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RESUMO

O uso de absorvedores de oxigénio na conservagdo de alimentos vem crescendo a
cada dia. Esta técnica foi desenvolvida para diminuir o teor de oxigénio presente na
atmosfera interna dos alimentos acondictonados, com o principal objetivo de inibigdo e, ou,
redugdo da carga microbioldégica desses alimentos. A concentrag¢dao de O, no interior da
embalagem usando essa tecnologia pode alcangar niveis inferiores aos de O, remanescente
comumente encontrados em produtos a vacuo. A eficiéncia dos absorvedores € dependente
da barreira do material da embalagem para oxigénio, do teor de umidade no interior da
embalagem, da temperatura e da composi¢io do absorvedor. Existem varios tipos de
absorvedores de oxigénio, nos quais sio empregados enzimas, matrizes fotossensiveis,
acido organicos, polimeros, metais em pd, dentre outros. A grande maioria dos
desenvolvimentos nessa drea esta em forma de patente. O ferro em pé vem se destacando na
composi¢do dos absorvedores, sendo o mais utilizado pelo mercado, principalmente no
Japdo, EUA e Europa. Varios estudos, para diversos tipos de alimentos, vém sendo
conduzidos, € o0s resultados mostram-se satisfatérios na reducdo e, ou, inibicio da
microbiota e na diminui¢io das altera¢des oxidativas, principalmente em produtos de
panificagdo.
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ABSTRACT

OXYGEN ABSORBERS: A REVIEW

The use of oxygen absorbers in food preservation is increasing every day. This
technique was developed to decrease the content of oxygen present in the internal
atmosphere of packaged foods. The concentration of O, inside the packaging using this
technology can reach inferior levels compared to O, remainder commonly found in products
under vacuum. The efficiency of oxygen absorbers is dependent on the packaging material
barrier to oxygen, humidity content inside the packaging, temperature and absorber
composition. Several types of oxygen absorbers are currently available including enzymes,
photosensitive matrix, organic acids, polymers, powdered metals and so on. The great
majority of the developments in this area have been patented. Powdered iron is one of the
most used oxygen absorbers available in the market, mainly in Japan, USA and Europe.
Results of several studies including different types of foods have shown it to be satisfactory

in the reduction and, or inhibition of microbiota and in the reduction of oxidative
alterations, mainly in bakery products.

Key words: Active packaging, oxygen absorbers, bakery products, microbiological safety,
food conservation.

INTRODUCAO

Ao longo do tempo, a indistria de alimentos vem sofrendo constantes
mudangas para se adaptar as crescentes exigéncias dos consumidores. A
demanda por produtos mais préximos ao in natura tem aumentado
consideravelmente. Além disso, segundo Vermieren et al. (44), as mudangas
nas vendas a varejo e na pratica de distribuigio, como a centralizacio das
atividades de venda, novas tendéncias de compras (pela internet) e
Internacionalizagdo do mercado resultam na necessidade do aumento no tempo
de estocagem, impondo, assim, novos requerimentos de embalagem.

Varios fatores, como condigdo de estocagem (temperatura, umidade
relativa e concentragdo de O,), composicio do alimento (aw, pH,
composi¢do lipidica, etc) e propriedade da embalagem (volume,
composi¢do do espago livre e propriedades de barreira), estio relacionados
com a deterioragio dos alimentos (4). Diversos produtos sdo susceptiveis 2
deterioragdo na presenga de oxigénio, devido 2 oxidagdo de 4cidos graxos
polinsaturados, de 6leos, de vitaminas, de aromas e de pigmentos, ao
crescimento de fungos e de bactérias aerébias e ao escurecimento
enzimatico e ndo enzimadtico (14, 18, 21, 23, 25, 32, 44, 45).

Nas ultimas décadas, diversos sistemas da embalagem vém sendo
desenvolvidos com o objetivo de interagio de forma desejivel da

embalagem com o produto. Esses sistemas sdo denominados embalagens
ativas, que podem ser definidas, de maneira geral, como aquelas que
interagem com o alimento de forma desejdvel, para aumentar a vida de
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prateleira e melhorar a seguranca microbioldgica e as propriedades sensoriais
do produto (8, 14, 19, 21, 36,, 44).

Dentro desse novo conceito de embalagens estdao incluidos os
absorvedores de O,, de etileno, absorvedores e emissores de CO,,
controladores de umidade e de sabor, sistemas com agentes
antimicrobianos e antioxidantes, dentre outros (7, 21, 36, 44).

Existem varios métodos para diminuir ou eliminar o O, do interior
das embalagens, dentre eles o uso de atmosfera modificada e de vacuo.
Porém, essas técnicas apenas reduzem o nivel de O,, podendo deixar de 2 a
5% de O, remanescente no interior da embalagem. Além disso, pode
ocorrer a compressdo da embalagem sobre o produto, danificando-o. No
caso do uso de absorvedores de O,, a concentracdo desse gas no interior da
embalagem pode alcancar niveis de 0,01%. No entanto, necessita-se de
uma embalagem de alta barreira, 10 a 100 cm’/dia.m’ (12, 45).

ABSORVEDORES DE OXIGENIO

Material sobre conservacao de alimentos pelo uso de absorvedores
de O, € encontrado em literaturas cientificas a partir da década de 20,
quando foi reportado um método de remog¢ido de O, usando substancias
facilmente oxidadas (29).

A primeira patente de um absorvedor foi concedida em 1938, na
Finlandia. Foi desenvolvida para a remoc¢ao do O, residual do espago livre
de embalagens metalicas. Um método que chegou a ser comercializado na
década de 60 foi a introdugao do gas H; nas embalagens para reagir com o
O, na presenca de paladio, mas nunca foi popularizado € nem muito aceito,
pois era um composto pouco estavel durante a manipulacdo e estocagem, €
o H,, além de caro, € nocivo a saide (3). |

Devido ao grande interesse pelo uso dos absorvedores, nos ultimos
anos foram registradas mais de 400 patentes de absorvedores,
principalmente nos EUA, Japdo e Europa (36).

No geral, a tecnologia dos absorvedores baseia-s¢ na oxidagao ou
combinac@do de um dos seguintes componentes: pd de ferro, acido
ascorbico, polimero fotossensivel, enzimas, dentre outros (18, 25, 36, 44).
Segundo Labuza e Breene (25) as vdrias patentes existentes sao baseadas
nesses componentes. Além disso, existem os polimeros nos quais 0s
absorvedores de O, sdo incorporados. O potencial da aplicacdo dos
plasticos absorvedores de O; incluem as bebidas embaladas em “bag-in-
box" (14, 36). Existem mais de 50 patentes registradas em sistemas
poliméricos absorvedores de O;.

Atualmente, os absorvedores de oxigénio sdo compostos de
substancias quimicamente reativas com O,, acondicionadas em material
permeavel, geralmente na forma de saché (3, 29). Segundo Abbott (2), as
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principais vantagens do uso dos absorvedores € a sua capacidade de reduzir
os niveis de O, para menos de 0,01%, que € menor do que os tipicamente
encontrados (0,3-3%) nos sistemas tradicionais de atmosfera modificada,
vicuo ou substituicio da atmosfera interna por gas inerte. Assim, esse
método tem despertado interesse como uma nova tecnologia de embalagem
para preservar os alimentos, podendo substituir ou, principalmente,
complementar as tecnologias empregadas para reduzir o nivel de oxigénio
no interior das embalagens (3, 29).

EFEITO DO USO DOS ABSORVEDORES DE OXIGENIO

A remog¢do do O, do interior das embalagens tem varios efeitos,
principalmente a reducdo ou inibicdio do crescimento de fungos e de
bactérias aerdbias, bem como o retardamento do processo de oxidacao de
varios compostos presentes nos produtos alimenticios. Ao prevenir o
crescimento de fungos, os absorvedores de O, contribuem para a auséncia
de micotoxinas nos produtos acondicionados (3).

A oxidagdo de gorduras e 6leos leva a formacao de peroxidos, que
sd0 compostos potencialmente nocivos a saide humana. Esses peroxidos
sdo posteriormente decompostos, formando moléculas de aldeido de baixo
peso molecular e &cido carboxilico, produzindo odores indesejaveis.
Portanto, a oxidac¢do e a conseqiiente deterioragdo do alimento causada
pelo O,, principalmente em produtos estocados sob alta temperatura e, ou,
sob luz fluorescente ou solar, podem ser prevenidas pela auséncia desse gas
com o uso de sistemas absorvedores de O,, sendo, portanto, desnecessario
o uso de aditivos, como antioxidantes € conservantes quimicos (3, 29).

A carga microbiana dos alimentos ¢ uma das principais causas de
deterioracdo. Segundo Rooney (36), niveis de 0,1% ou menores sdo requeridos
para prevenir o crescimento da maioria dos fungos. Esses microrganismos
sempre causam problemas, porque seus esporos sdo geralmente
termorresistentes e a atividade da 4gua (aw) necessaria para a sua
sobrevivéncia é baixa. Geralmente a aw para crescimento de fungos € de 0,85,
podendo tolerar até valores menores que 0,70, como, por exemplo, no leite em
pd, onde a aw é em torno de 0,6. Com relagc@o ao pH, fungos o toleram de 2,0
a 9,0, sendo o 6timo de 5,6. Os fungos, em sua maioria, sao aer6bios estritos,
portanto nido crescem em ambientes anaerdbios criados pelo uso dos
absorvedores de O,. Porém, alguns fungos, como Rhizopuos spp, Alternaria
spp e Cladosporium spp, apresentam consideravel taxa de crescimento em
ambientes com apenas 0,2% de O, (3, 29). Deve-se ressaltar que atmosferas
livres de O,, aliadas a aw > 0,92 podem ser apropriadas para o crescimento de

alguns microrganismos patogénicos, incluindo Clostridium botulinum. Assim,

0 uso de sachés absorvedores de O, deve ser combinado com outras técnicas
de conservacdo, como baixas temperaturas.
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Para se obter maior efetividade dos absorvedores, algumas condi¢Ses
devem ser observadas, como o uso de embalagens ou filmes com alta
barreira a O,, apresentando taxa de permeabilidade para esse gas de no
maximo 20 cm’/m°.atm.dia. A selagem deve ser bem feita para que o O,
ndo se difunda através dela. Outro pardmetro importante é a sele¢do do
absorvedor apropriado, tanto em relagdo ao tipo como ao tamanho
(capacidade) (29). De acordo com Abbott (2), os absorvedores podem ser
usados sozinhos ou combinados com atmosfera modificada. No caso dessa
associacao, além da necessidade dos equipamentos para aplicacdo da
atmosfera modificada, ocorre uma diminuicdo na velocidade do envase.
Porém, essa associagido € de uso comum no mercado, para a reducio do O,
a niveis desejados.

Para se escolher o absorvedor alguns fatores inter-relacionados
devem ser observados. Dentre eles sdo citados o estado fisico e a atividade
da 4gua do alimento, quantidade de O, dissolvido, nivel inicial de O, no
espaco livre e permeabilidade a O, da embalagem (39, 40).

De acordo com Nakamura e Hoshino (29), os compostos usados
como absorvedores ndo devem gerar gas perigoso ou odor indesejivel e
nem serem nocivos a saide humana, pois podem contaminar
acidentalmente o produto. Além disso, devem exibir taxa de absor¢ido
apropriada para que a reduc@o do nivel de O, no interior da embalagem
ocorra em tempo minimo. A estabilidade na estocagem € alcangada pelo
acondicionamento dos sachés, normalmente em filmes de alta barreira a O,
e sob vacuo. Os sachés devem apresentar grande capacidade de absorcio,
pois devido aos diferentes tamanhos de embalagens, faz-se que eles sejam
de diferentes tamanhos. Qutro fator importante é o custo, atualmente os
sachés encontram-se na faixa de US$0,05 a 0,10.

Os absorvedores apresentam uma série de vantagens que tém
contribuido para seu crescimento no mercado, pois sdo de fécil utilizacdo,
previnem crescimento de microrganismos aerdébios, retardam oxidacido de
lipideos e dos compostos de sabor e podem, ainda, substituir pesticidas
quimicos na prevencdo de danos causados por larvas de insetos. Entre as
desvantagens, podem ser mencionadas a possibilidade de colapsagem da
embalagem (que pode ser evitada pelo uso de um sistema absorvedor de O,
e gerador de CO,;) e possivel favorecimento ao crescimento de
microrganismos anaerébios. Em caso da utilizagdo de absorvedores na
forma de sachés, pode-se ainda citar a necessidade de um fluxo livre de ar

em torno do sache, para melhorar a eficiéncia sequestrante do O, do
interior da embalagem (/, 39, 40)

SISTEMAS ABSORVEDORES DE O,

Varias empresas produzem absorvedores de O, e utilizam

diferentes substratos ou combinagdes deles, conforme pode ser
observado no Qudro 1.
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QUADliO 1 - Diferentes tipos de substratos utilizados_;elas empresas
na produgdo comercial de absorvedores de O,

Empresa produtora Nome Composig¢do do
do sistema comercial absorvedor
Mitsubishi G4s Chemical Co. Ltd Ageless Ferro em pé
Toppan Printing Co. Ltd Freshilizer Ferro em po
Toagosei Chem. Industry Co.Ltd Vitalon Ferro em po
Nippon Soda Co. Ltd Seagul Ferro em po
Finetec Co. Ltd Sanso-Cut Ferro em po
Toyo Seikan Kaisha Ltd Oxyguard Ferro em po
Multisorb Technologies Inc FreshMax  Ferro em po

| FreshPax  Ferro em po
Fresh Pack Ferro em pé

BP Amoco Chemicals Amosorb  Copoliester PET
Chevron Chemical N/A Benzil acrilato
W.R. Grace Co. Ltd | PureSeal Ascorbato/sais metdlicos
CSIRO/Southcorp Packaging Zero2 Matriz fotossensivel e
compostos organicos
Cryovac Sealed Air OS 1000 Matriz fotossensivel e
compostos Organicos
CMB Technologies Oxbar* Cobalto como catalisador
Standa Industries Atco Ferro em pé
Oxycap Ferro em po
Amberley Adhesive Labels Ltd Atco Ferro em pé
Johnson Matthey Pic N/A Platina como catalisador
Bioka Ltd Bioka Sistema enzimatico

* Uso e desenvolvimento suspenso desde 1990
Fonte: Day (/5) - CCFRA New Technologies

Compostos metdlicos

Os absorvedores de O, comercialmente disponiveis estdo em forma
de pequenos sachés contendo agentes metdlicos redutores, incluindo o
6xido de ferro em pd, carbonato ferroso e platina metilica. A maioria
desses absorvedores de constituicio metdlica utiliza o principio da
oxidacio do ferro na presenca de dgua (39). Segundo McKedy (27), as
particulas de ferro sdao prontamente combinadas com o O,, por 1ssO Sao
muito utilizadas. Porém, em ambiente seco é necessdrio adigdo de um
composto absorvedor de umidade para produzir uma agdo eletrolitica
necesséria para ativar a ag@o do absorvedor de O,.

Segundo Abe e Kondoh (3), 0 mecanismo € muito complexo para ser
expresso por uma férmula simples, mas geralmente € representado como:

Fe — Fe** + 2¢°
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120,+H,0+2e > 20H

Fe*’ + 20H — Fe(OH),

Fe(OH), + 14 O, + 15 H,O — Fe(OH);

De acordo com Shorter (38), se a taxa de oxidac¢do do produto e a de
permeabilidade do O, forem conhecidas, torna-se possivel calcular a
quantidade de ferro requerida para manter o nivel de O, desejado durante o
tempo de estocagem (25). Varios autores como Vermeiren et al. (44),
Labuza (24) e Nakamura e Hoshino (29), relatam que 1 g de ferro reage
com 300 cm® de O,.

Nakamura e Hoshino (29) calcularam, com base na reacdo do ferro
com o oxigénio, em pressdo atmosférica sob diferentes umidades relativas,
que, em geral, 1 g de ferro pode reagir com 0,0136 moles de oxigénio, o
que equivale a um consumo de 3,36 x 10" L de oxigénio se o ferro estiver
em solucdo e totalmente disponivel.

Além do ferro em pé, varios outros sistemas quimicos, com ou sem a
presenca de ferro, também estdo sendo pesquisados e utilizados € a grande
maioria deles estd na forma de patentes.

Uma preocupacdo referente aos sachés a base de ferro é com a
ingestdo desse metal contido nos sachés de forma acidental, podendo levar
a intoxicagdo. Assim, Labuza e Breene (25) realizaram estudos e
constataram, com base na LDsy do ferro (16 g/kg de peso corpdreo) € na
quantidade de ferro contida no saché (7 g), que um saché apresenta uma
dose de ferro 160 vezes menor que a LDsy para um adulto (70 kg).

Um problema que os absorvedores a base de metais entrentam €
quanto aos detectores de metais nas linhas de processamento. Dessa forma,
tém sido desenvolvidas formula¢cGes nao-metidlicas com o intuito de
amenizar ess¢ problema e também o sabor metalico que pode ser
transferido ao alimento. Essas formulagcGes empregam componentes como
acido ascoérbico (vit C) e seus sais e sistemas enzimaticos (2) .

Enzimas

Outro método para controlar o nivel de O, em embalagem de
alimentos é o uso de enzimas oxidativas imobilizadas em superficies de
polimeros utilizados na fabrica¢do de embalagens. Tanto o polipropileno
(PP) quanto o polietileno (PE) sdo bons substratos para a imobilizacao de
enzimas (25). Uma patente de 1998 (42) descreve uma poliolefina
contendo glicose oxidase. A imobiliza¢do ocorre por diferentes processos,
como, por exemplo, adsor¢do e encapsulamento. As enzimas s3o
imobilizadas ou colocadas em saché. A difusdo do substrato e do produto
da rea¢do por meio do polimero limita o uso desse processo em embalagens
de alimentos (23). Deve-se considerar também os fatores de inibigdo das
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enzimas. Elas sdo muito sensiveis a mudancas de pH, aw, concentracio salina,
temperatura € a varios outros fatores. Além disso, elas requerem certo teor de
umidade para a atividade, o que dificulta o seu uso em alimentos (20). Dentre
as enzimas potencialmente eficazes no processo de absor¢io de O,, podem-se
citar a glicose oxidase e a etanol oxidase (25).

A glicose oxidase, uma enzima oxidorredutase, é uma das mais
promissoras como absorvedor de oxigénio. Pela transferéncia de 2
hidrogénios do grupo ~CHOH da glicose para o O,, ocorre a formacio da
glucono-deltalactona e do per6xido de hidrogénio. A lactona é
espontaneamente reativa com agua, formando o acido glucénico. Um fator
negativo desse processo € a presenca da catalase, um contaminante
naturalmente encontrado na preparacdo de glicose oxidase, pois a catalase
reage com o peréxido de hidrogénio, formando dgua e O,. Assim, a
presenga da catalase diminui a eficiéncia do sistema. A produgdo da glicose
oxidase isenta de catalase € um processo caro (25, 44)

As reagdes podem ser expressas da seguinte maneira:

2G+202+2H20-—)2G0+2H202,

em que

G € o substrato glicose; e

GO € o produto gluco-delta lactona

Como H,O, € um produto final da reagdo e sua presenca na
embalagem ndo € permitida, necessita-se da catalase para promover a
quebra desse peroxido (9).

2H,0, + catalase — 2H,0 + O,

Como visto pela reagdo, um mol de glicose oxidase reage com um
mol de O,. Assim, em uma embalagem impermedvel com 500 cm’ de
espaco livre € necessario apenas 0,0043 mol de glicose (0,78 g) como
substrato para obter 0% de O,. Os fatores que mais influenciam a eficiéncia
enzimatica sdo a velocidade da reagdo enzimditica (atividade/g), a
quantidade de substrato e a taxa de permeabilidade ao O, da embalagem.
Outra enzima com potencial de absor¢do de oxigénio € a etanol oxidase,
que oxida o etanol a acetaldeido. Essa enzima tem sido exaustivamente
estudada pela sua habilidade de detectar etanol em linha de gis,
essencialmente porque ela pode reagir com o etanol no estado de vapor.
Néao se tem conhecimento da aplicagdo dessa enzima na conservacio de
alimentos, mas ela € enzima de interesse nessa 4rea (25). Em uma
embalagem de 0,4 m® de drea com uma taxa de permeabilidade de 100
cm’/m?.dia.atm e 1% de O, interno, a enzima necessitara trocar 80 cm>/dia
de O, em condi¢des de refrigeragio. Isso representa uma quantidade de
0,0036 mol de etanol requerida/dia. Assim, para 100 dias de vida de
prateleira de um produto, aproximadamente 16g de etanol serdo requeridos
como substrato. Esta quantidade elevada pode provocar um odor n3o
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aceitavel dentro da embalagem. Além disso, considerdvel quantidade de
acetaldeido serd formada, dando ao produto um odor semelhante ao do
iogurte (9, 25).

Acido ascorbico

O acido ascorbico € outro componente absorvedor de O,, cuja agdo
baseia-se na oxidagdo do ascorbato a dcido deidroascérbico. Esse tipo de
absorvedor tem sido incorporado a vernizes com aplica¢do para
embalagens metélicas no acondicionamento de cerveja. O contato do
produto com o verniz diminui ou evita a oxidacio dos compostos
responsaveis pelo sabor da bebida (13).

A maioria dessas reagdes € muito lenta e pode ser acelerada pela luz
ou por um metal de transi¢dio que ird funcionar como catalisador, por
exemplo, o cobre.

O 4cido ascérbico reduz o Cu™ a Cu® para formar o 4cido
deidroascérbico (eq I), os fons cuproso (Cu') formam um complexo com o
O, e uma transferéncia de elétrons ocorre, originando o fon ciprico (Cu™)
e o radical anidnico superéxido (eq II). Na presenga de cobre, o radical
rapidamente leva a formagdo de O, e H,;0; (eq. III). O complexo cobre-
ascorbato rapidamente reduz o H,O, em H;0 (eq. IV) sem a formacio de
OH’, um oxidante altamente reativo. |
As reagdes a seguir, mostram o processo de remog¢io do O,

AA +2Cu™ — DHAA +2Cu* + 2H" (I)
2Cu"+20,-52Cu™ +2 0, (II)
20, + 2H* +Cu™ > O, + H202 + Cu™ (11D
H;O, + Cu™ + AA — Cu™ + DHAA +2H,0 (IV)
Resumidamente:

AA + Y2 0, - DHAA + H0,

em que AA € o 4cido ascérbico e o DHAA, o deidroascérbico.

A capacidade total de remogdo do O, € determinada pela quantidade
de acido ascorbico. A completa reducdo de 1 mol de O, em H,O requer 2
moles de 4cido ascérbico. Em produtos sélidos, o sistema é envasado em
saché, o qual € colocado dentro da embalagem do produto. O sistema
também pode ser incorporado nas tampas de latas, jarras ou garrafas, ou
incorporado no material de embalagem do produto (44).

Matriz fotossensivel

Outra técnica de absor¢ao € composta por pequenos discos de filme
de etilcelulose contendo um composto fotossensivel (eritrosina) e um
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receptor de O, singlet, (DMA - dimetilantracina ou TPP - tetraperil
porfina), dissolvido no filme. Segundo Rooney (37), a reagdo entre o ferro
e 0 O, em seu estado natural, oxigénio triplet, € muito lenta, especialmente
em temperatura ambiente ou sob refrigeragao. Portanto, quando o O, é
excitado, formando o oxigénio singlet, a reagdo ocorre mais rapidamente €
os absorvedores atuam com maior eficiéncia. Essa excitagdo ocorre pela
incidéncia de luz em comprimento de onda adequado, que excita as
moléculas de eritrosina difusas no polimero. A matriz excitada leva o O,
do estado triplet para o singlet. Essas moléculas reagem com o receptor de
elétrons (DMA ou TPP) ¢ o O; €, portanto, absorvido do sistema. O
processo fotoquimico esta representado a seguir (37).

Féton + matriz — matriz*

Matriz* + O, — matriz + O,*

O,* + receptor — receptor oxidado

QOutros tipos de absorvedores

A patente US n° 6.315.921, concedida a DelDuca et al. (] 6), consiste
de um absorvedor 2 base de ferro, adicionado de um acelerador, nesse caso
dgua e, ou, solugdes diluidas de 4cidos. A 4gua ativa o absorvedor e acelera
o processo, devido a presenga de ions H*. No entanto, solucdes diluidas de
fcido sdo, preferencialmente, usadas como aceleradores. Os &acidos
aumentam o nimero de fons H*, o que aumenta a taxa de absor¢ao de O,
pelo ferro. Dessa maneira, segundo os autores dessa patente, a introdu¢ao
de 4gua ou solugdo aquosa de 4cido, sal ou um metal apropriado dentro do
saché 3 base de ferro ativa e aumenta significativamente a taxa de
eliminacao do Os.

Qutra patente US n° 5.641.425, concedida a McKedy, Idol e Powers
(28), descreve um absorvedor de O, contendo um agente disperso em uma
emulsio. O uso desta, além de facilitar o espalhamento na superficie de um
filme ou de um adesivo, permite a inclusdo de outros componentes como
hidrogel, que viabiliza o uso em produtos de baixa umidade, bem como em
ambiente com alta umidade. O sistema de absor¢do de O, nessa patente
écomposto de ferro, sais eletroliticos e da enzima glicose oxidase. As
emulsdes usadas foram as de gel de alginato, goma xantana e celulose
microcristalina. Outras emulsdes adesivas comercialmente preparadas, como
polimero acrilico, acetato de polivinil e copolimero de acetato de etileno vinil,
todas em emulsdo de 4gua, também foram testadas. Dentre as usadas, a de
celulose microcristalina apresentou maior estabiliza¢do dos compostos.

A patente US n° 5.721.187, concedida a Ogawa e Kume (31), relata
um absorvedor de O, que compreende um material de embalagem
multicamada, sendo uma camada de absorvedor e outra de material de
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carbono ativado. O material € compreendido de 15-80% do peso de uma
resina termopléstica e 85-20% do peso de um agente absorvedor de O,, que
foram o acido ascérbico e o ferro metilico. As resinas termoplasticas com
potencial de uso sdo as olefinas, incluindo os homopolimeros de etileno, ou
o-olefinas contendo 3-12 4tomos de carbono como o polietileno de alta
densidade (PEAD), o polietileno de baixa densidade (PEBD),
polipropileno, polibuteno, polimetilpenteno, dentre outros.

Outra patente americana, US n° 4.299.719, concedida a Mitsubishi
Chemical Co e Teikoku Co, Osaka, Japdo, foi o desenvolvimento de um
método no qual o carbonato ferroso é usado como substrato oxidativo.
Nesse sistema, para cada mol de O, reagido um mol de CO, foi produzido.
Os niveis de CO, alcancados foram suficientemente altos para obter efeitos
antimicrobianos, além de evitar a colapsagem da embalagem. Outro
sistema € o Oxibar, desenvolvido pela Carnoud-Metal Box da Inglaterra,
que envolve a oxidagdo catalisada pelo cobalto de um polimero de nailon
- (MXD-6) destinado especialmente para garrafas PET (polietileno
tereftalato), usado para embalagens de vinho, cerveja, molhos e outras
bebidas (36).

E importante ressaltar que a velocidade e a capacidade de absorgdo
de O, pelos filmes sdo consideravelmente menores, quando comparadas
com 0s sachés a base de ferro (/5).

Segundo Rodgers e Compton (34), véarios polimeros sdo oxidaveis e,
assim, podem ser usados como absorvedores. No entanto, em alguns casos
essa oxida¢do poderd resultar na formacdo de produtos de degradagdo do
préprio polimero, que podem migrar da estrutura da embalagem para o
produto nela acondicionado, causando problemas sensoriais. Dessa forma,
ao O, sem que haja essa degradagdo e conseqiiente produgao de compostos
indesejaveis. Os autores utilizaram sais de cobalto como catalisador, o qual
proporcionou a formagdo de radicais livres necessarios para iniciar o
mecanismo de absorcdo (10, 11). Além disso, fo1 desenvolvido um
fotoinicializador, que utiliza luz UV para ativar o sistema absorvedor.
Portanto, esse sistema, denominado de OSP (polimero absorvedor de
oxigénio), é uma mistura de dois componentes, um polimero € um sistema
ativador (fotoinicializador mais catalisador). O polimero oxidavel, que
compde 90% da mistura, é o etileno metilacrilato cicloexanometil acrilato
(EMCM). A func¢io do EMCM é remover o O, residual do espago livre das
embalagens, assim como o O, que permear através da mesma. Os outros
10% sdo um catalisador que consiste em um sal de cobalto € um
fotoinicializador (PI).

De acordo com Leonard et al. (26), a indudstria de conversao de
embalagens prevé a utilizacdo do sistema absorvedor de O, (OSP) em uma
estrutura multicamada. O OSP € aplicado entre uma camada de barreira a
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O, como ndilon, etileno vinil dlcool (EVOH) ou polietileno tereftalato
(PET) e uma camada interna para selagem, como polietileno de baixa
densidade (LDPE) ou polietileno de baixa densidade linear (LLDPE).

Rodgers ¢ Compton (34) e Rodgers e Solis (35) reportam que no
momento do envase a camada de OSP devera ser exposta a luz UV, em
tempo suficiente para que se inicie 0 mecanismo absorvedor. Esse tempo
de inducdo ou exposi¢cdo a luz pode variar com base na quantidade de
catalisador, fotoinicializador, material absorvedor e radiagdao usada.
Estudos demonstram que se pode produzir polimeros com capacidade de
absorver de 45-70 cm’ de O,/g de OSP. A quantidade de catalisador e
fotoinicializador, a de O, disponivel, a temperatura e a dose de luz UV
podem afetar a taxa de remoc¢éao do Os,.

APLICACOES DE ABSORVEDORES DE O; EM PRODUTOS
ALIMENTICIOS

Em produtos de panificacio, os fungos sao o0s principais
deterioradores. Além da repulsio visual causada pelo seu crescimento,
esses microrganismos sao responsaveis pela formacado de sabor indesejado,
pelas micotoxinas € por compostos alergénicos. Nesse tipo de produto os
fungos Penicillium commune, P. solitum, P. corylophilum, Aspergillus
flavus e Aspergillus niger sdo os mais comuns (30). Alguns dados tém
mostrado aumentos significativos na vida de prateleira desses produtos
com 0 uso dos absorvedores de O,, especialmente na forma de sachés a
base de ferro em pé (29). Por exemplo, pdes brancos embalados em
polipropileno apresentaram crescimento de fungos a temperatura ambiente
em quatro a cinco dias, enquanto com o uso de absorvedor o produto nio
apresentou crescimento em 45 dias. Em massa de pizza ha crescimento de
fungos em dois a trés dias, 0 que pode ser retardado com o0 uso do
absorvedor para até dez dias (29). Os sachés eliminam também a oxidag¢do
de gorduras que ocorre em batata chips e biscoitos de umdade
intermediaria. |

Em estudos com bolo de arroz embalado com absorvedor de O,, o
indice de perdxido ndo ultrapassou 10 meqg/kg, enquanto o estocado na
presenca de ar teve um indice de 100 meq/kg em 60 dias, e 0 embalado em
atmosfera de N, (5-7% de O,), de 100 meq/kg por 150 dias, o tempo final
do expertmento. O Ministério da Sadde do Japdao preconiza que Os

alimentos devem ter teores de peréxido menores que 30 meg/kg de produto
(25). A ANVISA recomenda o maximo de 10 meqg/kg de produto (RDC n°

432, 1999).

Berenzon e Saguy (7) estudaram a aplicacdo de absorvedor para
aumentar a vida de prateleira de uma formulacdo especial a base de farinha
de trigo para mulitares, contendo alto teor de dleo e estocada por um ano,
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em temperatura de 15-35°C. Foram utilizados absorvedores FreshPax da
Multiform desenvolvidos para uso em produtos desidratados. Para os
autores os dados sugerem que os absorvedores sio uma maneira adicional
de prevenir a oxidagdo e estender a vida de prateleira desse produtos
estocados a 25°C ou abaixo. Esses mesmos autores mostraram que os
absorvedores foram efetivos em reduzir a formacgio oxidativa do n-hexanal
em sementes de flores e flocos de milho. Além disso, eles foram efetivos
contra a oxidagdo lipidica em amostras gordurosas de Niboshi (anchovas
cozidas e secas) estocadas a 25°C. Porém, segundo Takiguchi (43), os
absorvedores foram ineficazes na preveng¢ido de escurecimento do produto.
Resultados de analises sensoriais das anchovas cozidas e secas mostraram
que os absorvedores de O, inibem a formagdo do odor indesejavel de rango
durante testes com estocagem acelerada (4).

Segundo Abe e Kondoh (3), bolos de chocolate embalados em um

laminado PVDC/Nylon/PE de 40 um, estocados a 20°C, usando saché
absorvedor, mantiveram-se livres de fungos apds 30 dias de
armazenamento, bem como apresentaram sabor aceitivel durante esse
mesmo periodo, enquanto o controle apresentou crescimento de fungos no
14° dia e sabor indesejado no sétimo dia de estocagem.

A US Army Natick RD&E Center, citada por Powers e Berkowitz
(33), por meio de pesquisas € desenvolvimento, produziu paes com alta
qualidade e armazenou por 12 meses, usando absorvedor de oxigénio para
conservacao.

Em experimentos com bebidas, verificou-se que um saché contendo
absorvedor reduziu o teor de O, dissolvido de oito para 0,05 ppm. Estudo
realizado por Smith et al. (41) menciona que os sachés absorvedores
reduzem o teor de O, do espago livre de embalagens impermedveis para
valores menores que 0,05%. Esse mesmo pesquisador também concluiu
que nao ocorreu o crescimento de fungos em produtos alimenticios
acondicionados contendo teores de 0,4% de oxigénio no espaco livre das
embalagens.

Os absorvedores também tém sido apresentados para prevenir a
auto-oxidacdo de 4cidos graxos polinsaturados em peixe (5, 22).

Um estudo realizado por Ellis et al. (/7) mostrou que a tecnologia
dos absorvedores de O, é um método efetivo e economicamente viavel
para controlar o crescimento do fungo Aspergillus parasiticus e a produgio

de sua aflatoxina, em produtos como amendoim embalados.

Smith et al. (41), usando Aspergillus niger e esporos de Penicilium
Spp, que sao contaminantes comuns em produtos de panificacio,
mostraram que os sachés absorvedores de O, sdo uma alternativa mais

eficiente para estender a vida de prateleira dos produtos de panifica¢io sem

o aparecimento de fungos, em comparagdo ao processo de retirada de ar
por nitrogénio. O estudo demonstrou que nos produtos embalados com ar
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ocorreu O crescimento visivel de fungos em cinco a seis dias; com a
substituicio do ar por nitrogénio, em 9 a 11 dias, € com a substituigao do ar
com CO,/N, (60:40), de 16 a 18 dias. Ao utilizar essas mesmas atmosferas,
juntamente com 0 sach€ absorvedor de O,, o crescimento de fungos ndo foi
visivel apés 60 dias de estocagem a 25°C. A embalagem utilizada fol um
laminado de ndilon e polietileno com permeabilidade média de 40 cm’.m’
2dia” para O, 14 cm>.m?dia para N; e 155 cm’.m™dia” para CO,, a 25°C
e 100% de umidade relativa.

CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos comumente usados para remover o O,, como vacuo ¢
substitui¢iio de ar por gés inerte, resultam em uma remogdo incompleta do
O,, particularmente em alimentos porosos. Além disso, essas técnicas nao
removem O oXigénio que posteriormente permeia através da embalagem.
As embalagens a vécuo ndo podem ser usadas para certos tipos de
alimentos, devido 3 colapsagem, que pode danificar o produto. Os
absorvedores de oxigénio sdo sistemas de absor¢do desse gas
comercialmente disponivel em forma de sachés, contendo compostos a
base de ferro, enzimas e 4cidos organicos. Podem também apresentar-se na
forma de filmes absorvedores de O,. Os sistemas enzimaticos, como a
glicose oxidase/peroxidase € a etanol oxidase, além de uma rapida
saturacdo, sdo muito sensiveis a mudanga de pH, aw, temperatura,
conteddo de sal e vdrios outros fatores. Além disso, esses sistemas
requerem teor elevado de umidade para a sua ativacdo, ndo sendo entao
efetivos em alimentos desidratados. A remogédo do O; pelo gas H, € muito
cara e tanto o gis quanto o catalisador cobalto utilizados sd0 nocivos a
satide humana. Assim, o uso dos absorvedores de oxigénio deve ser aliado
a outros métodos de eliminacio do oxigénio, como vicuo, substitui¢do de
g4s e atmosfera modificada, para auxiliar no retardo ou inibigao de
crescimento de microrganismos e de reagdes de oxidagdo. Dessa forma,
pesquisas devem ser conduzidas para que se possa aperfei¢oar os sistemas
absorvedores existentes, bem como otimizar o seu uso com o intuito de
atender as crescentes mudangas e exigéncias do mercado.
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