casca de pequi, este tempo pode ser prorrogado para até 10 dias. 

Uma vez que o uso e o consumo de antioxidantes sintéticos vêm se mostrando 

deletérios à saúde, este estudo demonstra a alta eficiência do extrato de casca de pequi, 

apresentando-se como uma alternativa viável e saudável para utilização em alimentos no 

combate à oxidação.   
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CAPÍTULO 5 – CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

Nas últimas décadas houve um crescente número de pesquisas sobre a 

substituição de compostos sintéticos antioxidantes e/ou antimicrobianos, por extratos naturais 

de plantas e frutas. Concomitante a estes estudos, também cresceram as pesquisas com 

embalagens ativas com a finalidade de aumentar a vida útil de vários alimentos considerados 

altamente perecíveis. Dentre estes alimentos, destacam-se os pescados, as carnes frescas de 

frango, suíno e bovino, em razão de seu alto valor comercial e curta vida útil. Desse modo, a 

presente pesquisa contribui com a área de ciência animal, haja vista que os filmes produzidos 

com extratos naturais foram utilizados para manter a qualidade de pescados frescos por um 

maior período de tempo. 

Foram analisados os teores fenólicos e o poder antioxidante dos extratos 

produzidos de açafrão, cajazinho, araticum e casca de pequi. O extrato de casca de pequi, 

incorporado ao filme de acetato de celulose, mostrou-se superior aos outros extratos 

produzidos. 

Os filmes ativos do presente estudo foram produzidos com a incorporação de um 

extrato natural comercial de chá verde/alecrim, com extrato de casca de pequi e com BHA. 

Apesar dos filmes com extratos naturais possuírem forças de resistência menores que os 

filmes com BHA e controle, seus resultados foram satisfatórios.  

Os filmes de casca de pequi mostraram ser altamente porosos e consequentemente 

com alta permeabilidade. Entretanto, isso não se torna uma desvantagem, uma vez que esses 

filmes envolveram o alimento e posteriormente ainda foram envoltos por uma embalagem 

secundária (polietileno).  

Os filmes com incorporação de casca de pequi mostraram-se eficientes no 

controle dos processos oxidativos durante o armazenamento de filés de tilápia refrigerada. 

Estes filmes conseguiram manter por até dez dias a oxidação em níveis satisfatórios, e 

também mantiveram a qualidade microbiológica.  

Além de demonstrar alta eficiência antioxidante, a utilização da casca de pequi é 

extremamente vantajosa como uma via de sustentabilidade, uma vez que na região centro-

oeste o elevado consumo do fruto pequi, gera uma alta quantidade de resíduo (casca). 

Dessa forma, o uso da casca para a produção de extrato seria de baixo custo e 

apresentaria inúmeras possibilidades de uso para a exploração do seu potencial antioxidante, 

como por exemplo, em filmes ativos. 
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Por fim, sugerem-se pesquisas com o uso do extrato da casca de pequi em filmes 

ativos não apenas para a conservação de pescados, como também para outros produtos 

perecíveis. No mesmo sentido, o uso deste extrato não deve se limitar somente às embalagens, 

mas também utilizá-lo como ingrediente na fabricação de produtos alimentícios, como fonte 

de antioxidantes. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



84 

 

ANEXO A. - Padrões de compostos fenólicos analisados por Espectro ESI-MS 
 

Número 

do Pico Nome do Composto 

Tempo de 

Retenção 

(min) 

Fórmula 

molecular 

Massa 

Detectada 

Massa 

Calculada 

Erro 

(ppm) 

1 Ác. gálico 11,64 C7H6O5 169,01331 169,01370 1,244 

2 Ác. protocatequico 16,28 C7H6O4 153,01833 153,01879 0,816 

3 Ác. gentísico 19,88 C7H6O4 153,01836 153,01879 0,620 

4 Ác. elágico 24,58 C14H6O8 300,99908 300,99845 3,942 

5 Luteolina 26,23 C15H10O6 285,04056 285,03992 4,194 

6 Kaempferol 26,81 C15H10O6 285,04051 285,03992 4,019 
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ANEXO B. Espectro ESI-MS do extrato metanólico da casca de pequi (P) em 

comparação com padrão (C). Fenólicos apresentados por: 1-ácido gálico; 2- ácido 

protocatequico; 3- ácido gentísico; 4- ácido elágico, 5-luteolina e 6- kaempferol. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


