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Enquadramento

O projeto S4AGRO - Solugbes Sustentdveis para o Setor Agroindustrial visa qualificar
as PME do setor agroindustrial, nomeadamente da fileira dos produtos alimentares,
nomeadamente carneos, hortofruticolas, lacteos e padaria/pastelaria, para a ado¢do
de solugbes inovadoras e sustentaveis, que permitam aumentar a sua produtividade,
eficacia e eficiéncia ao nivel da industria 4.0 e economia circular.

O projeto S4AGRO pretende identificar e disseminar junto das PME do setor
agroindustrial, boas praticas na utilizacdo de embalagens primarias ou ecoldgicas e
secundarias ou reciclaveis e/ou reutilizaveis, sustentdveis e os fatores criticos a
aplicacdo destas e as praticas logisticas mais eficazes. Neste contexto, encontram-se
também as tecnologias inovadoras e boas praticas em utilizacdo de embalagens
inteligentes e/ou ativas. Aborda igualmente a ciberseguranca, visando identificar
fatores criticos para a seguranca de sistemas informaticos e qualificacdo para a
aplicacdo de boas praticas. Destina-se também a identificacdo e caraterizacao de
pontos geradores de desperdicio e a definicdo de solucdes inovadoras para o seu
aproveitamento com vista a melhoria da eficiéncia produtiva e redu¢do dos impactes
ambientais. Visa ainda, permitir, divulgar e facilitar o acesso a processos de
capacitacdo para a introducdo de inovacdo de base cientifica e tecnolédgica com o

intuito de capacitar PME para acelerar a adog¢do da Industria 4.0.
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Resumo

A sustentabilidade pode ser definida como a capacidade de o ser humano interagir
com o mundo, preservando o meio ambiente de forma a ndo comprometer os
recursos naturais das geracdes futuras. O projeto S4AGRO - Solu¢bes Sustentdveis
para o Setor Agroindustrial visa qualificar as PME (pequenas e médias empresas) do
setor agroindustrial, as mais recentes tecnologias que permitam aumentar a sua
produtividade, eficacia e eficiéncia ao nivel da industria 4.0 e economia circular. Ao
mesmo tempo que as PMEs se tornam mais eficientes é reduzido também o impacte
ambiental.

No presente documento encontra-se o resultado de uma pesquisa exploratéria e
revisdo bibliografica, contendo sistemas e tecnologias de agentes ativos para
embalagens ativas e respetivos mecanismos de acdo, produtos disponiveis
comercialmente e respetivos fabricantes e empresas, para que sirvam de portefélio
de referéncia para a implementacao de solugdes eficientes para as PMEs do setor

agroindustrial, especificamente para os produtos carneos.

Palavras-chave

Agroindustria, Embalagens Ativas, Absorvedores Oxigénio, Absorvedores Didxido
Carbono, Emissores Diéxido Carbono, Absorvedores Etileno, Antimicrobianos,

Antioxidantes, Carneos.
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Abstract

Sustainability can be defined as the ability of human beings interact with the world,
preserving the environment in a way that does not compromise the natural resources
of future generations. The S4AGRO - Sustainable Solutions for the Agro-industrial
Sector project aims to qualify as SMEs (small and medium enterprises) in the agro-
industrial sector, as the latest technologies that increase their productivity,
effectiveness, and efficiency at the level of industry 4.0 and circular economy. At the
same time while SMEs become more efficient, the environmental impact is also
reduced.

This document contains the result of exploratory research and bibliographic review,
containing systems and technologies of active agents for active packaging, the
respective mechanisms of action, commercially available products, and the
respective manufacturers and enterprises. This serves as a reference portfolio for the
implementation of efficient solutions for SMEs in the agro-industrial sector,

specifically for meat products.

Keywords

Agro-industry, Active packaging, Oxygen Scavengers, Carbon Dioxide Absorbers,

Carbon Dioxide Emitters, Ethylene Scavengers, Antimicrobial, Antioxidant, Meat.
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1 Introducgao

1.1 Enquadramento

As tendéncias recentes em técnicas de embalagem de alimentos sdo o resultado das
preferéncias do consumidor e da mudanca no estilo de vida dos clientes. Verificou-se
uma crescente demanda por produtos alimentares limpos, de alta qualidade, frescos e
prontos para consumo com vida util prolongada (Majid et al., 2018; Firouz, Mohi-Alden
& Omid, 2021). Para além disso, também as tecnologias de embalagem de alimentos
estdo a evoluir e melhorar consistentemente em resposta as exigéncias da sociedade
moderna, aos novos processos de producdo industrial e as tendéncias da pratica de
comercializagdo e distribuicdo modernizadas, nomeadamente a globalizacdo dos
mercados e as compras na Internet, sem comprometer a seguranga alimentar e as
caracteristicas de qualidade (Ahmed et al., 2017; Firouz, Mohi-Alden & Omid, 2021).

No entanto, ainda existem desafios para as embalagens alimentares no que diz respeito
a legislagao, aos mercados globais, as preocupag¢des ambientais, e, ainda, ao desperdicio
alimentar. Todos os anos existe uma perda e geracao de residuos alimentares a rondar
aproximadamente os 89 milhdes de toneladas na Europa, variando entre paises e
setores, todavia é uma crescente que tem de ser combatida e enfrentada em toda a
cadeia de abastecimento alimentar. Uma das possiveis respostas a este problema, sera
o aumento do prolongamento da vida util dos produtos de forma a conseguir alimentos
mais seguros, saudaveis e auténticos, e reduzir, assim, o desperdicio alimentar (Realini
& Marcos, 2014). Por outro lado, a seguranca alimentar é uma prioridade global uma
vez que existe uma elevada propensdo para a rapida deterioracdo e degradacdo dos
alimentos altamente pereciveis, a menos que sejam processados, embalados e
armazenados adequadamente. A deterioracdo alimentar ocorre naturalmente devido a
sua vulnerabilidade dos riscos microbiolégicos e reacdes bioldgicas como degradacdo
de proteinas, oxidacdo de lipidios ou putrefa¢des intercedidas por enzimas microbianas

e enddgenas, resultando em vidas Uteis dos produtos mais curtas e, consequentemente,



degradacdo e perda de qualidade dos mesmos (Realini & Marcos, 2014; Ahmed et al.,
2017).

Por conseguinte, existe uma oportunidade Unica para a industria de embalagens e de
alimentos de oferecerem solucdes inovadoras e conceitos tecnolégicos emergentes
para atender as demandas industriais, da sociedade e respetivos consumidores, bem
como o0s crescentes requisitos regulamentares e legais. Com esta evolugao houve
necessidade de adaptar a funcdo da embalagem alimentar de um método simples de
preservacao para uma embalagem conveniente, segura, inviolavel, e, ainda, incluir
aspetos de marketing e questdes ambientais (Realini & Marcos, 2014; Ahmed et al,,
2017). Os conceitos das tecnologias de embalagens ativas fornecem todas essas
funcionalidades e inumeras outras inovadoras, como por exemplo os absorvedores de
oxigénio e etileno, eliminadores ou emissores de gds, absorvedores de humidade e
controladores de respiragdo, absorvedores de aroma/odor, sistemas de agentes
antimicrobianos e antioxidantes (Ahmed et al., 2017; McMillin, 2017; Majid et al., 2018).
Estas tecnologias de embalagem ativa sdo um bom exemplo de inova¢do que vao além
das funcionalidades tradicionais da embalagem pois foram incluidos deliberadamente
no material de embalagem ou no espaco superior da embalagem com o intuito de
aumentar o desempenho do sistema. Assim, o produto e o seu ambiente interagem para
prolongar a vida util dos alimentos ou para melhorar a sua seguranga ou propriedades
sensoriais, mantendo a qualidade dos alimentos (Realini & Marcos, 2014; Ahmed et al.,
2017). O conceito de Embalagem Ativa caracteriza-se como uma tecnologia para
aumentar a seguranca, qualidade e prazo de validade dos alimentos embalados (Vilela
et al., 2018). Os sistemas de embalagens ativas alteram as condi¢cdes ambientais dos
alimentos embalados durante o periodo de preservagao, mas também é crucial ter em
conta a necessidade de preservar a seguranca, as propriedades sensoriais e a qualidade
dos alimentos embalados (Firouz, Mohi-Alden & Omid, 2021). As embalagens ativas
geralmente contém agentes ativos para embalagens de alimentos e sdo classificados de
acordo com as suas fungdes ativas: atividade microbiana, atividade antioxidante,

eliminacdo de oxigénio e etileno, emissdo ou absorcao de didxido de carbono (Figura 1).
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Figura 1 - Agentes ativos e respetiva aplicagdo alimentar para embalagens ativas.

Este conceito de embalagem reage a diferentes estimulos dos alimentos ou do ambiente
para permitir monitorizar ou manter a qualidade e seguranca dos alimentos em tempo
real. Assim, os sistemas de embalagens ativas podem contribuir para a redugao do
desperdicio alimentar, proporcionando uma barreira inerte as condi¢cOes externas,
fungdes associadas a preservacao de alimentos, remoc¢ao de propriedades, controlo

microbioldgico e controlo de qualidade (Vilela et al., 2018).



1.2 Objetivo

O objetivo do presente trabalho é elaborar um relatério de tecnologias e sistemas de

embalagens ativas inovadoras e as suas boas praticas de utilizacdo para a industria

agroalimentar especificamente para o subsetor dos produtos cdrneos. Para isso, o

relatdrio foi dividido pelas diferentes areas tecnoldgicas de embalagens ativas:

Absorvedores de Oxigénio;
Absorvedores e Emissores de Didxido de Carbono;
Agentes Antimicrobianos;

Agentes Antioxidantes.



2 Tecnologias e Sistemas de

Embalagens Ativas

2.1 Absorvedores de Oxigénio

A presenca de oxigénio (O2) nas embalagens de alimentos acelera a deterioracdo dos
produtos pela rdpida oxidacdo de gorduras e vitaminas presentes nos alimentos,
promovendo o crescimento de microrganismos como bolores, leveduras e bactérias
aerdbicas. Quando isto acontece, evidenciam-se alteracdes no préprio alimento como
mudancas sensoriais, nomeadamente, mau aroma e sabor desagradavel, mudancas de
cor e perdas nutricionais. Para tentar combater estas modificacdes, os Absorvedores de
Oxigénio aplicados nas embalagens alimentares sdo uma das principais tecnologias de
embalagens ativas utilizadas na remocado de qualquer residuo de oxigénio presente na
embalagem ou para melhorar as suas propriedades de barreira ativa (Dey & Neogi,
2019; Yildirim et al., 2018).

Existe uma grande variedade de produtos alimenticios sensiveis ao 02 e, por isso, a
inddstria alimentar e de embalagens intenta eliminar a presenca deste gas do interior
das embalagens. A embalagem a vacuo e a técnica de embalagem de atmosfera
modificada sdo abordagens para criar ambientes livres de oxigénio. No entanto, estes
ndo removem completamente o oxigénio, permanecendo na maioria das vezes
pequenas concentragdes residuais do mesmo no interior da embalagem, dependendo
também do produto alimentar embalado (Ahmed et al., 2017). O oxigénio
remanescente deve-se ao facto de existir 02 na composicao do préprio alimento que é
libertado para o interior da embalagem apds processo de embalamento e gradualmente
ao longo do tempo de forma a atingir um equilibrio gasoso. Para além disso, outros
fatores como eliminacdo insuficiente e/ou deficiente do oxigénio no processo de

embalamento ou utilizacdo de materiais permedveis ao oxigénio na embalagem podem



influenciar as varia¢gGes de oxigénio na embalagem alimentar (Yildirim et al., 2018). Para
ultrapassar estas questdes e melhor as propriedades de barreiras de oxigénio, aplicam-
se absorvedores de 02 ativos em diversas formas, como rétulos, saquetas, filmes, entre
outros. Estas alternativas oferecem o prolongamento do prazo de validade de varios
alimentos e conseguem atrasar o transporte de oxigénio ou absorver o 02 residual na
embalagem (Ahmed et al., 2017). Os absorvedores de oxigénio preservam a qualidade
do produto alimentar através:

- Minimizam dos efeitos de permeacdo de oxigénio do material de embalagem durante
a vida util do produto;

- Retardam o metabolismo alimentar;

- Previnem o “ranco oxidativo” (oxidacdo de gorduras);

- Previnem as perdas de nutrientes;

- Impedem o crescimento e proliferacdo de microrganismos aerdbios;

- Controlam a descoloragao enzimatica.

Para além disso, os absorvedores de oxigénio sdo uma alternativa eficiente e econdmica
para o uso de MAP e VP e a sua utilizacdo elimina e minimiza o uso de outros
conservantes de forma a manter o valor agregado de “natural e fresco” (Wyrwa &
Barska, 2017; Ahmed et al.,, 2017). Os diferentes mecanismos de tecnologias de
eliminacao de O, usados no setor de embalagem sdao maioritariamente quimicos e
incluem oxidacdo de ferro, acidos gordos insaturados e acido ascdrbico, oxidacdao
enzimatica e oxidacdo de corante fotossensivel (Dey & Neogi, 2019). Existem também
mecanismos bioquimicos que recorrem ao uso de enzimas ou esporos bacterianos. O
absorvedor quimico de O, com maior diversidade comercial é baseado na oxidacao de
ferro e derivados, sendo os absorvedores mais eficazes e mais utilizados (Ahmed et al.,

2017; Yildirim et al., 2018)(Figura 2).
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Figura 2 - Sistemas e mecanismos de absorgdo de oxigénio.

Atualmente ja existe uma enorme variedade de sistemas de absorcdo de oxigénio

disponiveis ao publico, algumas delas demonstradas na Figura 3 (Gaspar et al., 2021).

NO-OX Scavenger Absorvedoresde O, ATCO Saqueta AGELESS FreshPax
(Desiccare) (EMCO Technologies)  (Mitsubishi Gas Chemical Group)  (Multisorb Filtration Group)

R
Re_

FreshMax 0,-ZERO
(Multisorb Filtration Group) (TPG CO)

Figura 3 - Exemplos de sistemas de absor¢do de oxigénio.



Na Tabela 1 estdo presentes os seus nomes comerciais, as empresas e fabricantes e os

respetivos principios de acdo e formas disponibilizadas (Dey & Neogi, 2019; Ahmed et

al.,, 2017; Fangetal., 2017; Vilela et al., 2018; Realini & Marcos, 2014; Sharma & Ghoshal,

2018; Gaikwad, Singh & Lee, 2018; de Abreu, Cruz & Losada, 2012). Os absorvedores de

oxigénio podem ser aplicados em alimentos com diferentes niveis de humidade, todavia

niveis elevados sdo preferidos, alimentos que contenham alto teor em lipidios,

alimentos armazenados refrigerados e congelados e produtos alimentares para

microondas. Nomeadamente, produtos de carne cozinhada e seca (salame, carnes

fumadas, salsichas)(Vermeiren et al., 1999; Wyrwa & Barska, 2017; Yildirim et al., 2018).

Tabela 1 - Absorvedores de Oxigénio comercialmente disponiveis para aplicagdo alimentar.

ActiTUF™

Activ-Film
Aegis
XCE Resin

®
Ageless

Amosorb”
Amosorb Sol02
Amosorb 2000
Amosorb 3000

®
ATCO

. ®
Bioka

Celox™

CPTX 312

®
Cryovac

Cryovac OS Film

®
Daraform
Darex

PureSeal
Desi
Getter

Sorb-lt®

HFX Resin

Pak®

Pak®

M&G Finanziaria s.r.l.,
Alessandria, Itélia

Aptar CSP Technologies, EUA

Honeywell International Inc., EUA

Mitsubishi GasChemical, Japdo

ColorMatrix Group Inc., EUA

BP Amoco, EUA

BP Amoco, EUA
Laboratories STANDA, Franga

Bioka Ltd., Kantvik, Filanida

Grace Darex Packaging
Technologies, EUA

Continental PET

0S1000, Sealed Air Co., EUA
Sealed Air Food Care, EUA

W.R. Grace & Co., EUA

W.R. Grace & Co., EUA

Sid-Chemie AG, Munique,

Alemanha

Sensivel ao oxigénio
Absorvedor ativado por UV
Nylon absorvedor oxigénio

Ferro/N3o-ferro (oxidag&o)

Ferro (oxidagdo)
Tinta fotossensivel

Ferro/Organicos (oxidagdo)

Enzimatica

Hidrocarbonetos insaturados
Absorvedor ativado por UV

Acido ascérbico (oxidagdo)

Ascorbato/ Sulfito/ Sais metalicos

Resinas de barreira

Filmes

Resinas de nylon de barreira

Saquetas/Rétulos

Resinas

Filmes

Filmes multicamada

Rétulos

Saquetas/ Filmes laminados

Selante, “Masterbatch”

Garrafas plastico
Saquetas

Filmes

Saquetas

Garrafas/ Tampas, Rolhas

Caricas

Solventes

e



Tri-Sorb®
2-in-1Pak’
Verifrais

Freshilizer™
FreshMax®

FreshPax®

Keplon™

®

02s

O-Buster

®
O-Buster

®
OMAC

0S 1000

Oxbar®

Oxbar™
OXBAR

Oxycap

OxyCatch®

OxyGuard®

Oxyguard™

®
OxyRx

Shelflus™

Shelfplus® 0

Tri Sorb
Tri Shield
Tri Sorb EVA

Tri Shield EVA blue
EVA Tri-Seal

Zero:TM

SARL Codimer, Franga

Toppan Printing Co., Japdo
Multisorb Technolgoies, Inc., EUA
Multisorb Technolgoies, Inc., EUA
Keplon co., Japdo

Bericap GmbH und Co. KG,

Alemanha

Dessicare Ltd., EUA

Hsaio Sung Non-Oxygen Chemical
Co., Ltd., Taiwan, China

Mitsubishi Gas Chemical Inc.,

Japdo
Cryovac Sealed Air Co., EUA

Constar International Inc.,

Plymouth, EUA

Metal Box, Reino Unido

CMB Technologies, Bélgica

Laboratories STANDA, Franga

Kyodo Printing Co., Ltd., Japdo

Clariant Ltd., Suica

Toyo Seikan, Japdo

Mullinix Packages Inc., EUA

CIBA, EUA

Albis Plastic GmbH

Tekni-Plex, Bélgica

CSIRO, Austrélia

Ferro/ Acido ascorbico(oxidag3o)
Ferro (oxidagdo)
Ferro (oxidagdo)

P6 de ferro + zedlitas, ferro

(oxidagado)

Ativado por luz

Catalisador de cobalto/ polimero
de nylon

Catalisador de cobalto
Ferro (oxidagdo)

Oxido de cério (oxidagdo)

Ferro (oxidagdo)

Oxido de cério (oxidagdo)

Ferro (oxidagdo)

Ferro (oxidagdo)

Tinta fotossensivel, polimero
absorvedor de oxigénio ativado

por UV

Saquetas

Saquetas
Rétulos
Saquetas

Saquetas

Tampas, fechos

Saquetas

Saquetas

Filmes suscetiveis a altas

temperaturas

Filmes

Resinas

Filmes multicamadas

Garrafas plastico
Saquetas/ Tampas, Rolhas e

Caricas
Saquetas, Filmes
Saquetas

Filmes multicamadas/ Bandejas

plastico

Recipiente adequado para altas

temperaturas

Filmes multicamada

Filmes, “Masterbatch”

Solventes, Escudos/Protegdo

Filmes multicamada



2.2 Absorvedores e Emissores de Didxido de Carbono

Outra tecnologia de embalagem ativa centraliza-se no diéxido de carbono (CO), uma
molécula gasosa, que se encontra solluvel na fase aquosa e gorda dos alimentos. Este
gas esta normalmente associado a contaminag¢do do produto alimentar pela acidificagao
do meio resultante da formacdo de acido carbdnico (Vilela et al., 2018). Além disso, o
CO, é também um forte inibidor de uma ampla gama de bactérias aerdbicas e fungos,
pois reduz os niveis de oxigénio e apresenta efeitos antimicrobianos diretos. A presenca
de dioxido de carbono faz aumentar a fase de laténcia, atrasando, assim, a fase
logaritmica de crescimento microbiano (Ahmed et al., 2017; Fang et al., 2017; COMA,
2008). Por isso, altos niveis de CO, na embalagem cria um vacuo parcial, inibindo o
crescimento bacteriano e prolongando a vida util do produto (Vermeiren et al., 1999).

Emissores de CO; tém sido amplamente utilizados na industria de alimentos para
preservar a qualidade e estender o prazo de validade, beneficiando das propriedades
antimicrobianos deste gas (Haghighi-Manesh & Azizi, 2017). Uma das razdes da
aplicacdo de geradores de didxido de carbono é a maior permeabilidade do CO; face aos
outros gases presentes no interior da embalagem e, por isso, ser importante a emissado
gradual do diéxido de carbono, de forma a manter a concentra¢dao de gds adequada
(Haghighi-Manesh & Azizi, 2017; Kerry, O’Grady & Hogan, 2006). O CO; atua por diversos
mecanismos, mas assume-se maioritariamente na sua influéncia no crescimento
bacteriano através de altera¢des na funcionalidade da membrana celular, como
mudancas na capacidade de absorcdo de nutrientes, inibicdo de atividade enzimatica
bacteriana, alteracdes de pH citoplasmatico e, também, altera¢des nas propriedades
fisico-quimicas das proteinas (Vilela et al., 2018; Ahmed et al., 2017). Além disso, esta
técnica de embalagem ativa estd frequentemente associada a sistemas de embalagens
de atmosfera modificada e, por isso, o uso em simultdneo ou sistemas de funcdo dupla
(eliminador de oxigénio e emissor de diéxido de carbono) tem sido uma pratica
recorrente, de forma a aumentar a vida util de alimentos altamente pereciveis e evitar
o colapso da embalagem provocada pelo vacuo parcial (COMA, 2008; Ozdemir & Floros,

2004).
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O emissor de CO, mais utilizado é constituido por duas substancias ativas: o bicarbonato
de sddio e o acido citrico, no qual reagem para formar agua, citrato de sddio e didxido
de carbono (Lee et al., 2015). Quando os liquidos libertados pelos produtos alimentares
entram em contato com os compostos ativos, promovem a sua dissolucdo e da-se inicio
areacdo de producdo de didxido de carbono (Vilela et al., 2018; Realini & Marcos, 2014).
Para além deste sistema, outros podem ser aplicados, variando os acidos organicos,
como a mistura de bicarbonato de sddio e dcido ascérbico, sendo este utilizado pela sua
capacidade de dupla funcionalidade: emissor de CO; e absorvedor de O (Kerry, O’Grady
& Hogan, 2006; Vilela et al., 2018).

Em contrapartida, o didxido de carbono pode ser produzido dentro da embalagem
devido as reacOes de respiracdo e degradacdo dos alimentos, e, portanto, deve ser
removido da embalagem para evitar a deteriora¢do dos alimentos e, também, o colapso
e destruicdo da embalagem (Vermeiren et al., 1999). O excesso de diéxido de carbono
no interior da embalagem pode induzir efeitos indesejdveis na prépria embalagem e nos
alimentos, nomeadamente altera¢des na textura e sabor dos alimentos, descoloragao e
sabor estranho. As frutas e legumes sdo alguns dos alimentos que sdo muito suscetiveis
a alteragdes de qualidade aquando da exposi¢ao excessiva ao CO,, nomeadamente a
batata, alface, cebola, pepino, couve-flor, alcachofra, damasco, péssego, maci e
cenoura (Drago et al., 2020). Os absorvedores de didxido de carbono amplamente
utilizados para as embalagens alimentares sdo constituidos por dxido de cdlcio e agentes
hidratantes, como a silica gel, no qual ocorre a reagdo entre a agua e o 6xido de calcio
formando hidréoxido de cdlcio, que posteriormente reage com o CO2 produzindo
carbonato de cdlcio (Lee, 2016; Drago et al., 2020). Outros absorvedores quimicos
consistem em hidréxido de calcio, hidréxido de sédio e hidréxido de potassio (Ahmed et
al.,, 2017; Fang et al., 2017) e sistemas fisicos com recurso a zedlitos e carvdo ativado

(Lee, 2016; Drago et al., 2020) (Figura 4).
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DIOXIDO DE CARBONO

ABSORVEDORES EMISSORES
Reagbes Quimicas — dxido de calcio Coz Baseada principalmente na
(ou hidréxido de calcio, hidréxido dissolugdo de duas substancias
de sédio e hidréxido de potdssio) e ativas: bicarbonato de séddio e
agentes hidratantes (ex. silica gel) acidos organicos (acido citrico,
Sistemas fisicos- zedlitos e carvao acido ascarbico)
ativado

Efeitos antimicrobianos - Influéncia no
crescimento bacteriano:
Mudangas na funcionalidade da membrana
celular; alteracdes na capacidade de
absor¢do de nutrientes; inibicdo da
atividade enzimatica bacteriana; alteractes
citoplasmaticas de pH; alteraces nas
propriedades fisico-quimicas das proteinas.

Prevencao:
Acidificacdo do ambiente alimentar;
Colapso da embalagem;
Alteracbes na textura, descoloragdo
e sabor estranho dos alimentos.

Figura 4 - Tecnologias de Absorgdo e Emissdo de Didxido de Carbono.

Alguns Emissores e Absorvedores de Diéxido de Carbono comercialmente disponiveis
estdo descritos na Tabela 2 e representados na Figura 5 (Gaspar et al., 2021), assim como
os fabricantes, a forma disponivel e seus principios de acdo (COMA, 2008; Fang et al.,
2017; Vermeiren et al., 1999; Vilela et al., 2018; Ahmed et al., 2017; Realini & Marcos,
2014; Kerry, O’Grady & Hogan, 2006). Estas tecnologias podem ser aplicadas e incluidas
em carnes frescas e peixes (Vermeiren et al., 1999; Wyrwa & Barska, 2017; Lee et al.,

2015).
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OxyFresh

Absorvedoresde CO, ATCO AbsorvedorCO,+ EmissorO,  FRESH KIMCHI Gas Absorber
(EMCO Technologies) (EMCO Technologies) (POMONA Company)

FOOD SAFETY FIRST

CELLCOMB + CLOSED FOOD PADS

€ cuicom a

Cellsorb - Active (Emissor): Mega CO, (Emissor)
Almofada fechada Almofadas
(Cellcomb) (POMONA Company)

Figura 5 - Exemplos de absorvedores e emissores de didxido de carbono.

Tabela 2 — Emissores/absorvedores de diéxido de carbono para aplicagdes alimentares que estdo disponiveis

comercialmente.

Nome Comercial Empresas e Fabricantes Principio de Agdo Descrigdo/ Forma

Mitsubishi Gas Chemical Co., Dupla fungdo: Emissor CO, +

Ageless® G N Saquetas
Japdo Absorvedor O

ATCO® - Absorvedor Filmes-Sacos

o Emissor (Bicarbonato sddio e
CO: Fresh Pads CO> Technologies, EUA Almofadas
acido citrico)

Emissor (Bicarbonato sodio e
CO2Pad Cellcomb AB, Siffle, Suécia Almofadas
acido citrico)

Freshilizer® cl Toppan Printing Co., Japdo Emissor Saquetas

Freshlock Multisorb Technologies Inc., EUA  Emissor Saquetas

° Dupla fungdo: Emissor CO, +
Fresh Pax M Multisorb Technologies Inc., EUA Saquetas
Absorvedor O

- McAirlaid's Vliesstoffe GmbH,
McAirlaid’s CO;Pad Emissor (a base de celulose) Almofadas
Berlingerode, Alemanha

SANDRY ° - Emissor Saquetas

Emissor (Bicarbonato sddio e
Superfresh Vrtdal Plastindustri AS, Noruega Sistema “Box”
acido citrico)

UItraZapQ Xtenda Emissor (com almofada
Paper Pak Industries, Canada Almofadas
Pak pads antimicrobiana)
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Verifrais™

Vitalon® Gl

SARL Codimer, Franga

Toagosei Chemical Co., Japdo

Laboratories STANDA, Franca

Emissor (Ascorbato de

sédio/bicarbonato)

Emissor

Emissor

14

Saquetas

Saquetas

Gel no interior de saquetas em

contato com o alimento



2.3 Antimicrobianos

Nos dias de hoje, a tendéncia e preocupacao para o desenvolvimento de abordagens e
sistemas de embalagens de alimentos com inibicdo de atividade microbiana patogénica
é crescente uma vez que o prazo de validade dos alimentos é fortemente afetado pela
presenca de microrganismos (Sung et al., 2013; Drago et al., 2020).

A contaminagdo microbiana pode ocorrer por processamento inadequado dos
alimentos ou comprometimento da embalagem nalguma das fases e etapas da cadeia
de abastecimento onde o alimento é sujeito ou exposto ao meio ambiente. Assim, as
consequéncias da contaminagdao microbiolégica podem variar nos produtos alimenticios
desde provocar simples alteracdes das caracteristicas sensoriais como a aceleracdo da
mudanca de aroma, cor e textura de alimentos, até a graves riscos para a saude dos
consumidores, uma vez que aumentam o risco de doencas transmitidas por alimentos
(Abreu, Cruz & Losada, 2012; Realini & Marcos, 2014; Drago et al., 2020). Para controlar
ativamente o crescimento de microrganismos, o desenvolvimento de embalagens
antimicrobianas é crucial (Zhou, Xu & Liu, 2010). A aplicacdo destes sistemas esta
associada a seguranca microbiana de alimentos através da reducdo da fase de
crescimento e prolongamento da fase de laténcia dos microrganismos com o objetivo
de melhorar a seguranca e qualidade alimentar, e ainda, prolongar a vida util dos
produtos alimenticios (Ahmed et al., 2017; Kerry, O’Grady & Hogan, 2006).

A embalagem antimicrobiana pode assumir e concentrar-se de diversas formas: pela
adicdo e inclusdo de saquetas ou almofadas que contém agentes e compostos
antimicrobianos volateis na embalagem, pela incorporacao direta de compostos volateis
e ndo volateis com capacidade antimicrobiana na estrutura de polimeros, na aplicacdo
de um revestimento ou de um agente antimicrobiano adsorvente nas superficies dos
polimeros que estdo em contato com o produto alimentar, pela imobilizacdo quimica de
compostos antimicrobianos em polimeros através de ligacdes idnicas ou covalentes, e,
por fim, pela aplicacdo de polimeros que atuem de forma intrinseca como compostos
antimicrobianos, como por exemplo, o quitosano (Appendini & Hotchkiss, 2002;

Mousavi Khaneghah, Hashemi & Limbo, 2018). A aplicacdo de sistemas de embalagens
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antimicrobianas torna-se mais vantajosa em comparacao a adi¢ao direta dos agentes e
compostos antimicrobianos nos alimentos. Os compostos adicionados a superficie
difundem-se rapidamente e as suas substancias ativas desnaturam, e,
consequentemente, perdem reatividade, ndo sendo eficazes na inibicdo dos
microrganismos. Em contrapartida, a embalagem antimicrobiana oferece um sistema de
migracao lenta, controlada e continua que permite que o composto ativo com
capacidade antimicrobiana se mantenha em maiores concentracdes e por periodos de
tempo mais longos (Sung et al., 2013).

A aplicagdo de agentes antimicrobianos é extensa e diversificada, mas de uma forma
generalizada os compostos antimicrobianos incluem bacteriocinas, enzimas e proteinas,
Oleos essenciais e compostos naturais, polimeros antimicrobianos, acidos organicos e
nanoparticulas (Yildirim et al., 2018; Khaneghah et al., 2018; Pellerito et al., 2018; Jideani
& Vogt, 2016). Nos dias de hoje, pretende-se incorporar os sistemas de embalagens
antimicrobianas em polimeros reciclaveis, reutilizaveis, biodegradaveis (Schumann &
Schmid, 2018), “green-based”, como “strach” e celulose a base de polissacarideos,
proteina de soja e de soro de leite, de base proteica, gelatinas e agar (Asgher et al., 2020;
Zhong et al., 2020; Jamréz & Kopel, 2020; Krasniewska, Galus & Gniewosz, 2020) e
também, recorrendo a nanomateriais a base de grafeno (Carvalho & Conte Junior,
2020). Outro método que tem sido explorado para aplicacdo em embalagens
antimicrobianas sdo os filmes ediveis (Salgado et al., 2015), constituidos por exemplo
por proteina de soja e de soro de leite, e, ainda a base de aliginato (Sung et al., 2013; Al-
Tayyar, Youssef & Al-Hindi, 2020).

De forma mais detalhada, as substancias antimicrobianas podem ser ides metdlicos
como a prata, cobre, ouro e platina e 6xidos de metal como o didxido de titanio, éxido
de zinco e o6xido de magnésio. Estes compostos ativos apresentam atividade
antimicrobiana através da formacao de espécies reativas de oxigénio, o que leva ao
stress oxidativo, comprometimento das biomoléculas e integridade da membrana
celular, e, ainda, inibicdo enzimatica (Omerovic¢ et al., 2021). Os dleos essenciais (OE)
sdo substancias bioldgicas produzidas e extraidas de plantas que tém sido amplamente
estudados pela sua capacidade antimicrobiana e antioxidante com o intuito de se

tornarem possiveis substitutos dos aditivos sintéticos alimentares (Ribeiro-Santos et al.,
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2017; Devlieghere, Vermeiren & Debevere, 2004). A atividade antimicrobiana provém
dos seus principais constituintes, os compostos fendlicos que alteram os sistemas
enzimaticos, material genético e membrana celular das bactérias (Otoni et al., 2016). Os
mecanismos de atuacdo variam entre os diveros 6leos essenciais: o cinamaldeido, o
eugenol e timol alteram a morfologia celular, o carvacrol, eugenol, timol e OE de orégaos
provocam o quebra da membrana citoplasmatica; o OE de tomilho causa a ruptura da
membrana externa de bactérias Gram-negativas, o carvacrol, timol e OE de alecrim
alteram propriedades da membrana, o carvacrol interrompe a homeostase do pH
intracelular, o OE da canela e orégdos causa a interrupcao da respiracdao celular, a
alicina, cinamaldeido e eugenol provoca a inibicdo enzimdtica, o cinemaldeido inibe a
divisdo celular, entre outros mecanismos (Maisanaba et al., 2017). Como compostos
naturais, os extratos vegetais, ervas e especiarias também tém suscitado interesse como
potenciais agentes antimicrobianos a serem introduzidos em embalagens ativas, como
cha verde, alecrim, orégaos, gengibre, menta, casca de rom3, ginseng, murta (Valdés et
al., 2015).

Outro tipo de estratégias centra-se na atividade antimicrobiana inerente de moléculas
como os polissacarideos e os peptideos (Costa et al., 2021). Os peptideos bacterianos
antimicrobianos, como as bacteriocinas, tém sido usados na preservacao de alimentos
e incorporados em matrizes poliméricas para desenvolver embalagens ativas. A
bacteriocina mais comum nos sistemas antimicrobianos é a nisina, um polipeptideo de
origem natural, que demonstrou grande eficacia na inibicdo do crescimento de
inimeras bactérias. Outros peptideos com potencial promissor para serem introduzidos
em sistemas antimicrobianos incluem a periodicina, lactinina e enterocina (Santos et al.,
2018). Também a introducdo de enzimas em embalagens antimicrobianas tem-se
demonstrado eficaz, nomeadamente a lisozima. A lisozima atua através da degradacdo
dos peptidoglicanos da parede celular bacteriana, ou seja, a lise das bactérias
(Khaneghah et al., 2018). Para as embalagens antimicrobianas podem ser utilizados
também 4&cidos organicos e derivados e outros agentes sintéticos, como &acidos
propidnico, benzoico e sorbico e EDTA (Silveira et al., 2007; Rudra et al., 2013; Gorrasi

et al., 2020).
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Finalmente, existem ainda sistemas e tecnologias antimicrobianos que ja sdao usados
comercialmente: os sistemas de absorcdo de diéxido de carbono (descritos acima) que
também apresentam atividade antimicrobiana; o Isotiocianato de alilo, um composto
alifatico volatil, natural de algumas plantas, que atua como agente antimicrobiano
através da inducdo de reacdes quimicas e que levam a destruicdo da membrana celular
bacteriana (Otoni et al., 2016); adicao de fungicidas como a natamicina (produzida
naturalmente por espécies da Streptomyces) que se liga aos esterdis da membrana da
célula fungica (Long, Joly & Dantigny, 2016); por ultimo, a incorporagao de gases como
o didxido de cloro e etanol como agentes antimicrobianos para a preservacdo dos

alimentos (Otoni et al., 2016) (Figura 8).

Agentes Antimicrobianos

ROS & ~ = Compostos
(Espécies Reativas 16es Metalicos Fendlicos
Oxigénio) (Prata; Cobre; Ouro; Platina) Oleos Essenciais (OE) (Constituintes
L (Cinamaldeido; Eugenol; Timol; ClE)
Stress oxidativo; Oxidos de Metal Carvacrol; Orégaos; Alecrim; ModificagBes em:
Desintegragdo (Diéxido de titanio; Oxido de zinco; Canela; Alicina; Garlic; ...) Sistemas enzimaéticos;
membrana celular; Oxido de magnésio) Material genético;
Inibigdo enzimatica; Membrana celular;

Polissacarideos Acidos Organicos e Derivados

S Quitosano S . o

Atividade ( ) (Propiénico, Benzdico e Sérbico) Atividad
antimicrobiana — Atividade

inerente de Péptidos L Antimicrobiana

moléculas (Bacteriocina - Nisina; Periodicina, Sll:liz:s:;:):os

Lactinina; Enterocina)

Liga-se a esterdis . o . Lise Bacteriana:
de membrana <— Funglc_lc_'as ET\ZIItnaS —» Degradagdo de
celular fangica (Natamicina) (Lisozima) peptidoglicanos

Indugao de reagoes

quimicas: Extratos de Plantas, Ervas e Absorvedor de Diéxido Carbono
Destruigdo da Especiarias
b lular; . . o i
embrans e {Ch verdej Alechimj Dreg-os; Emissor de Diéxido Cloro Aitasa ou nibe
T Gengibre; Folha de Gingko; Hortel3; o&:i::?:nn:o
Compostos Casca de rom3d; Ginseng; Murta; i
p Isotioci de alilo: Emissor de Etanol
P sotiocianato ae alilo; )
Quimicos = __ A

Figura 6 - Diferentes agentes antimicrobianos para aplicagdo em embalagens ativas.

Algumas destas abordagens de tecnologias antimicrobianas estdo disponiveis

comercialmente (Figura 9) (Gaspar et al., 2021).
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Filme Multicamada
Antimicrobiano
(Copptech) |

Figura 7 - Exemplo de embalagens ativas e sistemas antimicrobianos.

Na Tabela 4 estao descritos os seus nomes comerciais, forma e mecanismos de atuacao,
e ainda os respetivos fabricantes e fornecedores (Fang et al., 2017; Vilela et al., 2018;
COMA, 2008; Wyrwa & Barska, 2017; Ahmed et al., 2017; Realini & Marcos, 2014;
Schumann & Schmid, 2018; Zhou, Xu & Liu, 2010; Jideani & Vogt, 2016). As embalagens
antimicrobianas estdo destacadas para produtos cdrneos (Vermeiren et al., 1999;

Wyrwa & Barska, 2017).

Tabela 3 - Sistemas e tecnologias antimicrobianas comercializadas para a industria alimentar.

Cartdes, filmes, wraps e caixas de

Agion” Agion Technologies, EUA Zedlito Prata
papeldo
Aglon@ Life Materials Technology Ltd. Prata “Masterbatch”
Bactiblock® NanoBio Maters, Espanha Prata “Masterbatch”
Bioka Bioka Ltd., Filandia Glucose oxidase (Enzima) Saquetas
Biomaster® Addmaster Ltd., Reino Unido Prata “Masterbatch”
Biomaster” Linpac Packaging Ltd., EUA Prata Filmes e bandejas
Filme, wraps, recipientes de leite,
Cleanaid™ - Zedlito substituido com prata

caixas de papeldo

Symphony Environmental Ltd., Reino

d,p° Prata Filmes e bandejas
Unido
Ethicap™ Freund, Japdo Emissor etanol Saquetas
. Liner / capa, intercaladores, papéis

Food-touch Microbeguard Co., EUA

e wraps
lonPure’ Solid Spot LLC, EUA Prata “Masterbatch”
Irgaguard® BASF, EUA Prata “Masterbatch”
Microban Microban Prod., Reino Unido Triclosano Plastico
Microgarde™ Bernard Technologies, EUA Didxido cloro Saquetas, filmes e wraps
Microsphere™ Bernard Technologies, EUA Didxido cloro Saquetas, filmes e wraps
Negamold Oitech Nippon Kayalan, Japdo Emissor vapor de etanol Saquetas

19



o
Novaron

Sanic Films”

Sanico”
Surfacine”
UvasyTM

WasaOuro

B
Wasaouro sheets

Wasapower™

Zeomic™

Toagosei, Japdo

Nanopack Technology and Packaging,
Espanha

Laboratories STANDA, CAEN, Franca
Surfacine Development Co. LLC., EUA
Grapetek, Africa do Sul

Lintec Co., Japdo

Mitsubishi-Kagaku Foods Co., Japdo

Sekisui Plastics Co., Ltd., Japdo

Sinanen Co., Ltd., Japdo

Cartdes, filmes, wraps e caixas de

Prata

papeldo
Compostos minerais Filmes e intercaladores
Natamicina Revestimento antifungico
Prata “Masterbatch”
Didxido de enxofre Almofadas e folhas laminadas
Isotiocianato de alilo Folhas

Filmes e rétulos antifungicos e
Isotiocianato de alilo
antibacterianos

Extrato de Wasabi encapsulado em
Comprimidos revestidos e PEF
ciclodextrina

Prata Cartdes, filmes, caixas e wraps
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2.4 Antioxidantes

A seguir a contaminag¢dao microbiana, a degradacdo oxidativa dos alimentos é dos
principais motivos de deterioragdao alimentar e estd diretamente relacionada a
sensibilidade ao oxigénio e a concentragao de lipidos nos produtos alimenticios (Vilela
et al., 2018; Ahmed et al., 2017). O oxigénio residual no interior da embalagem e os
acidos gordos insaturados presentes na composicdao alimentar sdao os principais
componentes envolvidos nas reacdes oxidativas lipidicas que causam a deterioracdo da
qualidade dos alimentos. Estes sdo responsaveis pelo desenvolvimento de odores e
sabores estranhos, alteracdes de cor devido a degradacao de pigmentos, modificacGes
na textura, producdo de compostos téxicos como a formacdo de aldeidos toxicos e,
ainda, leva a uma reducdo significa do valor nutricional devido a destruicao de acidos
gordos essenciais, proteinas e vitaminas lipidicas soluveis dos alimentos (Tian, Decker &
Goddard, 2013; Benito-Pefa et al., 2016; Sanches-Silva et al., 2014; Ganiari, Choulitoudi
& Oreopoulou, 2017). Posto isto, para além da aplicacdo de sistemas de absorcao de
oxigénio (descritos acima), o uso de agentes antioxidantes em embalagens de alimentos
tem sido promissor devido ao aumento da capacidade de estabilizacdo oxidativa (Vilela
et al., 2018; Ahmed et al., 2017). Os compostos antioxidantes aumentam a vida util dos
alimentos aos quais sdo adicionados, inibindo a oxidagdao de lipidios, proteinas e
pigmentos, preservando atributos como cor, textura, aroma, sabor e qualidade geral do
produto (Ribeiro et al., 2019).

Os compostos e substancias antioxidantes podem ser classificados de acordo com a sua
origem, ou seja, sintéticos ou naturais, e ambos conferem atividade antioxidante a
sistemas de embalagens ativos. No entanto, a substituicdo de antioxidantes sintéticos
por naturais tem sido cada vez mais imperativa, por questdes de salde e seguranca.
Antioxidantes sintéticos como o hidroxitolueno butilado (BHT) e hidroxianisol butilado
(BHA) provocam efeitos adversos na saude, nomeadamente causam danos e mutacdes
no material genético e aumentam os niveis de lipidos e colesterol no sangue (Ribeiro et
al., 2019). Por outro lado, os agentes antioxidantes sdo normalmente classificados pelo

seu método de acdo, isto é, os antioxidantes que eliminam os radicais livres doando
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eletrdes ou ides de hidrogénio s3ao denominados de primdarios enquanto os
antioxidantes que desativam ou quelatam os catalisadores de oxidacdo sdao designados
de secundarios (McMillin, 2017).

Os antioxidantes primdrios incluem os antioxidades sintéticos como BHT, BHA,
propilenoglicol (PG) e tert-butilhidroquinona (TBHQ) e, ainda uma vasta gama de
compostos naturais antioxidantes, como o tocoferol, extratos de plantas e dleos
essenciais de ervas e especiarias, como o tomilho, capim-limdo, eugenol, canela,
gengibre, alecrim, horteld, cravo, orégaos, entre outros (Gomez-Estaca et al., 2014;
Sharma et al., 2021) que tém sido amplamente estudados pela sua baixa toxicidade e
elevada seguranca (Sanches-Silva et al., 2014). Os antioxidantes secunddrios sdo
subdivididos de acordo com o seu método de acdo para prevenir a reacdo oxidativa: por
quelacdo de metais, absorvedores de luz ultravioleta (UV) e extincdo de oxigénio
singleto (10;). Os quelantes de metais sdo compostos quimicos que formam anéis
heterociclicos com iGes metalicos, como é o caso do EDTA e poli (dcido acrilico) que sao
sintéticos, e o acido citrico e as proteinas de ligacdao ao ferro como a lactoferrina que
sdo de origem natural. Os absorvedores de UV destinam-se a prevenir a foto-oxidacao
lipidica com recurso a compostos sintéticos que absorvem a energia da radiagao UV,
como as benzofenonas, benzotriazdis e alguns pigmentos. Por fim, os supressores de
oxigénio singleto esgotam o excesso de energia ativa da molécula para controlar a
hidroperoxidagao dos lipidos. Para este fim, sao aplicados antioxidantes naturais como
os polifendis, caratendides e tocoferdis (Goddard, Mcclements & Decker, 2012; Vilela et
al., 2018; Tian, Decker & Goddard, 2013).

A maioria dos sistemas antioxidantes sao fabricados na forma de saquetas, almofadas
ou rotulos, ou incorporados as embalagens através de filmes e revestimentos
monocamada e multicamada. Contudo, cada vez mais tém sido introduzidos filmes e
revestimentos comestiveis e ativos com base em derivados de celulose, quitosana,
alginato, gelatina, entre outros, como transportadores de antioxidantes naturais para
alimentos lipidicos (Falguera et al., 2011; Ganiari, Choulitoudi & Oreopoulou, 2017). Os
agentes antioxidantes também podem ser incorporados e encapsulados em micro e
nanoparticulas para adicao ou imobilizacdo em diversas matrizes, quer poliméricas quer

naturais (Hosseini & Jafari, 2020) (Figura 10).
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Primarios

Eliminagdo de radicais livres
(eliminagdo dos radicais livres doando
eletrdes ou ides de hidrogénio)

Hidroxitolueno butilado (BHT)
Hidroxianisol butilado (BHA)
Propilenoglicol (PG)
Tert-butilhidroquinona (TBHQ)

Tocoferol
Oleos essenciais
(Tomilho; Capim-limdo; Eugenol; Canela;
Gengibre; Alecrim; Horteld; Cravo;
Orégaos; ...)
Extratos de plantas, ervas e
especiarias
(Extrato de chd verde; ...)

Secundarios

Prevenir a Oxidagdo
(desativar ou quelatar os catalisadores
de oxidagao)

Quelantes de Metais (formar anéis heterociclicos
com ions metélicos):
EDTA
Poli (acido acrilico)

Absorvedores de UV (evita a foto-oxidagio de
lipidios - absorve a energia da radiagdo UV):
Benzofenonas
Benzotriazoles
Alguns pigmentos

Quelantes de Metais:
Acido Citrico
Proteinas que ligam ao ferro
(Lactoferrina)

Extingdo Oxigénio Singleto 10, (esgota a
energia ativa da molécula - controla a
hidroperoxidagdo de lipidios):
Polifendis
Carotendides
Tocoferdis

Figura 8 - Agentes antioxidantes para aplicagdo em embalagens ativas alimentares.

Até ao momento s6 é conhecido um sistema antioxidante disponivel comercialmente, o
ATOX®, um filme que contém o dleo essencial de orégdos (Tabela 5) (Realini & Marcos,
2014; Wyrwa & Barska, 2017), e cuja eficacia do filme contra a oxidacao e descoloracao
de carnes frescas foi comprovada, mantendo a cor vermelha na carne bovina e cordeiro
durante o armazenamento (Dominguez et al., 2018). As embalagens antioxidantes ativas
destinam-se a alimentos com alto teor de lipidos, como carne fresca e derivados (Vilela

et al., 2018; de Abreu, Cruz & Losada, 2012; Vermeiren et al., 1999; Wyrwa & Barska,

2017).

Tabela 4 - Unica embalagem ativa antioxidante comercializada para aplicacdo alimentar.

Inibi¢do
atox’ Artibal SA, Espanha oxidagdo:

orégdos
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