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RESUMO

Devido a grande utilizacdo de embalagens produzidas a partir de plasticos inertes ao
meio ambiente, para fins alimenticios, surgem novos conceitos de embalagens que
apresentem caracteristicas de biodegradabilidade e propriedades adicionais, como por
exemplo, acdo antimicrobiana. Uma embalagem que vem sendo estudada, neste sentido,
com éxito é a antimicrobiana, em que ocorre a migracdo do agente antimicrobiano para a
superficie do alimento, inibindo assim o crescimento de micro-organismos. Neste
trabalho, foram avaliadas as propriedades térmicas, mecanicas, microbioldgicas de
filmes de poli (3-hidroxibutirato)(PHB) / polietilenoglicol(PEG) antes e apds a
aditivacdo com o o6leo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis), e esterilizacdo
radiolitica. A incorporacdo do 6leo essencial de alecrim na matriz polimerica foi
verificada a partir dos espectros de infravermelho. Os filmes foram preparados através
da técnica de evaporacdo do solvente nas proporcdes de 0%, 5%, 10% e 15% m/m. Os
resultados das propriedades térmicas mostraram que o aumento do percentual em massa
do oleo na blenda ndo ocasiona variacdo significativa da temperatura de fusdo, porém
houve um acréscimo em relacdo a entalpia de fusdo e ao grau de cristalinidade. Os
resultados das propriedades mecanicas mostraram que somente a incorporacao de 15%
m/m de OEA causa diferencas significativas. A esterilizacéo radiolitica diminiu a tensdo
méaxima e 0 modulo elasticidade do filme, tornando o filme mais quebradico. Em relacéo
a atividade antimicrobiana, foi verificado que o 6leo essencial de alecrim inibiu o
crescimento microbiano para Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Enterobacter
aerogenes. O filme de PHB/PEG aditivado com 15% de oOleo de alecrim inibiu o
crescimento da bactéria gram-negativa Escherichia coli, mostrando um grande potencial
para ser aplicada como embalagem antimicrobiana. Os resultados de andlises térmicas
mostraram que o filme aditivado com o OEA diminuiu o efeito plastificante do filme e
houve um aumento no grau de cristalinidade do filme e na temperatura de fusdo com o
aumento percentual do OEA. Por meio da andlise de infravermelho foi possivel verificar
que houve incorporacdo do 6leo essencial de alecrim no filme polimérico de PHB/PEG,
,além disgo, as bandas espectrais do PHB/PEG apareceram em uma regido de 1750 cm *
a 750cm™.

Palavras-chave: PHB. PEG. Oleo essencial de alecrim. Filmes antimicrobianos.



ABSTRACT

Due to the wide use of packaging produced from environmentally inert polymers, for food
packaging, there is a rising interest on new concepts of packaging that present characteristics of
biodegradability and additional properties, such as antimicrobial action. In this context, a successful
kind of packaging that has been studied is the antimicrobial packaging, from which an antimicrobial
agent migrates to the surface of foods, inhibiting the growth of microorganisms. In this work,
thermal, mechanical and microbiological properties of poly (3-hydroxybutyrate) (PHB)/
polyethylene glycol (PEG) films were evaluated before and after the addition of rosemary
(Rosmarinus officinalis) essential oil, and radiolytic sterilization. The incorporation of rosemary
essential oil in the polymeric matrix was verified from infrared spectra. The films were prepared
using solvent evaporation method with proportions of 0%, 5%, 10% and 15% m/m. The results
related to thermal properties showed that an increase in oil content in the blend does not lead to
significant variation of melting temperature, however, it leads to an increase in melting enthalpy
and crystallinity degree.The results related to mechanical properties showed that only the
incorporation of 15% m / m of OAS causes significant differences. The Radiolytic sterilization
reduced the maximum tensile and modulus elasticity of the film, making the film more brittle.
Regarding antimicrobial activity, it was verified that rosemary essential oil inhibited the growth of
Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Enterobacter aerogenes. The 15% rosemary essential
oil PHB/PEG film inhibited the growth of gram-negative bacteria Escherichia coli, showing high
potential for use in antimicrobial packaging. The results of thermal analyses showed that the film
with essential oil was not thermally stable and had an increase in crystallinity degree and melting
temperature as the oil content increased. Through infrared analysis it was possible to verify that
rosemary essential oil was incorporated in the PHB/PEG polymeric film, also the spectral bands of
PHB/PEG appeared in the region of 1750cm-1 to 750 cm-1.

Keywords: PHB. PEG. Rosemary essential oil. Antimicrobial films.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio do século passado, 0 uso de plasticos tornou-se cada vez mais frequente na
sociedade moderna. A quantidade de produtos que sdo produzidos pelo homem que utiliza
polimeros como fonte de matéria-prima esta presente em diversos segmentos (CASARIN et al.,
2013). Isso se deve as caracteristicas que os polimeros apresentam como: durabilidade, baixo
custo, facilidade para serem moldados, capacidade de serem reciclados e versatilidade de
aplicacdo (FARIA & FRANCHETTI,2010).

A maioria dos polimeros sintéticos utilizados como matéria-prima em embalagens sao
considerados inertes ao ataque imediato de micro-organismos. Isso faz com que esses produtos
apresentem um maior ciclo de vida, acarretando em problemas ambientais, visto que apds seu
descarte, contribuem para o aumento da quantidade de residuos plasticos no meio ambiente
(CASARIN etal.,2013).

Neste cenério, tem-se os biopolimeros com grande potencial para substituir os polimeros
sintéticos em algumas aplicacGes, como embalagens alimenticias. Os poli-hidroxialcanoatos séo
poliésteres alifaticos produzidos por uma grande variedade de bactérias como exemplo,
Alcaligenes eutrophuse e a Azotobacter vinelandi, a partir de fontes renovaveis. A principal
vantagem dos PHA sobre outros tipos de polimeros biodegradaveis € que eles ndo requerem
condicdes ambientais especiais para serem degradados, podendo sofrer biodegradacdo sob
condicdes aerdbias ou anaerdbias (IULIANELLI et al.,2013).

Um dos biopolimeros mais conhecidos é o poli-3-hidroxibutirato (PHB). Esse
biopolimero apresenta algumas propriedades fisicas e mecanicas comparaveis ao do
polipropileno (PP) isotéatico, polimero sintético amplamente utilizado. Além disso, o PHB, em
muitos casos, € o polimero que mais se aproxima de um eco-material ideal, pois é obtido de
fontes renovaveis e é facilmente biodegradado em solos de compostagem, também & atoxido,
biorreabsorvivel e biocompativel, podendo ser usado em implantes meédicos ou como substrato
para crescimento celular. As principais aplicagdes do PHB estdo na area biomédica, produtos
agricolas e de embalagens (IULIANELLI et al.,2013).

No Brasil, a producdo do PHB tem sido favorecida devido ao desenvolvimento da
industria brasileira de acucar e alcool e pela disponibilidade de grandes quantidades de acucar a

baixos precos, que constitui o principal substrato de crescimento das bactérias produtoras de
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PHB. Com isso, o PHB pode ser uma alternativa de polimero biodegradavel vidvel para ser
utilizada em embalagens, como por exemplo, as alimenticias.

Dentre os varios tipos de embalagens alimenticias, tém-se as embalagens ativas que além
de funcionarem como barreira fisica entre o produto e 0 meio externo, podem interagir com o
alimento, das seguintes formas: evitam as deterioragdes quimicas e microbiol6gicas, mantém as
propriedades nutricionais, pode melhorar suas propriedades sensoriais, estende a vida util de
prateleira e garante a seguranca do alimento (SOARES et al., 2009; FABRIS et al., 2006).

Dentre os varios tipos de embalagens ativas comercializadas tém-se as antimicrobianas
(DE AZEREDO et al., 2000). Nesse tipo de embalagem, um agente antimicrobiano é incorporado
na matriz polimérica, visando reduzir ou inibir o crescimento microbiano sobre a superficie dos
alimentos (PEREZ-PEREZ et al., 2006). Uma possibilidade como agentes antimicrobianos para
fins de embalagens alimenticias sdo os Oleos essenciais (ABDOLLAHZADEH et al., 2014).
Dentre eles, tem-se o Oleo essencial de alecrim, que possui atividades antimicrobiana e
antioxidante (BURT et al., 2004).

Neste trabalho, foram desenvolvidos e avaliados filmes de poli (3-hidroxibutirato) (PHB)
/ polietilenoglicol (PEG) aditivados com Gleo essencial de alecrim (OEA) nas concentracdes 0%,
5%, 10% e 15% m/m. Esses filmes foram caracterizados por infravermelho médio e suas
propriedades térmicas e mecanicas foram avaliadas antes e apds exposicdo a radiacdo gama.
Também foi avaliada a atividade antimicrobiana do 6leo essencial de alecrim e dos filmes de

PHB/PEG aditivados com 6leo essencial de alecrim.
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1.1 OBJETIVO GERAL:

O objetivo geral foi desenvolver filmes de poli (3-hidroxibutirato) PHB /Polietilenoglicol
(PEG) aditivados com dleo essencial de alecrim (OEA) que apresentem caracteristicas de
estabilidade durante seu tempo de uso e que tenham potencial para ser utilizadas como

embalagens antimicrobianas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Preparar os filmes de PHB / PEG aditivados com dleo essencial de alecrim nas concentragdes
de 0%, 5%, 10% e 15% m/m;

» Caracterizar o 6leo essencial de alecrim e os filmes por infravermelho médio;

» Caracterizar o 6leo essencial de alecrim por cromatografia gasosa acoplada ao espectro de
massas;

» Determinar as propriedades mecanicas e térmicas dos filmes;

A\

Avaliara atividade antimicrobiana dos filmes aditivados com 6leo essencial de alecrim;

» Avaliar a estabilidade dos filmes aditivados ap0s esterilizagdo por radiagdo gama.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 POLI-3-HIDROXIBUTIRATO (PHB)

Os poli-hidroxialcanoatos (PHA) sdo poliésteres alifaticos que podem apresentar
diferentes numeros de atomos de carbono e s&o produzidos através da acumulagdo intracelular de
bactérias com a finalidade de reserva de carbono e/ou de energia (BUGNICOURT et al., 2014;
FIGUEIREDO et al., 2014). Dentre os PHA destaca-se o poli-3-hidroxibutirato (PHB), que é um
biopolimero semicristalino, de cadeia curta que contém um radical metila, constituido

basicamente por atomos de hidrogénio, oxigénio e carbono (Figura 1).

Figura 1 - Estrutura Quimica do PHB.

O

~0-C-CH,-CH -

CH,

L T dn

Fonte: Byocicle, 2016

O PHB apresenta caracteristicas de biodegradabilidade, biocompatibilidade, rigidez,
insolubilidade em agua e solubilidade em solventes organicos, como o cloroférmio, elevada
temperatura de fusdo (176 — 178°C), grau de cristalinidade elevado e com baixa permeabilidade
em oxigénio, agua e dioxido de carbono (PACHEKOSKI et al.,, 2014; CATONI, 2010;
MACHADO et al., 2010). Além disso, o PHB comporta-se como um termoplastico e tem
propriedades fisicas e mecanicas similares ao polipropileno (PP), além de boa de resisténcia a
umidade e de barreiras a gases (CAVALCANTE et al., 2017; GOONOO et al., 2017; ZHANG et
al., 2016; BUGNICOURT et al., 2014; MACHADO et al., 2010). As caracteristicas que limitam
as aplicacdes do PHB séo a dureza e fragilidade, devido a sua alta cristalinidade e a sua pequena
faixa de processabilidade, uma vez que a sua temperatura de fusdo esta proxima a temperatura de
degradacdo térmica (PAUL et al., 2014).
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A producdo de PHB é geralmente conduzida em duas fases: uma fase de crescimento
continuo e uma fase de acumulagdo de PHB sob condi¢bes de crescimento limitado. As
condicdes em que as bactérias sdo cultivadas sdo susceptiveis de afetar o desempenho bacteriano
na fase de producéo subsequente do PHB (ZHANG et al., 2017; MOZUMDER et al., 2016).

Em relacdo a sua obtencdo, o PHB € produzido por meio da fermentacdo de agUcares
(sacarose, glicose, etc) presentes na cana-de-agicar (MACHADO et al.,2010). Os micro-
organismos alimentam-se desses aglUcares e o0s transformam em granulos intracelulares
(COELHO; ALMEIDA; VINHAS, 2008).

Esse processo de sintetizacdo de bactérias ocorre em um meio com nutrientes contendo
excesso de fonte de carbono e pelo menos um dos nutrientes fundamentais a multiplicacdo das
células (N, P, Mg, Fe, etc) (SILVA & GOMEZ, 2007).

Apds o processo de industrializacdo, a sacarose e 0 bagaco da cana-de agucar sao
extraidos, a primeira é transformada em um biopolimero, que neste caso, € o poli
(hidroxibutirato), via fermentacdo, utilizando micro-organismos da espécie Alcaligenes eutrophus
e Bacillus megateriume o bagaco é utilizada como fonte de energia (DUAN et al., 2017;
ARRIETA et al., 2016; PHB INDUSTRIAL S.A., 2016; BUGNICOURT et al., 2014,
PACHEKOSKI et al., 2014). Com isso, o biopolimero é extraido do interior das bactérias e
transformado em diversos produtos plasticos. Quando esses polimeros sdo descartados em
ambiente natural e biologicamente ativos, sdo transformados novamente em gas carbbnico e
agua, concluindo o ciclo de vida sem degradar o meio ambiente (PHB INDUSTRIAL S.A. 2016).



17

Figura 2 - Ciclo de Vida do PHB
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Fonte: PHB Industrial S.A., 2016

O PHB pode ser utilizado em diversas aplicacbes, como embalagens de produtos de
limpeza, cosméticos, produtos farmacéuticos, sacos e vasilhames para fertilizantes e defensivos
agricolas (MACHADO et al., 2010). Também pode ser aplicado na area medico-farmacéutico,
participando como matéria-prima na fabricacdo de fios de suturas cirurgicas e proteses 6sseas,
pois sdo biocompativeis e facilmente absorviveis pelo organismo humano (BOHMERT et al.,
2002).

Embora o PHB em algumas situacOes apresente resultados satisfatorios quando
comparados a alguns polimeros sintéticos, ele ainda apresenta algumas limitacdes técnicas o que
impossibilita, em alguns casos, seu uso como produto final (CAVALCANTE et al., 2017
ARRIETA et al., 2016; BUGNICOURT et al., 2014). Pesquisadores vém estudando alternativas
para melhorar a qualidade deste produto, como por exemplo, as blendas poliméricas com PHB e
outros polimeros que tem como objetivo melhorar as suas propriedades mecanicas, de
processamento, resisténcia térmica, além de reduzir os custos (BRITO et al., 2011; QUENTAL et
al., 2010)
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2.2 POLI (ETILENOGLICOL) (PEG)

O poli (etilenoglicol) (PEG) é um polimero sintético, e hidrofilico, cuja estrutura quimica é
composta por repetidas cadeias de éter dimetilico linear com grupos terminais hidroxilo(Figura
3)(CACCAMO & MAGAZU, 2016; SARIER et al., 2016; KOBAYASHI et al., 2014). O PEG é
um polimero sintetizado por polimerizacdo anionica de abertura do anel de dxido de etileno, na
presenca de oxigénio, iniciado pelo ataque nucleofilico de um ion hidroxido no anel epdxido
(GHALIA & DAHMAN, 2017; ROBERTS et al., 2012).

Figura 3 - Estrutura quimica do poli (etilenoglicol).

O
H nOH

Fonte: Sigma Aldrich site.

O PEG apresenta caracteristicas de baixo ponto de fusdo, baixa volatilidade, baixa
estabilidade quimica, elevada cristalinidade, atoxico, sem odor, ndo imunogénico, higroscépico,
biocompativel, resisténcia a proteina, relativamente barato, ndo corrosivo, apresenta uma alta
degradabilidade, capacidade de sofrer reacGes de polimerizacgéo e de fazer ligagdes de hidrogénio
intermoleculares, podendo ser aplicados na area médica (devido a suas caracteristicas nao-
trombogénicas), com aplicacdo farmacéutica, cosmética e como aditivos alimentares (MIMA et
al., 2017; BADI, 2016; WYSOCZANSKA & MACEDO, 2016; SARIER et al.,, 2016;
SHIRAISHI et al., 2016; VOJKOUSKY et al., 2016; FOUDA et al., 2015; KO et al., 2015;
KOBAYASHI et al., 2014; RAO et al., 2013; FANG et al., 2017).

O PEG esta disponivel em uma ampla escala de massa molecular, onde pode variar de 200
a varios milhdes (CHEN et al., 2016; DO et al., 2012). Na temperatura ambiente, pode ser

encontrado no estado liquido, apresentam-se solugdes limpidas, incolor ou viscosa quando o sua
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massa molecular estiver abaixo de 600 e acima de 800 apresentam-se na fase sélida, com
coloracdo branca ou translucida, de consisténcia pastosa e cerosa (AHAB et al., 2016; BORGES
etal., 2016).

E solGvel em &gua e metanol, mas insollvel em solventes organicos, tais como cetonas
alifaticas e alcoois, éteres glicolicos, ésteres, cloroférmio e hidrocarbonetos aromaticos (ZHANG
etal., 2016; BORGES et al., 2016; KO et al., 2015).

Dependendo do tamanho da cadeia molecular, o0 PEG pode ser chamando de poli (6xido
de etileno) PEO (FOUDA et al., 2015). Segundo Blazek (2012), adota-se o home poli (6xido de
etileno) PEO quando a massa molecular do PEG é maior que 20.000 g/mol e de PEG para valores
inferiores a esse.

Devido as suas caracteristicas, o poli (etilenoglicol) é muito utilizado como plastificante
na industria de polimeros, visando melhorar a estabilidade mecanica, a hidrofilicidade e a
estabilidade térmica (GEBRU & DAS, 2017; ZHANG et al., 2016).

2.3 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sdo oriundas da mistura fisica de um ou mais polimeros e/ou
copolimeros, formando um novo material com propriedades diferentes dos quais foram
originadas, de forma que existam apenas interac6es intermoleculares entre as cadeias moleculares
desses polimeros (MANTIA et al., 2017; SAINI et al., 2016; DE PAOLI, 2008). As blendas
podem ser preparadas através de dois métodos: em solugdo ou por mistura mecanica no estado
fundido dos componentes (QUENTAL et al., 2010).Essa estratégia é bastante atrativa para as
industrias, pois é uma alternativa econdmica para o desenvolvimento de novos materiais, se
comparados ao processo de polimerizacdo, sintese um novo polimero ou realizar reacGes
quimicas adicionais (BLAZEK, 2012).

As principais caracteristicas que se deseja obter com o processo das blendas séo:
melhorar suas propriedades térmicas, mecénica, de processamento e reducgdo dos custos.

Na escolha dos polimeros que serdo os constituintes de uma blenda polimérica, os
parametros miscibilidade e compatibilidade s&o cruciais e devem ser considerados (QUENTAL et
al., 2010). As blendas sdo classificadas como misciveis quando se é possivel misturar os
polimeros de modo que ndo haja segregacdo entre as moléculas, gerando apenas uma Unica fase

com comportamento homogéneo e imisciveis quando houver mais de duas fases distintas (DE
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PAOLI, 2008). A compatibilidade ocorre quando ha melhoramento das suas propriedades na
juncdo dos polimeros, quando ndo houver serd considerada incompativel (QUENTAL et al.,
2010).

As blendas polimeéricas podem ser preparadas atraves de dois métodos, mistura mecanica
(melt mixing) e evaporacao de solvente (casting). No método de evaporacdo de solventes ocorre
primeiramente a mistura de componentes poliméricos, seguida pelo processo de evaporacdo do
solvente, possibilitando a formacdo do filme. No método mistura mecéanica, os polimeros
fundidos sdo misturados. Por razGes econémicas e por permitir a mistura de polimeros em grande
escala, 0 método melt mixing € o mais utilizado. O método casting tem mais utilizacdo em escala
laboratorial por utilizar misturas de pequenas quantidades (QUENTAL et al.,2010).

Na literatura, sdo encontrados estudos relacionados as blendas de PHB e PEG com
diferentes massas moleculares, mostrando que esses dois polimeros sdo compativeis (BLAZEK,
2012; PARRA et al., 2011; PARRA et al., 2006).

Parra et al. (2006) avaliaram misturas de PHB com PEG 300, em diferentes proporcoes
100/0, 98/2, 95/5, 90/10, 80/20 e 60/40 em massa, respectivamente. Observaram que o filme
obtido era transparente e flexivel, ao contrario do PHB puro. Verificou-se também que a sua
estabilidade térmica ndo foi alterada devido a adicdo do PEG e que o aumento no contetdo do
PEG reduziu a resisténcia a tracdo e aumentou o alongamento do PHB.

Parra et al.(2011) avaliaram blendas de PHB com PEG com diferentes pesos
moleculares (300 g/mol, 600 g/mol , 1.000 g/mol e 6.000 g/mol), antes e apds radiacdo gama
nas doses de 5kGy e 10 kGy. Os autores verificaram que os filmes irradiados sdo decompostos
por biodegradacdo, mais lentamente, do que os filmes néo irradiados, devido ao efeito de
reticulagdo no polimero, o que dificulta 0 mecanismo de degradacdo. Também observaram que
guanto maior a massa molecular do PEG nas misturas de blendas, ela torna-se mais resistente a
radiagdo gama.

O baixo teor de PEG evidenciado por reacdes de reticulacdo em filmes irradiados dificulta
a cristalizacao do polimero, provocando uma diminui¢do na temperatura de cristalizacao.

Blazek (2012) avaliou blendas de PHB/PEG 300 e PHB/PEO 4.000.000. O autor
observou que, atraveés das andlises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC), houve uma
reducdo da temperatura de fusdo (Tr,) do PHB com a adi¢do de PEG e PEO, indicando uma forte

interacdo entre os polimeros. Percebeu-se também que a concentracdo do PEG acima de 10% em
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massa interfere diretamente na temperatura de degradacdo do PHB. As analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) mostraram que apesar de haver interacdo entre os polimeros,
existe uma segregacdo de fases que esta diretamente relacionada com o tempo de
armazenamento. Essa segregacdo de fases com o tempo provoca a cristalizacdo do PHB,

ocasionando as suas rigidez e fragilidade nas amostras.
2.4 OLEOS ESSENCIAIS

Os oleos essenciais (OE) sdo liquidos volateis, lipossolUveis, com baixa massa molecular,
capazes de gerar sabor e/ou odores fortes e sdo constituidos por uma mistura de constituintes
como hidrocarbonetos saturados e insaturados, lcoois, aldeidos, ésteres, éteres, cetonas, fenois e
Oxidos de terpenos (ZAHRAN et al., 2017; ALI et al., 2015; BAKKALI et al., 2008). Séo
produtos naturais que podem ser extraidos das flores, folhas, frutos, sementes, cascas, raizes,
rizomas e caules (CALO et al., 2015).

Os Gleos essenciais possuem propriedades antimicrobianas e antioxidantes que inibem o
crescimento e proliferacdo de bactérias gram-positivas ou gram-negativas, leveduras e fungos
filamentosos, 0 que os torna aditivos interessantes na inddstria de alimentos (ATARES &
CHIRALT, 2016; BONILLA et al., 2011; STIEVEN et al., 2009). A acdo antimicrobiana ocorre
porque os OE tém a capacidade de entrar na célula, através das membranas bacterianas, inibindo
suas propriedades funcionais (CALO et al.,2015).

Os OE vém sendo utilizados desde o inicio da humanidade (RAUL & KARUPPAYIL,
2014). Essas substancias sdo utilizadas para diversas finalidades, como por exemplo, na
fabricacdo de cosméticos e perfumes, no tempero de alimentos, nutricional, antisséptica, na
preparacdo de chés e infusdes medicinais (ABDOLLAHZADEH et al., 2014; STIEVEN et al.,
2009 ; BAKKALI et al., 2008).

Os 06leos essenciais podem ser obtidos atraves do processo destilacdo por arraste de vapor
de agua ou a pressao reduzida (BOTRE et al.,2010). A caracteriza¢do da composi¢do quimica dos
OE pode ser obtida através da analise de cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa
(GC-MS) (JALALI-HERAVI et al., 2015). A composi¢do quimica dos 6leos essenciais ira
depender de alguns fatores, como espécie da planta, plantio, colheita, clima, modo de extracdo,
aplicacdo de fertilizantes, processo de secagem, entre outros fatores, afetam a quimica do 6leo
(RAUT& KARUPPAYIL, 2014; STIEVEN & SILVA, 2009).
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A maioria dos Oleos essenciais apresenta mais de 60 compostos com composi¢oes
quimicas diferentes na sua estrutura, onde 0s componentes majoritarios determinam as suas
propriedades bioldgicas, os quais representam em torno de 20 — 70% da sua composicao
(GONZALEZ et al., 2016; BAKKALI et al., 2008). Entre eles, os componentes mais bioativos
sdo: o0s terpendides, terpenos, fenilpropenos e compostos fenodlicos que possuem natureza lipidica
(GONZALEZ et al., 2016; RAUT& KARUPPAYIL, 2014).

Devido a sua origem natural, os 6leos essenciais sdo uma alternativa para a reducgéo de
aditivos sintéticos nas embalagens alimenticias e vém sendo estudados como uma opcdo de
aditivos alimentares para filmes e revestimentos comestiveis (RAI et al., 2017). Além disso, é
bem visto pelos consumidores por se tratar de um produto natural, biodegradavel e que possui
uma volatilidade relativamente alta (PRAKASH et al., 2015). Com a utilizacdo de OE nos filmes
e revestimentos, afeta a matriz polimérica espera-se que haja uma reducdo na permeabilidade de
vapor de dgua em alguns filmes hidrofilicos e que ocasionem uma alteracdo em suas propriedades
(como 6tica, tragdo, antimicrobiano, antioxidante, etc) (ATARES & CHIRALT, 2016).

Na literatura foram relatados alguns trabalhos que avaliaram a acdo do 6leo essencial
como aditivo natural em matrizes poliméricas.

Ojagh et al. (2010) analisaram os filmes de quitosana aditivados com 6leo essencial de
canela em quatro diferentes concentracdes (0,4%, 0,8%, 1,5% e 2,0% v/v). Foi observado nos
filmes aditivados que ocorreu uma alteracdo positiva em relagdo ao controle da umidade, pois o
filme também se tornou mais resistente a barreira de umidade, melhorando assim suas
propriedades antimicrobianas, permeabilidade ao vapor e alongamento dos filmes.

Benavides et al. (2012) avaliaram o efeito do grau de reticulagédo interna do filme de
alginato aditivado com 6leo essencial de orégano. Foi observado que os filmes com aditivacao do
6leo tornaram-se mais flexiveis e menos transparentes. Também foi constatada pelos autores a
acdo antimicrobiana do 6leo contra 0s micro-organismos patogénicos Staphylococcus aureus e L.
monocytogenes (gram-positiva), E. coli e S. enteritidis (gram-negativa), sendo mais eficiente em
bactérias gram-positivas do que nas gram-negativas.

Ghasemlou et al. (2013) desenvolveram filmes a base de amido incorporados com Gleo
essencial Zataria multiflora Boiss (ZEO) e Menthapulegium (MEO), que sdo plantas aromaéticas e
medicinais pertencente a familia Labiatae, com o objetivo de melhorar as propriedades

mecanicas e de processabilidade do filme de amido. Os OE foram aditivados em trés niveis (1%,
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2% e 3% v/v) nas peliculas de amidos. Eles perceberam que um aumento no percentual de OE
resultou numa diminuicdo significativamente na resisténcia a ruptura por tragdo e um aumento
simultaneamente no alongamento a ruptura. Também perceberam um melhoramento nas
propriedades de barreira a umidade da pelicula e que os OE mostraram eficazes contra 0os micro-
organismos E. Coli e S. aureus.

Mulla et al. (2017) desenvolveram uma embalagem composta de polietileno linear de
baixa densidade (LLDPE) modificada quimicamente com o &cido crémico (AC) revestido com o
o0leo essencial de cravo (OEC). Foram analisadas as propriedades mecanicas, de barreira, opticas,
térmicas e morfoldgicas do filme. O filme obteve uma coloracdo amarela devido a incorporagao
do OEC na matriz polimérica, sendo confirmada através da anélise de espectroscopia de FTIR.
Houve uma melhora na propriedade de barreira ultravioleta do filme e uma reducao
significativamente na temperatura de fusdo e de cristalizacdo, o que pode ser concedido ao efeito
plastificante do OEC, porém ndo houve alteragbes nas suas propriedades mecanicas. Foi
observado o efeito da atividade antimicrobiana do OEC contra Salmonella Typhimurium e

Listeria monocytogenes, mostrando-se eficaz contra micro-organismos patogénicos.

2.5 EMABALAGENS ATIVAS

Nas ultimas décadas intensificaram-se a busca por alimentos frescos, minimamente
processados, de melhor qualidade, isentos de conservantes quimicos e que ndo oferecam risco a
satde do consumidor (FANG et al., 2017; REALINI & MARCOS, 2014). O uso da tecnologia
empregada nas embalagens de alimentos vem aumentando cada vez mais com o intuito de
fornecer alimentos in natura, seguros, que possam reduzir o impacto ao meio ambiente por serem
biodegradaveis, que aumente o seu tempo de prateleira sem a utilizacdo de conservantes quimicos
e que chame mais atencdo dos consumidores por serem de qualidade (FANG et al., 2017;
RIBEIRA-SANTOS et al., 2017; MARTUCCI et al., 2015).

As embalagens convencionais tém como func@es principais: conter, proteger de fatores
externos (odores, poeira, micro-organismos, umidade e etc), conservar, facilitar o transporte € 0
manuseio dos alimentos de modo que ndo haja nenhuma interacdo com o alimento (RIBEIRA-
SANTOS et al., 2017; VANDERROOST et al., 2014; SUNG et al.,, 2013; OLIVEIRA
&OLIVEIRA, 2004; AZEREDO et al., 2000).
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O processo de globalizagdo veio para contribuir com a tecnologia das embalagens de
alimentos, pois ao exportar seus produtos naturais para outra regido/pais, as empresas devem
garantir que os alimentos cheguem ao destino final com qualidade e que suas propriedades
organolépticas ndo sejam alteradas (RIBEIRA-SANTOS et al., 2017; SUPPAKUL et al., 2016).
Os principais fatores que causam a degradagéo dos alimentos sdo o crescimento microbiano na
superficie do alimento e a oxidacéo lipidica, que resulta no desenvolvimento de sabor, cor, perda
de nutrientes e odor estranho, tornando-o improprio para o consumo humano (RIZZOLO et al.,
2016; OGIWARA et al., 2016; FABRA et al., 2016; GOMEZ-ESTACA et al., 2014).

Uma alternativa de embalagem que esta sendo muito pesquisada e analisada para atender
as exigéncias dos consumidores sdo as embalagens ativas (KREPKER et al., 2017; REALINI &
MARCOS et al., 2014). Elas ttm como finalidade criar uma barreira externa contra 0s agentes
patogénicos, aumentando a vida Util do alimento e com isso diminuindo o desperdicio dos
alimentos, garantindo a seguranga alimentar do produto (KREPKER et al., 2017; RIZZOLO et
al., 2016; SUPPAKUL et al., 2003).

Segundo Rooney (1992), embalagem ativa é definida como aquela que desempenha um
papel a mais na preservacao dos alimentos. Gontard (1997) define embalagem ativa como aquela
que ira interagir com o alimento, e em alguns casos, ird responder as mudancas.

As embalagens ativas devem estar de acordo com o0s seguintes critérios: manter as
caracteristicas sensoriais do produto, apresentar seguranca em termos de salde publica, inibir
reacOes paralelas inadequadas, que possa absorver/emitir o gas ou vapor de interesse e mostrar a
alta capacidade de absorcdo do gas ou vapor (RIBEIRO-SANTOS et al., 2017; REALINI &
MARCOS, 2014; SARANTOPOULOS et al., 1996).

Diversas tecnologias foram desenvolvidas em embalagens ativas, entre as quais pode-se
destacar: sistemas de atmosfera modificada, absorcdo de oxigénio com o intuito de retardar ou
evitar a deterioracdo dos alimentos devido & oxidacdo dos componentes, controle dos niveis de
etileno, reducdo dos niveis de umidade, liberacdo de etanol, liberacdo de aditivos
(antimicrobianos ou antioxidantes), incorporacdo de enzimas, sistemas de monitoramento de
temperatura, absorcao de radiacdo, absorgdo de odores e sabores desagradaveis, preservacdo de
cor e revestimentos (SUPPAKUL et al., 2016; ADILAH & HANANI, 2016; MAJID et al., 2016;
REALINI & MARCOS, 2014; AZEREDO et al., 2000).



25

A técnica da embalagem ativa consiste na incorporacdo de certos aditivos presentes na
embalagem ou na absorcdo de algumas substéncias presente no alimento, que serdo liberados ou
absorvidos de maneira controlada de modo que ndo haja alteracdo nas suas propriedades
(RIBEIRA-SANTOS et al., 2017; REALINI & MARCOS, 2014; BENAVIDES et al., 2012).
Antes de realizar esta técnica, deve-se analisar a escolha do componente que serd incorporado,
pois muitas vezes essa aplicacdo é limitada pela incompatibilidade do componente com o
material de embalagem, por isso, a escolha da matriz polimérica e do aditivo que sera
incorporado é de fundamental importancia para elaboracdo e funcionamento das embalagens
ativas (MAJID et al., 2016; GOMEZ-ESTACA et al., 2014; SOARES et al., 2009).

2.5.1 Embalagens antimicrobianas

Dentre os varios tipos de embalagens ativas tém-se as antimicrobianas, que vém ganhando
destaqgue no setor de embalagens para alimentos (SUNG et al., 2013). A embalagem
antimicrobiana é um tipo promissor de embalagem ativa, devido a sua capacidade de eliminar,
reduzir, retardar ou inibir o crescimento de micro-organismos patogénicos que podem estar
presentes na superficie do alimento ou no préprio material embalado, prolongando a vida de
prateleira, reduzindo o desperdicio, mantendo a qualidade nutricional e garantindo a seguranca do
alimento para o consumidor (MEIRA et al., 2017; OTONI et al., 2016; SEYDIM &SARIKUS,
2006; HAN, 2005; APPENDINI & HOTCHKISS, 2002).

Os agentes antimicrobianos podem ser de substancias ativas organicas, biologicas ou
inorganicas (WEN et al., 2016). Pode-se citar os Oleos essenciais como potencial atividade
antimicrobiana por serem de fonte natural, efetivo, ndo-toxico, podem inibir um amplo espectro
de micro-organismos patogénicos e ndo oferecem risco a salde do consumidor e nem ao meio
ambiente (WEN et al., 2016; PESAVENTO et al., 2015; SUNG et al.,2013; MURIEL-GALET et
al., 2012).

Os OE podem ser adicionados atraves de dois métodos: o primeiro é pela incorporagéo,
onde ira ocorrer & migracdo do agente antimicrobiano para o alimento, ja o segundo consiste na
técnica de imobilizagdo onde os agentes microbianos sdo efetivos contra o crescimento

microbiano, atuando apenas na superficie, ndo havendo migracdo para o produto (AL-
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NAAMANI et al.,, 2016; OTONI et al., 2016; REALINE & MARCOS, 2014; OLIVEIRA
&OLIVEIRA, 2004).

O beneficio de adicionar os 6leos esséncias as embalagens deve-se a baixa taxa de difusédo
dos OE, o que possibilita atingir os resultados desejados com uma menor concentracédo de 6leo,
evitando sabores e odores indesejados (ARFAT et al., 2014; SUNG et al., 2013).

A fim de controlar o crescimento de micro-organismos indesejaveis na superficie do
alimento, os agentes antimicrobianos podem ser incorporados nos alimentos de trés formas: (1)
inseridos diretamente na estrutura polimérica do filme; (2) incorporados através da adicdo de
almofadas de sachés antimicrobianos volateis ou (3) através da adsorcdo e revestimentos na
superficie do alimento (FANG et al.,, 2017; OTONI et al., 2016; SUNG et al.,, 2013;
APPENDINI & HOTCHKISS, 2002). A grande vantagem de utilizar os agentes antimicrobianos
nas embalagens € devido a reducdo de conservantes inseridos nos alimentos, obtendo um produto
livre de conservantes (DICASTILLO et al., 2016; OTONI et al., 2016; HAN & BHAT, 2014).

Uma etapa muito importante desse processo é a selecdo do tipo do agente antimicrobiano
que sera incorporado a embalagem, pois devem ser considerados 0s seguintes aspectos: alguns
nutrientes presentes no alimento sdo ideais para a proliferacdo de alguns micro-organismos, suas
propriedades (sabor, pH, temperatura e odor) ndo podem ser alteradas com a inclusdo do agente
antimicrobiano e deve também atender a legislagdo para cada tipo de micro-organismo (MANSO
etal., 2015; OTONI et al., 2016; OLIVEIRA &OLIVEIRA, 2004).

Muriel-Galetet al.(2012) desenvolveram filmes constituidos de polipropileno e um
copolimero etileno-alcool vinilico (EVOH) incorporados com os 6leos esséncias de orégano e de
citral com o objetivo de caracterizar a eficiéncia antimicrobiana das embalagens para saladas
minimamente processadas. Os resultados mostraram que os OE funcionaram como agentes
antimicrobianos reduzindo a flora de deterioracéo e inibiu o crescimento de micro-organismos
patogénicos em saladas contaminadas. Porém eles observaram que o efeito foi mais eficaz para
bactérias gram-negativas (E. coli e Salmonella entérica) do que nas gram-positivas (L.
monocytogenes).

Wu et al. (2014) prepararam e caracterizam filme a base de gelatina, extraida de pele de
peixe (carpa), com quitosana aditivado de 6leo essencial de orégano (OEO) com o objetivo de
avaliar as propriedades e atividade antimicrobiana do filme. Os resultados mostraram que o filme

apresentou uma atividade antimicrobiana frente a Escherichia coli, Staphylococcus
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aureus, Bacillus subtilis , Bacillus enteritidis e Shigabacillus, e que podia melhorar a barreira ao
vapor de 4gua e a luz. Concluiram também que essa pelicula de gelatina-quitosana quando
incorporadas do OEO tem um grande potencial em aumentar o tempo de prateleira dos peixes.

Hernandez-Gonzalez et al. (2017), estudaram os efeitos antimicrobiano do filme ativo de
polissuccinimida aditivado com Oleo essencial de orégano. Os resultados encontrados
paraatividade antimicrobiana desse biofilme demonstraram 3% de eficiéncia contra Escherichia
coli e Staphylococcus aureus, com halos de inibicdo de 4 cm, porém néo foi possivel detectar a
migracao do timol e carvacrol presentes no 6leo. Eles concluiram que os compostos presentes no
6leo essencial de orégano possui agdo contra micro-organismos e que pode ser utilizado como
embalagem antimicrobiana.

Giaquinto et al.(2017) verificaram que o filme de PHB aditivado com 6leo essencial de
canola possui atividade antimicrobiana contra a E coli.

Ribeiro-Santos et al. (2017) verificaram a eficacia de inibicdo da E. coli pelo OEA e
afirmaram que os componentes a-pineno e 1,8 cineol (eucalipto) sdo os principais componentes

responsaveis pelo efeito antibacteriano do OEA.

2.6 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sdo de fundamental importancia
para os filmes designados para embalagens de alimentos devido aos requisitos e/ou exigéncias
que as diversas variedades de polimeros devem seguir para o melhor desempenho nas suas
aplicacbes (ARRIETA et al. 2014; MCHUGH &SENESI, 2000).

O PHB é um biopolimero altamente quebradico, por isso, a mistura dele com outros
componentes de alta ou baixa massa molecular pode possibilitar uma melhora nas suas
propriedades fisicas e mecanicas (CAROFIGLIO et al., 2017).Valores como mddulo elasticidade,
resisténcia a tracdo e deformacgdo especifica podem servir como base de comparacdo do
desempenho mecénico entre os diversos tipos de polimeros.

A tensdo é a forca maxima aplicada a um filme em um teste de tracdo (GENNADIOS et

al., 1994) esta propriedade pode ser calculada através da Equacéo 1.
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Segundo Benavides et al. (2012), a incorporacdo de Oleos essenciais pode reduzir a
tensdo maxima e aumentar a deformacdo especifica do filme polimérico. Isto ocorre devido as

caracteristicas plastificantes do 6leo no filme que apresenta estrutura heterogénea descontinua.

A deformacdo especifica de ruptura pode ser obtida através da Equacdo 2.

4

Onde ¢ ¢ a deformacéo e L € o comprimento do mesmo.
O mddulo de elasticidade é a relagdo entre a tensdo maxima e a deformacdo especifica
(CANAVAROLO, 2004), conforme verificado na Equacéo 3.

-2 3)
&

Carofiglio et al. (2017) desenvolveram um filme de PHB, com aguas residuais da azeitona
(OMW) e 10% (p/p) de glicerol, com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas. Foi
realizado o teste da forca de tracdo e do modulo eléstico nas amostras de PHB sem glicerol, PHB
/ OMW (100/0), PHB / OMW (70/30) e PHB / OMW (60/40). Verificou-se que houve uma
reducdo do modulo de tracdo devido ao efeito plastificante do glicerol e do OMWR. O modulo
elastico também houve uma grande reducdo com todas as amostradas contendo PHB/OWMR em

comparacdo as amostras de PHB que ndo possuiam plastificantes em sua composicao.

2.7 DEGRADACAO DE POLIMEROS

A degradacdo de polimeros pode estd relacionada a formacdo de radicais
macromoleculares, devido a acdo de uma forca motriz externa (temperatura, radiacdes, estresse
mecanico e etc.) e as reagdes subsequentes de tais radicais com as macromoléculas de polimero e

oxigénio. As espécies oxigenadas instaveis formadas evoluem para a formacdo de
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macromoléculas estaveis com grupos oxigenados e originam uma mudanca da estrutura
molecular (MANTIA et al., 2017). Dentre as degradaces que podem ser causadas em polimeros,

tem-se a degradacdo térmica e a degradacao por radiacdo de alta energia.

2.7.1 Degradacdo Térmica

Esse tipo de degradacdo pode ser definido como o processo desencadeado no material
polimérico quando é submetido & agdo do calor em atmosfera inerte. Dependendo
dos componentes das misturas e da estrutura quimica, os efeitos podem ser muito diferentes. No
geral, os estresses térmicos resultam na formacéo de produtos de decomposicao (termdlise) que,
dependendo dos componentes da mistura, suas quantidades relativas e a temperatura, podem
iniciar a degradacdo da mistura ou atuar como estabilizadores (UTRACKI &
MUKHOPADHYAY, 2014).

A instabilidade térmica do PHB é uma das maiores desvantagens desse polimero, pois a
diminuicdo de sua massa molecular ocorre em 170°C (Tabela 1). Além disso, a temperatura de
degradacdo é muito proxima da temperatura de fusdo, refletindo assim, em dificuldades ao
processar o0 PHB. Um modo de diminuir a sua temperatura de fusdo é através de modificacdo
quimica e/ou fisica na estrutura polimérica, adicionando-se outro polimero (MACHADO et al.,
2010; MALINOVA et al., 2011; BROZEK, 2011).

Tabela 1 - Degradacdo térmica do Poli (hidroxibutirato) nas temperaturas de 180°C, 200°C e
220°C.

Amostra Aguecimento Massa Molecular
°C Min g/mol™

Poli (hidroxibutirato) 180 10 97000
200 10 29000
220 10 4500

Fonte: Chodak (2008)
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Jakic et al. (2016) estudaram a estabilidade térmica das misturas de PHB poli (3-
hidroxibutirato) / poli (6xido de etileno) (PHB / PEO) nas concentra¢bes 100/0, 80/20, 60/40,
50/50, 40/60, 20/80, 0/100 respectivamente, através das andlises de termogravimetria néo
isotérmica em uma atmosfera inerte. Verificaram que a degradacdo térmica das misturas de
PHB/PEO ocorre em duas fases e que tem inicio a temperaturas mais baixas. Também
observaram que ao adicionar o PEO essa degradacdo ocorre mais lentamente, o que poderia ser
uma indicacdo do efeito desestabilizador do PEO no PHB. Em relacdo a analise cinética das
misturas, indicou a degradacdo em trés estagios e que o PEO apresentou maior valor de energia
de ativacdo, comparado ao PHB, confirmando sua estabilidade térmica superior ao PHB.

Gonzalez et al. (2005) verificaram que na degradacdo térmica do PHB, a faixa de
temperatura empregada reflete diretamente no rendimento térmico e na composicao dos produtos.
Ocorre a producdo de agua em uma faixa de temperatura entre 170 e 220°C, como consequéncia
do &cido originalmente presente e da condensagdo da hidroxila. A pirdlise do PHB entre 200 e
300°C ocorre a formacdo dos mondémeros, dimeros ou trimeros. Para finalizar, também
verificaram que a pirdlise a 500°C, os principais produtos formados sdo propeno e didxido de

carbono, provavelmente devido a decomposicdo do acido 2- butanoico.

2.7.2 Degradacdo por radiacéo de alta energia

Todo tipo de radiacdo eletromagnética com energia quantica ou cinética maior que as
energias de dissociacdo de ligacdes quimicas, pode ser definida como radiacdo de alta energia.
Essa energia € sempre mais alta que as ligagdes existentes em polimeros, logo a incidéncia desse
tipo de radiacdo em uma matriz polimérica ira provocar algum tipo de reacdo quimica.
Os prinicipais exemplos de radiacdo de alta energia sdo: radiagdo-y, raio-X e feixes de elétrons e
néutrons (DE PAOLLI, 2008).

Segundo Akter et al.(2012), a radiacdo gama, na dose de 5 kGy, aumentaa forca de
tensdo do filme de quitosana, devido efeito de reticulacdo, porém essa propriedade diminui
significativamente se houver uma exposi¢do na dose de 25kGy, em razdo a degradagéo da cadeia
de quitosana. Ali & Abdel Ghaffar (2017) verificaram que hd um aumento da estabilidade
térmica do filme polimérico em 5kGy, isto €, devido a formacdo de uma estrutura reticulada,
fazendo com que a taxa de decomposicdo térmica diminui, no entanto se essa energia for

aumentada para 20kGy, a taxa de decomposicao térmica tera um aumento significativo.
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Santos et al. (2009) estudaram a esterilizagcdo por radiagdo gama filme de PHB com o
aditivo E (antioxidante secundario). Verificaram que houve uma protecdo de 82,6% e uma
reducdo de 8,6 para 1,5 cis6es/100 eV na faixa de 0 — 35 kGy, ocasionada pelo aditivo E. Além
disso, o comportamento biodegradavel de filmes de PHB foi mudado devido a radiacdo —y, em
que esta proporcionou a degradacdo molecular, facilitando o ataque enzimatico. Houve a ciséo da
cadeia principal do PHB, quando este foi exposto a radiacéo, resultando na perda de massa e na
liberacdo de gases como monoxido e didxido de carbono. Também foi observado que a radiacao
de 25 e 50 kGy nao influenciou na biodegradacdo dos filmes e o aditivo E ndo influenciou na
cristalinidade do PHB.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Para a elaboragdo dos filmes ativos foram utilizados o polimero poli-3-hidroxibutirato-
PHB em po, doado pela PHB Industrial, o polietilenoglicol-PEG (Sigma-Aldrich) de massa
molecular 6000 g/mol,0 Oleo essencial de alecrim (Solua Comercial Ltda) e o solvente
cloroférmio P.A. (Vetec). Todos os reagentes utilizados foram doados para a realizagdo dos

experimentos.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Preparacéo dos filmes poliméricos

Os filmes foram preparados através do método de evaporacdo de solvente (solution
casting). Foram preparadas quatro composi¢fes de filmes, variando o percentual de O6leo
essencial de alecrim (0%, 5%, 10% e 15% m/m) e mantendo constante a proporgéo 90% de PHB
e 10% de PEG. A determinacdo da composicdo dos filmes foi estabelecida em estudos
preliminares, realizados pelo grupo de pesquisa. A composi¢do dos filmes esta apresentando na

Tabela 2. A massa total de cada filme foi de 1,4 g.

Tabela 2 - Composicao dos filmes depoli-3-hidroxibutirato (PHB) / polietilenoglicol (PEG) nas

concentragdes de 0%, 5%, 10% e 15% de 0Oleo essencial de alecrim (OEA).

Filme PHB(g) PEG (g) OEA (9)
PHB/PEG 1,260 0,140 0,000
PHB/PEG/5%0EA 1,197 0,133 0,070
PHB/PEG/10%0EA 1,134 0,126 0,140
PHB/PEG/15%0EA 1,071 0,119 0,210

Fonte: autora

Em um béquer, contendo o PHB previamente pesado foram adicionados 50 mL de

cloroférmio e colocado sob agitacdo por 5 h a temperatura de 60°C em um frasco de vidro com
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tampa, para evitar a evaporacao do solvente. Apos esse periodo deixou-se em repouso por 12 h.
Em seguida, colocou-se o frasco novamente sob agitacdo por mais 4h a temperatura ambiente.
Apds esse periodo, filtrou-se a solucdo filmogénica, utilizando um funil de vidro e um pedaco de
algoddo, com o objetivo de remover o material que ndo foi dissolvido e adicionou-se 0 PEG e
deixando por mais 1h em agitagdo. Depois desse tempo, essa solugéo foi vertida em placas de
Petri que foram deixadas em repouso até completa evaporacdo do solvente, obtendo-se assim
filmes de PHB/PEG. Para os filmes de PHB/PEG/OEA tem-se uma etapa a mais apos a adi¢ao do
PEG. Depois do periodo de 1 h, ap6s a adi¢do do PEG, adiciona-se o 6leo essencial de alecrim
com a massa desejada. Colocou novamente essa solugdo sob agitacdo por 15 min a temperatura
ambiente. Apos esse tempo, a solucdo € vertida sob a placa de Petri e deixada sob repouso a

temperatura ambiente, até que ocorra a evaporacao total do solvente

3.2.2 Esterilizagdo Por Radiagdo Gama

Do total de filmes preparados, 60 filmes foram irradiados com radiagdo gama a uma
temperatura ambiente utilizando como fonte de radiacdo o cobalto-60 (*°Co), na dose de radiacéo
gama de 25 kGy, dosagem necessaria para a esterilizacdo dos materiais poliméricos. O

equipamento utilizado foi da Marca Gammacell, modelo GC 220.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho Médio

Os espectros de infravermelho médio dos filmes com e sem exposicao a radiacdo gama, e
do 6leo essencial de alecrim foram obtidos usando-se o espectrofotémetro de infravermelho de
Transformada de Fourier (FTIR). O equipamento utilizado foi Spectrum 400 da marca Perkin
Elmer, utilizando as técnicas de reflectancia total atenuada horizontal (Horizontal Attenuated
Total Refletance -HATR); e reflectancia atenuada universal (Universal Attenuated Total
Reflectance-UATR) para o registro dos espectros dos filmes e do 6leo essencial de alecrim,
respectivamente. Os espectros foram registrados utilizando as seguintes condigcfes: faixa

espectral de 4000 a 650 cm™, resolucéo de 4 cm™ e 16 varreduras.
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3.2.4 Propriedades térmicas

3.2.4.1 Calorimetria Diferencial Exploratoria

Para a obtencdo das propriedades térmicas dos filmes foi utilizada a técnica de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A partir desta técnica foram determinadas as
temperaturas de cristalizacdo (T.), transicéo vitrea (Tg) e fusdo (T); o fluxo de calor associado ao
material; calor especifico (Cp); calor de fusdo (AHs) e o calor de cristalizagao (AHc).

As andlises foram realizadas usando-se uma quantidade de massa variando de 3 a 5 mg
para cada formulacdo de filme preparado. Para a realizagdo da pesagem foram utilizados
cadinhos de aluminio que ap6s o processo de pesagem foram vedados para a realizacdo das
andlises. As leituras das analises foram realizadas no calorimetro da Marca Mettler Toledo,
modelo DSC 1STAR®SYSTEM. Para a realizagéo da leitura de aquecimento e resfriamento no
programa. Os testes foram realizados em trés etapas:

o Primeira etapa: Aquecimento de 0—-200°C.

A primeira subida de aquecimento foi com uma taxa de 30°C/min até atingir a
temperatura de 200°C.

. Segunda etapa: Resfriamento de 200 - 0°C.

. Na descida a taxa utilizada foi de 10°C/min.

Terceira etapa: Aquecimento 0 — 200°C.

Com uma taxa de 10°C/min na subida e descida.

Os resultados obtidos nessa analise foram tratados através dos programas Software

Integral e o Sigma Plot.

3.2.4.2. Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica consiste no acompanhamento da variagdo da massa de uma

determinada amostra, que esta diretamente ligada a temperatura/tempo, enquanto é submetida a



35

uma variagdo controlada de temperatura sob uma atmosfera especificada. As analises de massa
foram realizadas para filmes de PHB/PEG aditivados com o0leo essencial de alecrim nas
concentracdes de 0%,5%, 10% e 15% m/m, de acordo com a massa total, antes e apos a
irradiacdo dos filmes.

Os parametros controlados nessa andlise sdo a taxa de aquecimento, atmosfera do forno e
composi¢do/massa da amostra. Para a realizacdo dessa analise foram utilizado em média 2 a 4 mg
das amostras e inseridas em uma termobalanca DTG — 60 H da Marca SHIMADZU, a uma
temperatura de 10°C/min, sob atmosfera do gas nitrogénio a uma faixa de temperatura a 50 —
600°C.

3.2.5 Atividade antimicrobiana do 6leo essencial de alecrim

A técnica difusdo em disco foi utilizada para avaliar a atividade antimicrobiana do 6leo de
alecrim frente as bactérias de Escherichia coli, Enterobacter aerogenes e Sthaphylococcus
aureus. Para a realizacdo dessa andlise, inicialmente foi transferido, assepticamente, 0,1 mL da
suspensdo microbiana das bactérias, e colocado na placa de Petri contendo o meio de cultura agar
nutritivo, na ordem de 10" UFC/mL, de acordo com a escala de turvagdo de McFarland. Os discos
de papel de filtro foram imersos no Gleo e transferidos assepticamente para a superficie do meio
de cultura inoculado. Para cada micro-organismo, essa andlise foi realizada oito vezes. As placas
foram incubadas durante 24 horas a uma temperatura de 35°C.

Apos esse periodo foi verificado se houve inibi¢do do crescimento microbiano em torno

dos discos de papel e medido os seus halos, com o auxilio de um paquimetro.

3.2.6 Atividade antimicrobiana do filme de PHB/PEG/OEA

Essa analise foi realizada de acordo com a norma Japonesa JIS Z 2801:2000 adaptada.
Foram utilizadas amostras de filmes de dimensdo (5 x 5 cm?) para cada formulacéo de filme
preparada. As amostras foram esterilizadas por radiacdo UV por 5 minutos cada lado. Apos a
esterilizacdo, foi realizada a primeira etapa da analise que consiste em colocar cada amostra em
uma placa de Petri e inocular com 0,4mL de suspensdo microbiana de Escherichia coli. A

amostra inoculada foi coberta com filme de polietileno, com mesma dimensdo da amostra. As
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placas contendo as amostras foram incubadas a uma temperatura de 35 + 1°C durante o periodo
de 24 h.

A segunda etapa da analise consistiu em colocar as amostras no Erlenmeyer contendo 30
mL de caldo nutriente, com a finalidade de recuperar as células microbianas. Foi retirado 1,0 mL
desta suspensdo e transferido para um tubo de ensaio contendo 9,0mL de &gua salina (0,1%),
passando por diluicdo dez vezes (Figura 4). As anélises foram realizadas em triplicata para cada
formulacéo de filmes.

Figura 4 - Diluicdo seriada da suspencao microbiana.
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+ 15 mL / 20 mL (agar de contagem)

Fonte: autora

Paralelamente pipetou-se 1ml de cada diluicdo em duas placas petri e se adicionou entre
15 a 20mL de agar de contagem na placa para que ocorra a solidificagdo do meio. Depois disso, a
placa foi invertida e incubada a uma temperatura de 35 + 1°C durante 48h. Apos este periodo foi
verificado se houve o crescimento de colonias nos filmes de PHB/PEG e PHB/PEG/15%0EA.
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3.2.7 Composicao quimica do 6leo essencial de alecrim

Para identificacdo da composicdo quimica do Oleo essencial de alecrim foi utilizada a
andlise de cromatografia gasosa com espectrometro de massa. O equipamento utilizado foi o
Trace 1300 da Marca ThermoScientific. Para a realizacdo dessa analise foi diluida 1mL da
amostra em hexano (1:10).A coluna capilar utilizada foi a TGMS5 (30 m de comprimento x
0,250 mm de didmetro interno x 0,25 um de espessura). O programa de temperatura da coluna
foi: 60°C (8 min) a 180°C a 3°C/min, 180-250°C & 10°C/min, 300°C (7 min). As temperaturas do
injetor e do detector foram mantidas em 270°C, o gas de arraste utilizado foi o hélio na pressao

de 14Psi, em uma taxa de fluxo de entrada ImL/min.

3.2.8 Propriedades mecanicas

Os ensaios mecanicos dos filmes expostos e ndo expostos a radiacdo gama foram
realizados na maquina universal de ensaio modelo DL-500 MF da Marca EMIC. Os ensaios
foram realizados seguindo a norma ASTM — D882, nas seguintes condi¢6es: corpo de prova de
dimensdo 2,5 x 7,5 cm? temperatura ambiente (25°C); distancia entre as garras de 4,0 cm; e
velocidade de 5 mm/s. As propriedades mecénicas determinadas foram modulo de elasticidade,

forca de ruptura e deformacdo elastica.

3.2.9 Andlise Estatistica

As medicdes foram realizadas em triplicada para cada formulagédo de filme. Os resultados
obtidos foram tratados através da analise de variancia ANOVA, utilizando o programa Statistica
versdo 7. O teste de Duncan’s foi utilizado para determinar se houve diferencgas estatisticas no

nivel de 5% de significancia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROS DE INFRAVERMELHO MEDIO

Os espectros obtidos por infravermelho médio permitem identificar qualitativamente a
presenca de grupos funcionais devido as vibracGes especificas das ligacdes quimicas. Alem da
analise qualitativa, o espectro FTIR consegue realizar analise quantitativa, uma vez que as
intensidades de absorcdo das bandas espectrais sdo proporcionais as concentracbes dos
compostos (SOUZA & POPPI, 2012).

A Figura 5 apresenta os espectros do infravermelho médio do 6leo essencial de alecrim e
dos filmes de PHB/PEG aditivados com 0leo essencial de alecrim nas concentracdes 0%, 5%,
10% e 15% m/m.

Figura 5 - Espectros de infravermelho médio do dleo essencial de alecrim, do filme PHB/PEG e do filme
PHB/PEG/OEA em diferentes composi¢es.
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Fonte: autora

Pela Figura 5 foi possivel verificar as bandas caracteristicas do PHB que podem ser
visualizadas através dos seguintes picos maximos: 1719 cm™ (estiramento do C=0), 1378 cm™
(estiramento do CHs), 1273 cm™(estiramento do C-O) e 1227 cm™ (deformacéo angular do CH,).
O pico maximo de 1719 cm™ é referente a vibracio do C=0 presente no grupo éster do polimero.
A banda presente na regido 1273 cm™ pode ser atribuida & fase cristalina do PHB (ARRIETA et
al., 2015; TANASE et al., 2015). As bandas que se destacam no espectro do PHB puro podem
estar diretamente relacionadas as fases amorfa e cristalina do polimero (HEITMANN et al.,
2016). Segundo Patil & Gaikwad (2011), o PEG apresenta bandas caracteristicas com picos
méximos em 3425 cm™, 1109 cm™ e a 2889 cm™, que correspondem as vibragdes de estiramento
de O-H; estiramento C-O-C; e ao estiramento C-H, respectivamente. Os picos de PEG nédo foram
identificados no espectro, devido a sua baixa concentracdo nas blendas poliméricas.

Ainda na Figura 5 é possivel identificar as regides do espectro referentes ao 6leo de
alecrim. As intensidades ilustradas correspondem a faixa de 2990 — 2845 cm™ (CH) e de 1745
cm™ (C=C). Boughendjioua & Boughendjioua (2017) encontraram o espectro do OEA nas
regides: 3000-3250 cm™; 3150-3050 cm™; e 2000-1500 cm™, que correspondem ao estiramento
do O-H do &cido carboxilico; estiramento C-H; e a deformacéo angular do C=C, respectivamente.

Na Figura 5, nas areas hachuradas, foi possivel verificar um aumento da intensidade do
pico méximo nas regides de 2990 — 2845 cm™ e 1745 cm™. Esses picos podem ser atribuidos aos
grupos C-H e C=C, caracteristicos do 6leo essencial de alecrim, mostrando assim um indicativo

de que houve a incorporagdo do 6leo no filme de PHB/PEG.
4.2 COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO DE ALECRIM
A composicdo quimica do 6leo de alecrim foi determinada por cromatografia gasosa. A

identificacdo dos componentes foi baseada nos tempos de retencédo e seus espectros de massa em

comparacdo com um padrdo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composic¢do quimica do 6leo Essencial de Alecrim.

Componentes Composicéo (%)
Eucalipto (1,8 Cineol) 46,66
a-Pineno 16,93
1,7-Acido octadecandico 12,79
Bicyclo[2.2.1]heptano, 2,2-dimetil-3-metileno-, (1S) 4,66
Endo-Borneol 3,92
Cariofileno 3,9
0-cimeno 2,13
Acetato de borneol 1,16
a-mirceno 1,06
Outros compostos 6,79

Fonte: autora

Através da Tabela 3, verifica-se que o componente principal do o6leo de alecrim é o
eucalipto (46,66%), seguido pelo a-Pinene (16,93%) e 1,7 &cido octadecanodico (12,79%).
Segundo Conde-Hernandez et al. (2017), a composi¢do quimica do 6leo de alecrim varia de
acordo com a variedade do vegetal, pais de origem, fatores climaticos, hora de colheita, entre
outros fatores. Ozogulet al. (2017) encontraram 1,8 cineol com uma composi¢do de 52,17%,
canfora (8,53%), a-pineno (12%), acetato de borneol (1,78%). Hciniet al. (2013) verificaram
9,23% em a-pineno, 5,48% em borneol, 33,08% em céanfora. Conde-Hernandez et al. (2017),
relataram que os principais componentes no 0leo essencial de alecrim foram o eucalipto (12,92
%) e canfora (18,21%).
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4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Na Tabela 4 s&o mostrados os valores médios dos resultados dos ensaios mecanicos dos
filmes de PHB/PEG e PHB/PEG/OEA néo irradiados e irradiados. Foram analisadas as seguintes
propriedades mecanicas: tensdo maxima na ruptura, deformacdo especifica e 0 mddulo de
elasticidade.

Tabela 4 - Valores médios obtidos para as propriedades mecanicas tensao na ruptura, deformacao
especifica e médulo de elasticidade dos filmes ndo irradiados e irradiados.

. . : Tensdo Méaxima Deformacéo Mod_u!o de
Filmes nado irradiados e Elasticidade
(MPa) Especifica (MPa)
DA
PHB/PEG 38,58+ 1,72 387022 53570 + 2952%
PHB/PEG - 5% OEA 36,35 + 1,48™ 3,02 + 0,44 461,10+ 6,17
PHB/PEG - 10% OEA 44,05 + 7,062 477 +0,19° 447,30+ 22,30
PHB/PEG - 15% OEA 49,43 + 3,04° 8,89 + 0,73 306,90 +35,08°
. , . N Modulo de
Filmes Irradiados Tens?lt\)/llF\)/laa)mma Dé:oggi\ggczgo Elasticidade
P (MPa)
OHE/PEG 1,39 + 0,458 0,79 +0,17%8 9,58 +41,16°°
PHB/PEG - 5% OEA 8,72 + 0,45% 1,32 +0,17%® 274,93+41,16%

“Os valores das colunas com diferentes letras, significam que sdo estatisticamente diferentes com p <0,05.

Fonte : Autora

Os resultados obtidos para a tensdo méxima, deformacgdo especifica e modulo de
elasticidade dos filmes nédo irradiados mostraram que somente a incorporacdo de 15% m/m de
OEA causa diferenca estatisticas, com nivel de significancia de 5% pelo Teste de Duncan. Ou
seja, a tensdo maxima e a deformacdo especifica aumentaram em 28,12%, 129,71%,
respectivamente, enquanto o modulo de elasticidade reduziu 57,29%.0 aumento na tensdo
méaxima dos filmes contendo 15% de OEA pode ser justificado devido ao desenvolvimento de
uma estrutura polimérica mais rigida, a qual necessita de uma maior forca para rompé-la

(BENAVIDES et al.,2012). J4& o aumento da deformacdo especifica nos filmes de
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PHB/PEG/OEA 15 % m/m quando se compara com a matriz PHB/PEG, mostra que houve
possivelmente um efeito plastificante devido a incorporagdo do 6leo essencial de alecrim na
matriz polimérica (GHANBARZADEHA et al., 2008; ABDOLLAHI et al., 2012). E por ultimo,
a diminuicao no valor do modulo de elasticidade dos filmes poliméricos caracteriza a reducdo da
flexibilidade dos filmes de PHB/PEG quando adicionados de 15% de OEA.

Os resultados dos ensaios mecanicos para os filmes irradiados foram obtidos apenas para
os filmes PHB/PEG e PHB/PEG/5%O0EA, pois os demais filmes poliméricos contendo OEA (10
e 15% m/m) apds a exposicdo a radiacdo gama tornaram-se muito quebradicos, impossibilitando
0S ensaios mecanicos dos mesmos.

Comparando-se os valores das propriedades mecanicas dos filmes de PHB/PEG né&o
irradiados com irradiados, verificou-se uma diminui¢cdo da tensdo maxima, da deformacao
especifica e do modulo elasticidade. Possivelmente a dosagem de 25kGy empregada provocou a
degradacdo da matriz polimérica e em consequéncia a redugdo da resisténcia a tracdo dos filmes
de PHB/PEG irradiados. O mesmo comportamento foi observado para os filmes poliméricos
contendo 5% de OEA ndo irradiados e irradiados.

Ja em relacdo ao efeito da presenca de OEA nos filmes PHB/PEG irradiados, pode-se
observar um aumento da tensdo maxima e do modulo elasticidade justificados pela reacdo de
reticulagdo nos filmes aditivados com 5% de OEA. Portanto, o filme de PHB/PEG/5%O0OEA
irradiado se tornou mais resistente a tracdo e mais rigido quando comparado ao filme de
PHB/PEG irradiado.

4.4 ANALISE MICROBIOLOGICA DO OLEO ESSENCIAL DE ALECRIM

A analise microbioldgica do 6leo de alecrim foi avaliada ap6s um periodo de incubagéo
de 24 horas para as seguintes bactérias: Escherichia Coli, Staphylococcus aureus e Enterobacter
aerogenes. Na Figura 6, pode-se verificar que houve a formacéo do halo de inibicdo para as trés

bactérias avaliadas.

Figura 6 - Teste de inibicio microbiana em meio solido (Agar Nutritivo) do 6leo essencial de alecrim
para as bactérias: (a) Escherichia Coli; (b) Staphylococcusaureus; (¢) Enterobacteraerogenes.
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(b)

Fonte: Autora

O maior halo de inibicdo observado foi obtido no teste com a coldnia da bactéria
Escherichia Coli (Figura 6a), sendo o didametro do halo aproximadamente igual a 1,02 mm. Para
o0 Staphylococcus aureus (Figura 6b) mediu-se um halo de inibig&o de 0,83 mm e para a col6nia
de Enterobacter aerogenes (Figura 6c) obteve-se um halo de inibicdo de 0,74 mm. De acordo
com Pesaventoet al. (2015), o 6leo essencial de alecrim tem efeito bactericida para bactérias de
género Staphylococcus. Silva et al. (2009) verificaram a acao antimicrobiana desse 6leo para E.
coli. O OEA tem maior efeito de inibicdo microbiana em menores concentracdes para bactérias
Gram negativas do que em Gram positiva, em funcdo da presenca de uma camada de
peptidoglicano da parede celular menos espessa do que da bactéria gram positiva (PESAVENTO
et al. 2015), efeito este, observado no presente estudo, uma vez que o maior halo de inibicao foi
obtido para E. coli, bactéria Gram negativa.

A atividade antimicrobiana de Oleos essenciais é atribuida a sua alta hidrofobicidade,
permitindo que eles atravessem as membranas bacterianas provocando perda de ions, redugdo
potencial da membrana e perda de ATP (DI PASQUA et al., 2006).

Segundo o Fernandez-Lopez et al. (2005) e Skandamis & Nychas (2001), o efeito

antimicrobiano do 6leo de alecrim é devido a presenga de 1.8 cineol e a- pinene.

4.5 TESTE DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA NO FILME PHB/PEG/OEA
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Para o teste da atividade antimicrobiana foi utilizado o filme PHB/PEG e
PHB/PEG/15%0EA néo irradiado, pois esse Ultimo apresentou maior resisténcia a tracéo e efeito
plastificante, desta forma, optou-se por realizar a atividade microbiana e comparar com o filme
PHB/PEG sem oleo.

A atividade antimicrobiana dos filmes foi avaliada apenas para a Escherichia coli, em
fungdo dos melhores resultados encontrados para este micro-organismo no teste do halo de
inibicdo realizado com o 6leo de alecrim (Figura 8). Os resultados para contagem microbiologica
do filme PHB/PEG e PHB/PEG 15% m/m estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Contagem bacteriana dos filmes de PHB/PEG com e sem 6leo de alecrim néo irradiado.

Filme Colbnias bacterianas (UFC/mL)
PHB/PEG 2,31x10°
PHB/PEG-15%0EA 3,90x10*

Fonte : Autora

Através da Tabela 5 pode-se observar que houve uma inibi¢do de 83% do filme PHB/PEG
aditivado com 15% m/m de dleo essencial de alecrim sobre a Escherichia coli. Segundo Burt
(2004) e Zinoviadou et al. (2009), pelo fato dessa bactéria ser Gram negativa se torna menos
resistente ao a efeito de Oleos essenciais, pois a mesma possui uma parede celular hidrofilica,
fazendo com que componentes hidrofébicos ndo ultrapassem a parede celular. No entanto, Ojeda-
Sana et al. (2013) e Ribeiro-Santos et al. (2017) verificaram a eficacia de inibicdo da E. coli pelo
6leo em estudo, eles afirmaram que os componentes a-pineno e 1,8 cineol (eucalipto) sdo os
principais componentes responsaveis pelo efeito antibacteriano do OEA. A Figura 7 apresenta as
unidades formadoras de colénia de E. colinos filmes de PHB/PEG e PHB/PEG-15% OEA néo

irradiado.

Figura 7 - Teste da atividade antimicrobiana: a) Filme de PHB/PEG; e b) Filme PHB/PEG-15% OEA.



45

Fonte: Autora

O efeito antibacteriano do O&leo essencial de alecrim permaneceu, mesmo apos
incorporacdo no filme de PHB/PEG, comprovando assim a sua eficacia na inibicdo na bactéria
em estudo (TORLAKA & DURMUS 2013).

4.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As propriedades térmicas dos filmes PHB/PEG e PHB/PEG aditivados com 6leo essencial
de alecrim nas concentragdes de 5%, 10% e 15% foram avaliadas por calorimetria exploratoria
diferencial, através desses resultados é possivel verificar o comportamento térmico do material.

Na Tabela 6 sdo mostrados os dados gerados a partir do DSC. O filme de PHB/PEG puro
apresentou uma temperatura de fusdo (Tm=167,8°C), o filme com 5% de OEA diminuiu a Tm do
filme para 164,34°C. O filme com 10% de OEA obteve praticamente a mesma temperatura de
fusdo (Tm=168,78°C). Com 15% de OEA temperatura de fusdo foi de 162,9°C. Os filmes
analisados apresentaram uma diminuicdo do ponto de fusdo com o0 aumento da quantidade
percentual de OEA. A temperatura de fusdo esta proxima a temperatura de degradagdo do PHB
de aproximadamente 175°C. A diminuicdo da T, esta relacionada o aumento da concentragdo do
6leo essencial de alecrim (GIAQUINTO et al., 2017; TONGNUANCHAN et al., 2016). Exceto,
com a aditivacdo com 10% m/m, esse comportamento pode ser atribuido a heterogeneidade da

distribuicéo do dleo no filme.
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Tabela 6 - Resultados obtidos para a temperatura de fusdo (Ty,), entalpia de fusdo (AH,) e grau de
cristalinidade (Xr,,) dos filmes néo irradiados.

Filme —Nao irradiados  T,(°C) AHp(kJ/kg)  Xm(%0)

PHB/PEG 167,98 64,62 44,26
PHB/PEG/5%0OEA 164,34 67,59 48,28
PHB/PEG/10%0EA 168,78 73,83 50,57
PHB/PEG/15%0EA 162,90 78,83 54,00

Fonte : Autora

A variacdo de entalpia aumentou com a incorporacdo do 6leo essencial de alecrim, isso
significa que o 6leo aumentou o calor gerado. O aumento na concentracdo do 6leo essencial de
alecrim aumentou o crescimento de cristais e a recristalizacdo devido a interacdo das cadeias
poliméricas, diminuindo a sua mobilidade e permitindo o seu alinhamento, facilitando a formacéo
de cristais. Esse mesmo comportamento foi observado por Giaquinto et al. (2017) no filme de
PHB com adicionado a varias concentracdes de 6leo essencial de canola.

Os resultados das propriedades térmicas mostraram que o aumento do percentual em
massa do 6leo na blenda ocasionou diminuicdo da temperatura de fusdo e um aumento na entalpia

e no grau de cristalinidade dos filmes adicionados com o éleo essencial de alecrim.

4.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As analises de TGA foram realizadas nos filmes de PHB/PEG sem o0leo essencial e nos
filmes aditivados nas concentragdes de 5%, 10% e 15%. A analise foi realizada com os filmes
antes e apos a irradiacdo gama de 25kGy.

A Figura 8 (a) e (b), Figura 9 (a) e (b), Figura 10 (a) e (b) e a Figura 11 (a) e (b) ilustram a
curva de decomposicao térmica (TGA) e a derivada primeira (DTG), respectivamente, para 0s
filmes de PHB/PEG sem Oleo essencial, PHB/PEG +5% OEA, PHB/PEG +10% OEA e
PHB/PEG +15% OEA, irradiado na dose de 25 kGy e néo irradiado.

Figura 8 - Curvas de TGA (a) e DTG (b) da amostra de PHB/PEG antes e apds a irradiagdo gama
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Figura 9 - Curvas de TGA (a.) e DTG (b.) da amostra de PHB/PEG + 5%OEA antes e ap0s a

irradiacdo gama.
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Figura 10 - Curvas de TGA (a.) e DTG (b.) da amostra de PHB/PEG + 10%OEA antes e apés a

irradiacdo gama.
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Os dados referentes a degradacdo térmica dos filmes PHB/PEG, PHB/PEG/5%0EA e
PHB/PEG/10%OEA irradiados e ndo irradiados séo ilustrados na Tabela 7. A degradacdo ocorreu
em dois estagios. O primeiro estagio esta relacionado a degradacdo térmica do PHB que ocorre
na faixa de temperatura de 175°C (BLAZEK, 2012). J4, o segundo estagio corresponde a
degradacédo térmica do PEG a qual ocorre em temperatura superior a 400°C (BLAZEK, 2012).
Entretanto, para os filmes PHB/PEG/15%OEA a degradacdo térmica ocorreu em trés estagios. O
primeiro estagio foi relacionado a perda de adgua por evaporacdo. O segundo e terceiro estagio
estdo relacionados com a degradacdo térmica do PHB e PEG, respectivamente, como descrita

anteriormente.

Tabela 7 - Resultados obtidos para temperatura de degradacdo e a perda de massa para os filmes

irradiados e ndo irradiados.

Amostras - M3o irradiadas = 1 "estdgio Perda de 2° estagio Perda de 3° estagio Perda de
Massa (%) Massa (%) Massa (%)
PHB/PEG 246 - 306°C 82,00 306 - 419°C 11,60 -
PHE/PEG +5%0EA 234 - 308°C 82,00 308 - 420°C 12,67
PHE/PEG + 10%0EA 233-304°C 84,00 304 - 425°C 11,57 - -
PHE/PEG + 15%0EA 86,22 - 235°C 0,08 235-303°C 79,73 307 - 424°C 13,78
Amostras - Irradiadas 1 “estagio Perda de 2° estagio Perda de 3" estagio Perda de
Massa (%) Massa (%) Massa (%)
PHB/PEG - 25 kGy 256 - 314°C 84,00 314 - 424°C 13,04 -
PHB/PEG + 5%0EA - 25 kGy 244 - 308°C 83,00 308 - 423°C 12,34
PHB/PEG + 10%0EA - 25 kiGy 233 -311°C 84,15 311-425°C 11,81 - -
PHB/PEG + 15%0EA - 25 kiGy 86,22 - 242°C 5,00 242 - 310°C 81,00 310 - 424°C 12,42

A partir dos resultados encontrados na Tabela 7, foi possivel observar que as temperaturas
de degradacdo térmica do primeiro e do segundo estagio dos filmes PHB/PEG ndo irradiados
diminuiram com o aumento da concentragdo do OEA. Possivelmente, a adicdo do OEA dos
filmes de PHB/PEG enfraqueceu as interagcdes entre as cadeias poliméricas e, desta forma,
reduziu sua estabilidade térmica.

Comportamento semelhante foi identificado nos filmes de PHB/PEG irradiados em
relacdo ao aumento da concentracdo do 6leo essencial de alecrim.

Em relagéo ao efeito da irradiagcéo nos filmes de PHB/PEG, foi verificado que nos filmes

sem OEA e nos filmes contendo 5% de OEA, as temperaturas de degradacéo térmica do primeiro
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e do segundo estagio foram superiores as temperaturas citadas para os filmes ndo irradiados.
Portanto, a irradiagdo contribuiu para o aumento da estabilidade térmica dos filmes de PHB/PEG
e do PHB/PEG + 5% OEA. Entretanto, nos filmes contendo 10 e 15% de OEA, a irradiacdo ndo
alterou as temperaturas do primeiro e segundo estagio comparadas aos filmes ndo irradiados.

Em relacdo a perda de massa, também ilustrada na Tabela 7, pode-se observar que os
filmes PHB/PEG sem 06leo e nas concentragdes de 5 e 10% m/m, ndo irradiados e irradiados,
apresentaram maior perda de massa, mais que 80%, no primeiro estagio e no segundo mais que
11%. Ja os filmes PHB/PEG/15%OEA, ndo irradiados e irradiados perderam no primeiro estagio
0,08% e 5% de massa, respectivamente. No segundo estagio, os filmes contendo 15% de OEA,
ndo irradiados e irradiados, as perdas de massa foram de aproximadamente 80 e 81%,
respectivamente. Em relacdo ao terceiro estagio as perdas de massa foram de aproximadamente
14 e 12%.
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5 CONCLUSOES

Diante da avaliacdo das propriedades térmicas, quimicas, mecanicas e microbioldgicas
dos filmes PHB/PEG puro e aditivados com 0leo essencial de alecrim, foi possivel obter as

seguintes conclusoes:

> Por meio da andlise de infravermelho foi possivel verificar que houve incorporacdo do
6leo essencial de alecrim no filme polimérico de PHB/PEG. As bandas espectrais do PHB/PEG

apareceram em uma regi&o de 1750 a 750cm™, estando de acordo com a literatura.

> A utilizacdo da radiacdo gama na dose de 25 kGy nos filmes de PHB/PEG/OEA alteraram
as propriedades mecanicas dos filmes, tornando-os mais quebradicos. Verificou-se uma
diminuicdo na tensdo maxima e no modulo elasticidade em comparacdo aos filmes néo

irradiados.

> Através da caracterizacdo cromatografica foi possivel concluir que o0s principais
componentes do Gleo essencial de alecrim em estudo é o eucalipto (46,66%), seguido pelo a-
Pinene (16,93%) e 1,7 acidooctadecandico (12,79%);

> Em relacdo a atividade antimicrobiana, foi verificado que o dleo essencial de alecrim
inibiu o crescimento microbiano para Escherichia Coli (o qual obteve o maior halo de inibi¢édo),
Staphylococcus aureus e Enterobacteraerogenes. O filme de PHB/PEG aditivado com 15% de
oOleo de alecrim inibiu o crescimento da bactéria Gram negativa Escherichia Coli, mostrando um

grande potencial para ser aplicada como embalagem antimicrobiana;

> Por meio da analise de DSC foi verificado a variacdo de entalpia aumentou com a
incorporacdo do Gleo essencial de alecrim, isso significa que o 6leo aumentou o calor gerado,
mostrando assim, que o filme de PHB/PEG aditivado com o éleo diminui o efeito plastificante do
filme, aumentando o crescimento dos cristais. Além disso o filme apresentou maior cristalinidade

com o aumento no percentual do OEA e houve uma diminuicdo da temperatura de fuséo;
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> O processo de degradacdo térmica ocorreu em dois estagios para os filmes PHB/PEG puro
e aditivado com 5% e 10%. E para o filme de PHB/PEG aditivados de 15% m/m de dleo
essencial de alecrim irradiados e ndo irradiados ocorreu em trés estagios. Também foi possivel

verificar que o Oleo essencial de alecrim interferiu nas interacfes entre as cadeias poliméricas,

reduzindo a sua estabilidade térmica.
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