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RESUMO

O presente trabalho visa desenvolver embalagens ativas de poli (butileno
adipato co-tereftalato) (PBAT) aditivadas com 6leo essencial de capim limdo e
avaliar suas propriedades quimicas, térmicas, mecéanicas, antimicrobianas e de
permeabilidade ao vapor de agua. O 6leo essencial foi adicionado aos filmes em
concentracbes de 5, 10 e 15%. O Oleo essencial apresenta na sua composicao
geraniol (36,89%), citral (35,68%) e cis-verbenol (20,02%) como componentes
majoritarios, onde o citral e o geraniol apresentam atividade antimicrobiana ja
conhecida na literatura. Os filmes foram analisados por Espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e por uso da técnica de andlise
de componentes principais (PCA) foi possivel confirmar a incorporacdo do Oleo
essencial de capim liméo nos filmes de PBAT. Os filmes aditivados com 15% de 6leo
essencial apresentaram boa inibicdo frente a bactéria Staphylococcus Aureus
durante analise in situ contendo queijo mucarela. As propriedades térmicas do
polimero ndo foram alteradas pela adicdo de 6leo essencial. As propriedades
mecanicas de tensdo na forca maxima e modulo de elasticidade sofreram reducao
estatisticamente significativa em seus valores com o aumento das concentracdes de
0leo essencial, tornando os filmes menos rigidos e mais elasticos. A permeabilidade
ao vapor de a4gua apresentou aumento significativo para adi¢cbes acima de 5% de
0leo essencial. Pode-se concluir que a adicdo de 6leo essencial de capim limdo ao
PBAT tornou o filme capaz de inibir crescimento microbiano, tornando-o uma opg¢éao
promissora para uso como embalagem ativa antimicrobiana.

Palavras-chave: Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT). Embalagem ativa.
Oleo essencial de capim limao.



ABSTRACT

The aim of the present work is to develop active poly (butylene adipate co-
terephthalate) (PBAT) packages supplemented with lemon grass essential oil and to
evaluate its chemical, thermal, mechanical, antimicrobial and water vapor
permeability properties. The essential oil was added to the films in concentrations of
5, 10 and 15%. The essential oil contains geraniol (36.89%), citral (35.68%) and cis-
verbenol (20.02%) as major components, where citral and geraniol present
antimicrobial activity already known in the literature. The films were analyzed by
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and by the use of the main
component analysis technique (PCA) it was possible to confirm the incorporation of
lemon grass essential oil in PBAT films. The films supplemented with 15% of
essential oil showed good inhibition against Staphylococcus Aureus bacteria during
in situ analysis containing mozzarella cheese. The thermal properties of the polymer
were not altered by the addition of essential oil. The mechanical properties of tension
at maximum strength and modulus of elasticity were statistically significantly reduced
in their values with the increase of essential oil concentrations, making the films less
rigid and more elastic. The water vapor transmission rate analysis presented
significant increase for additions above 5% of essential oil. It can be concluded that
the addition of lemon grass essential oil to PBAT has made the film capable of
inhibiting microbial growth, making it a promising option for use as active
antimicrobial packaging.

Keywords: Poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT). Active packaging.
Lemon grass essential oil.
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1 INTRODUCAO

Com o0s avancos tecnologicos na area de polimeros, os mesmos
ganharam participagdo em diversos segmentos industriais, como 0s produtos
téxteis, embalagens, produtos eletrbnicos, entre outros. No segmento de
embalagens esses materiais se destacam tanto quantitativamente como
qualitativamente (JAGADEESH et al., 2013). Contudo, esse fato tem gerado
preocupacdes com relagdo ao consumo de matérias-primas fosseis e o

aumento da poluicdo ambiental ocasionado pelo seu descarte (WANG, 2015).

Para minimizar o impacto ambiental, uma das alternativas é a
substituicdo dos polimeros convencionais por polimeros biodegradaveis
(FECHINE, 2013; PACHEKOSKI et al., 2014). Esses ultimos tém origem em
fontes naturais renovaveis, podem ser sintetizados por microrganismos, como
também podem ser produzidos sinteticamente através de combustiveis fésseis.
Tais materiais tém ganhado destague como matéria-prima para producdo em
diversas areas, tal como seu uso em embalagens na industria alimenticia, por

serem economicamente viaveis (SIRVIO et al., 2013).

Diferente dos polimeros tradicionais, que levam décadas ou até séculos
para se decompor na natureza, os polimeros biodegradaveis sofrem processo
de degradacéo por microrganismos do meio ambiente de forma mais rapida, se
decompondo em semanas a meses. Em condicGes ideais de crescimento,
esses microrganismos tornam o processo de degradacdo bem mais eficiente,
produzindo residuos néo téxicos (FECHINE, 2013; RHIM; PARK; HA, 2013).

O polimero biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT),
por exemplo, sofre degradacdo quando em contato com microrganismos do
solo (BASF, 2011). E um material bastante flexivel, hidrofébico, possuindo boas
caracteristicas térmicas e mecanicas, o que possibilita seu uso em embalagens
de alimentos, em especial em embalagens ativas (BASF, 2011; WENG et al.,
2013).

As embalagens alimenticias tradicionais tém por finalidade néo interagir
com os alimentos, proteger contra contaminacao, perdas, facilitar o transporte e
distribuicio dos mesmos (SARANTOPOULOS et al., 2016). Entre os maiores

desafios estdo prolongar o tempo de prateleira dos alimentos, garantir sua
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seguranca microbioldgica, tais como suas propriedades de cor, sabor e valor
nutricional (BATTISTI et al., 2017).

Assim, ao se desenvolver embalagens que mantenham essas
propriedades nos produtos, surgiram as embalagens ativas. Nelas sé&o
adicionados aditivos ativos a matriz polimérica de forma a garantir algumas
propriedades melhoradas como barreira ao oxigénio e a agua, inibicdo de
crescimento microbiano, entre outras, reduzindo assim modificacdes de
natureza fisica, quimica e biolégica no produto a ser armazenado e/ou
transportado (KHANEGHAH; HASHEMI; LIMBO, 2018).

Dentre as embalagens ativas, temos as embalagens ativas
antimicrobianas. Nesse tipo especifico de embalagem, um agente ativo
antimicrobiano é inserido na matriz polimérica para inibir o crescimento de
determinados tipos de microrganismos (KHANEGHAH; HASHEMI; LIMBO,
2018).

Com base nesse contexto, estudos recentes mostram que Oleos
essenciais extraidos de plantas e especiarias vém sendo utilizados como
conservantes naturais, pois esses possuem compostos quimicos em sua
composicdo que inibem o crescimento dos microrganismos, podendo assim,
aumentar o tempo de prateleira dos alimentos, ndo causando problemas de
saude ao consumidor (DEBIAGI et al., 2014; HEON-JOO et al., 2015, ZHANG
et al., 2016). Dessa forma, pertencente a esse grupo temos o 6leo essencial de
capim limdo (Cymbopogon citratus), cujos componentes principais s&o
promissores agentes antimicrobianos para a producédo de embalagens ativas
antimicrobianas (GUERRA-ROSAS et al., 2017; GUPTA et al., 2017).
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA
2.1 EMBALAGENS ATIVAS

As embalagens ativas possuem importante fungéo na preservagcéo dos
alimentos, além de servir como uma barreira inerte ao ambiente externo. Elas
possuem diversas aplicacoes, tais como servir de barreira de oxigénio e odores
estranhos, emissdo de didéxido de carbono, radiagdo ultravioleta, reduzir a
absorcdo ou perda de umidade do alimento, sistemas de alivio de pressao,
apresentar propriedades antimicrobianas, entre outras (AGRIOPOULOU, 2016;
SIRIPATRAWAN; VITCHAYAKITTI, 2016).

Geralmente s&o classificadas em duas formas: Embalagens néo
migratorias, quando ndo ha migracédo de componentes da embalagem para fora
ou para o alimento; e as embalagens de liberacdo ativa, que permitem a
migragao controlada dos compostos ativos no ambiente externo da embalagem
ou mesmo na superficie do alimento (KHANEGHAH; HASHEMI; LIMBO, 2018).

Existem também duas maneiras pelas quais 0os componentes ativos
provenientes das embalagens atuam nos alimentos: Quando ha liberacdo
desses componentes para o interior da embalagem, e quando a prépria
embalagem absorve as substancias que podem causar degradacdo no
alimento (WRONA; BENTAYEB; NERIN, 2015).

As embalagens ativas podem ser utilizadas para o acondicionamento de
legumes, frutas, queijos, carnes, peixes, cereais, massas, entre outros tipos de
alimentos pereciveis. O tempo de degradacdo que ocorrera dentro da
embalagem dependera do tipo de alimento e de como o mesmo é
acondicionado desde o transporte aos supermercados até o seu uso final pelo
consumidor (BRAGA; PERES, 2010).

2.2 EMBALAGENS ATIVAS ANTIMICROBIANAS

Embalagens ativas antimicrobianas possuem aditivos, com

caracteristicas  antimicrobianas que reduzem o crescimento dos
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microrganismos nos alimentos, aumentando a qualidade e a seguranca dos

mesmos, assim como seu tempo de prateleira (CHEN, 2018).

A velocidade em que a migragdo dos componentes ativos ocorre € muito
importante para a eficiéncia de uma embalagem ativa antimicrobiana, devendo
ser feita de forma controlada. Caso a migracdo aconteca de forma muito
rapida, ndo haverd uma concentracdo minima do composto ativo presente na
embalagem que garantird a inibicdo antimicrobiana (UZ; ALTINKAYA, 2011). O
ideal € que o processo migratério dos componentes ativos presentes no filme
polimérico aconteca de forma lenta para a superficie do alimento embalado,
inibindo, assim, o crescimento dos microrganismos ao longo do tempo
(MORAES et al., 2011).

Alguns métodos tém sido usados para o desenvolvimento de sistemas
eficientes de embalagens ativas, como: i) a inclusdo de sachés contendo
compostos antimicrobianos volateis; i) a inclusdo de compostos
antimicrobianos volateis ou ndo volateis diretamente na cadeia polimérica; iii) o
uso dos componentes antimicrobianos como revestimento ou, com efeito
adsortivo nas superficies do polimero em contato com o alimento; iv) a
imobilizacdo dos agentes antimicrobianos por métodos de ligacdo covalente ou
ionica (LIMBO; KHANEGHAH, 2015).

Um novo conceito de embalagens ativas, conhecido como embalagens
ativas responsivas, esta sendo desenvolvido baseado em mecanismos de
ativacdo especifica. Nesse conceito, a liberacdo dos agentes ativos
antimicrobianos pode ser ativada mediante mudangas que ocorram no alimento
ou no ambiente em que a embalagem se encontra. Um exemplo de sistema de
embalagem ativa responsiva utilizando agua como gatilho seria o de
embalagens alimenticias selantes para frutas e vegetais. Neste caso a
embalagem contendo um filme soldvel em agua liberaria aditivos
antimicrobianos no alimento apos a formacdo de umidade dentro da
embalagem (BROCKGREITENS; ABBAS, 2016).

O aspecto interessante do uso da embalagem ativa antimicrobiana € que
o aditivo fica inserido na embalagem e ndo é adicionado no alimento, como

acontece com o uso constante de conservantes quimicos como acido benzoico,
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acido sorbico, nisina, entre outros. O uso desses conservantes tém despertado
uma enorme preocupacao na sociedade devido aos riscos a saude que tais
substancias podem oferecer. Como forma de eliminar esses problemas,
aditivos naturais estdo sendo estudados como forma de substituir os
conservantes quimicos, como € o caso dos 0leos essenciais (CARDOSO et al.,
2017). E para o caso das embalagens ativas os aditivos sdo incorporados nas

embalagens e ndo diretamente nos alimentos.

Véarias pesquisas continuam sendo realizadas para aplicacdes de
embalagens ativas com énfase nas propriedades antimicrobianas. Muitas delas
utilizando filmes e/ou blendas poliméricas biodegradaveis (amido de mandioca,
PHB, quitosana, PBAT, celulose, entre outros) aditivados com 6leos essenciais
naturais, como 6leo de lim&o, orégano, canela, entre outros (WANG et al.,
2015; WRONA et al., 2015; MALLARDO et al., 2016).

Mesmo com os beneficios que integram o uso desse tipo de embalagens
em diversos tipos de alimentos, para que elas possam de fato ser embalagens
que sirvam como formas alternativas e menos poluentes em relacdo as
embalagens tradicionais, é necessario que além do fator antimicrobiano outros
quesitos sejam levados em consideracao, tais como: facilidade de matéria
prima, custo razoavel, facilidade de processamento do polimero, atender as
exigéncias de seguranca alimentar para embalagens de alimentos e que sua
degradacéo forneca compostos de facil gerenciamento e disposicdo. (FARIA;
PACHECO, 2011).

2.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros degradaveis sdo materiais que ao serem descartados apos
0 uso podem sofrer degradacao por microrganismos do meio ambiente. De
acordo com a Norma D883-00 (2000) da American Society for Testing and
Materials (ASTM), esses polimeros se definem por serem materiais cujo
processo degradativo primario sejam favorecidos por microrganismos naturais
do meio ambiente resultando em CO2, CHs4 e compostos atoxicos de baixa

massa molar.
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A degradabilidade desse tipo de polimero € altamente influenciada por
condicbes do meio ambiente em que 0 mesmo se encontre ap0s o descarte.
Fatores como umidade, pH, oxigénio, nutrientes necessérios para agcdo de
microrganismos, entre outros, S80 essenciais para que a degradabilidade
ocorra de forma eficiente. (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; DAMBROS et
al., 2014).

De acordo com sua rota de obtencdo, estrutura, propriedades e
aplicacdes, os polimeros biodegradaveis sao classificados em dois grandes
grupos: os agro-polimeros (ou derivados da biomassa ou de aminoacidos) e os
biopoliésteres (de origem microbiolégica ou produzidos sinteticamente de
mondmeros naturais ou sintéticos) (MYASOEDOVA, 2017).

Os agro-polimeros incluem os produtos originados da biomassa, como
os polissacarideos (amido, celulose, quitosana e pectina) e proteinas (proteina

animal e vegetal).

Ja os biopoliésteres se classificam em trés grupos principais (REDDY et
al., (2013); RHIM; PARK; HA, (2013); MYASOEDOVA, 2017):

i) Obtidos de extragcdo a partir de microrganismos, como 0S
polihidroxialcanoatos (PHAS) e a celulose bacteriana;

i) Sintese de mondmeros bioderivados a partir da biotecnologia,
como o (poli &cido latico) (PLA);

iii) Produzidos a partir de produtos petroliferos ou mondémeros
sintéticos, como o poli (vinil alcool) (PVA), poli(e-caprolactona)
(PCL), co-poliesteres alifaticos e aromaticos.

Atualmente existe um consideravel interesse no uso e na otimizacéo de
processos que envolvem os polimeros biodegradaveis como uma alternativa as
poliolefinas, como o polietileno, para aplicacbes no ramo de embalagens. A
resisténcia dos polimeros convencionais a degradacdo ambiental levantou uma
série de questdes envolvendo a poluicdo na terra, no ar e especialmente a
poluicdo maritima (ROCHMAN et al. 2013).

A obtencao de polimeros de fontes naturais tem sido explorada por mais

de duas décadas. Em sua primeira geracdo, a producdo de biopolimeros
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utilizou o cultivo e o0 uso de grdos comestiveis como matéria-prima, como 0
milho e a batata. Contudo, o grande uso das terras para producédo de comida
mudou o foco para uma segunda geracdo de biopolimeros, agora produzidos
com o auxilio da biotecnologia (BABU et al., 2013; SHELDON, 2014). A atual
abordagem para producdo de plasticos de origem natural inclui a completa
utilizacdo da biomassa para a producdo de novos compostos utilizando-se de
processos sustentaveis e a chamada quimica verde (SHELDON, 2014). Mas,
vale salientar que séo polimeros com propriedades semelhantes aos de origem
petroquimica, ndo sdo biodegradaveis, apenas sua fonte € de recurso

renovavel.

Alguns polimeros de origem natural séo facilmente encontrados como o
colageno e a quitosana. O interesse mundial em polimeros de origem natural
tem crescido nos ultimos anos ndo apenas devido ao desejo de substituir os
polimeros de origem petroquimica, mas também como consequéncia dos
avancos inovadores da biotecnologia. Atualmente é possivel se encontrar
polimeros fabricados industrialmente a partir da fermentacdo bacteriana por
fontes renovaveis, como a celulose bacteriana. (BABU et al., 2013; GALIANO
et al., 2018).

Além da area de embalagens alimenticias, os polimeros biodegradaveis
também sdo usados em aplicacdes na area farmacéutica e na engenharia de
tecidos, como liberacdo controlada de farmaco, substituicdo 6ssea, reparo de
fraturas Osseas, uso em cartilagens, entre outros (BASTIOLI, 2011;
FUKUSHIMA et al., 2013.)

O uso de polimeros biodegradaveis, contudo, tem sido limitado por
dificuldade de processamento, alto custo de fabricacdo, sensibilidade a
umidade e/ou reduzidas propriedades de barreira e condutividade (REDDY et
al., 2013).

Atualmente, os poliésteres formados a partir dos acidos hidrocarbénicos
formam a principal classe de polimeros biodegradaveis. Dentre eles
encontram-se o PCL — (poli (e-caprolactona), o PLA — poli (acido latico) e o
PHB (poli (hidroxibutirato)). Possuem geralmente um alto custo de fabricacéo,
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mas as facilidades de producédo os tornam muito interessantes comercialmente.
(CASARIN et al., 2013).

Nesta conjectura, o PBAT surge como um promissor polimero
biodegradavel para a producdo de embalagens ativas, tendo em vista que o
mesmo possui caracteristicas de processamento semelhantes ao do polietileno
de baixa densidade (LDPE) (MUROI et al., 2016; RODRIGUES, et al., 2016).

2.4 POLI (BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO) — PBAT

O Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), comercialmente
conhecido como Ecoflex® F Blend C1200 e produzido pela empresa BASF, é
um copoliéster alifatico-aromatico sintético e biodegradavel. Foi produzido pela
primeira vez em 1995 com o objetivo de combinar boas propriedades
mecanicas como elasticidade e tenacidade, boas propriedades térmicas,
biodegradabilidade, além de apresentar compatibilidade com polimeros de
origem renovavel. Porém apresenta baixas propriedades de barreira a vapor e
gases, 0 que dificulta seu uso como embalagem industrial (AMASS; TIGHE,
1998; VROMAN; TIGHZERT, 2009; AL-ITRY et al., 2014).

E comercializado sob a forma de pellets de coloracéo branca, soltvel em
solventes organicos e tem sido muito utilizado na agricultura e na inddstria,
COmo O seu uso para recobrimento do solo em plantagbes assim como a
producdo de filmes para embalagens (WENG et al., 2013). Foi o primeiro
polimero a ser reconhecido por diversas normas internacionais como um
polimero comercial que se degrada completamente no meio ambiente (Norma
Americana ASTM 6400, Norma Europeia EN 13432, Norma Japonesa
GreenPla, Norma Chinesa GB/T, Selo do BPI — Biodegradable Products
Institute) (HARADA, 2011).

O PBAT ¢é sintetizado pela policondensacéo entre o 1,4-butanodiol e
uma mistura de acido adipico e acido tereftalico (VROMAN; TIGHZERT, 2009).
Sua estrutura quimica possui dois co-monémeros diferentes: um € o butileno
tereftalato, que é derivado do acido tereftalico com o 1,4-butanodiol, e o outro

co-mondmero € o butileno adipato, que apresenta ductilidade e € produzido a
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partir do acido adipico e o 1,4-butanodiol (HERRERA, 2002). A Figura 1 mostra

a estrutura molecular do PBAT.

Figura 1 - Estrutura molecular do PBAT.

+ —@c O~(CHy)s- Hc (CH)~C-0-(CHo),-0 |-
O

Fonte: Herrera, 2002.

O PBAT pode formar blendas poliméricas com outros polimeros e assim
melhorar suas caracteristicas. Estudos foram realizados onde o mesmo foi
adicionado ao PLA, PBS, PHBV e proteina de milho (CGM). (JAVADI et al.,
2010; MUTHURAJ; MISRA; MOHANTY, 2014; REDDY; MISRA; MOHANTY,
2014; ZHANG; DIAO et al. 2016; SHANKAR; RHIM, 2018).

As caracteristicas apresentadas pelo PBAT se originam das
propriedades de cada unidade de butileno tereftalato e butileno adipato. Essas
unidades juntas originam uma estrutura mista e pouco organizada, criando
regibes amorfas, com presenca de heterodtomos e carbonilas, reduzindo assim
propriedades como cristalinidade e ponto de fusdo. Tal desordem estrutural em
polimeros biodegradaveis é o fator que favorece sua degradacdo por ataques
enzimaticos de microrganismos nessas regibes (WANG et al., 2015;
RODRIGUES et al., 2016).

O mecanismo biodegradativo dos poliésteres alifaticos-aromaticos
ocorre tanto nos meios enzimatico como no hidrolitico, nos quais o primeiro é
dominante quando o poliéster passa pelo processo de compostagem (SAADI et
al. 2013). A quebra priméria na cadeia principal do poliéster, com a separacéo
dos co-mondmeros, ocorre em presenca de enzimas especificas que sao
excretadas por microrganismos tais como bactérias ou fungos, onde os
fragmentos residuais desse processo serdo usados pelos microrganismos
como fonte de energia (MULLER; KLEEBERG; DECKWER, 2001).

O processo biodegradativo ocorre em duas etapas distintas: a primeira

sendo a despolimerizagdo das cadeias pelas reagbes enziméticas
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extracelulares; e a segunda sendo a mineralizacéo, quando 0s microrganismos
utilizam os fragmentos residuais do polimero e o convertem em biomassa,
agua, CO2, CH4 e sais minerais (MARKARIAN, 2008).

Estudos sobre o PBAT vém sendo desenvolvidos ao longo dos ultimos
anos. Bilck, Grossmann, Yamashita (2010) desenvolveram filmes
biodegradaveis de amido de mandioca/PBAT nas cores preto e branco para
recobrimento do solo em plantagcdes produtoras de morangos. Tal recobrimento
protege a planta de pragas além de manter a umidade do solo e melhorar a
qualidade da colheita impedindo que os frutos entrem em contato direto com o
solo. Foram avaliadas as propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de
agua e isotermas de adsorcdo dos filmes. A massa média dos morangos
frescos foi medida para avaliar as diferencas no uso de filmes comerciais e
biodegradaveis. Também foi avaliada a biodegradacédo dos filmes em solo. O
filme de PBAT mostrou pequenas fissuras na sua estrutura apds cinco
semanas em contato com a superficie do solo, e oito semanas depois, suas
propriedades mecéanicas e de sorcdo a agua foram reduzidas. No entanto, tais
mudancas ndo ocasionaram influencia na qualidade e quantidade dos

morangos produzidos.

Venkatesan, Rajeswari (2015) produziram filmes finos transparentes de
nanoparticulas de dioxido de silicio (SiO2) preenchidas por compdsitos de
PBAT através do método de solvent casting, utilizando cloroférmio como
solvente. Foram avaliadas as propriedades mecanicas e antimicrobianas das
nanoparticulas nos filmes de PBAT sintetizados. As caracteristicas
morfolégicas foram analisadas por espectroscopia com transformada de
Fourier (FTIR) e difracdo de raios X. Microscopia eletronica de varredura
mostrou uma dispersdo homogénea das nanoparticulas de SiO2 na matriz de
PBAT. A tensdo na forca maxima aumentou significativamente com a adicédo de
nanoparticulas em comparacao aos filmes de PBAT puro. O angulo de contato
das amostras aditivadas aumentou, enquanto que a permeabilidade ao
oxigénio diminuiu. Os filmes aditivados mostraram bom efeito inibitorio contra

as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus Aureus.
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Zehetmeyer et al. (2015) estudaram filmes de PBAT incorporados com
diferentes concentracdes de nisina processados por extrusdo. As propriedades
estruturais, morfolégicas, térmicas, mecanicas e antimicrobianas foram
analisadas. A microscopia eletronica de varredura mostrou uma morfologia
heterogénea quando quantidades elevadas de nisina eram adicionadas. Nao
foram observadas alteracGes significativas nas propriedades térmicas dos
filmes. Os filmes apresentaram inibicdo contra a bactéria gram-positiva Listeria
monocytogenes. Ndo houve alteracdes na tensdo na forca méxima das
amostras, contudo houve aumento significativo no modulo de elasticidade e

deformacé&o na ruptura, tornando os filmes menos elasticos.

Em outro estudo, Deng et al. (2018) sintetizaram blendas de PBAT/PLA
e avaliaram suas viscosidades durante a fusdo, propriedades térmicas,
cristalinidade, propriedades mecanicas e sua morfologia de fases. A partir das
viscosidades relativas, durante a fusdo foi possivel calcular a fracdo de volume
no qual uma estrutura co-continua é formada. O valor previsto foi de 19% em
massa de PBAT e esse valor foi confirmado pelos resultados das propriedades
mecanicas, onde a resisténcia na ruptura mostrou um consideravel aumento de
10% para 300% quando a composigdo varia entre 10% e 20% em massa de
PBAT. A estrutura de fase co-continua também foi validada através de

microscopia eletrénica de varredura.

Tavares et al. (2018) avaliaram a resisténcia a descamacéo de blendas
de PBAT/Lignina Kraft como embalagem laminada para alimentos. Os filmes
foram sintetizados em proporcdes de 1, 3, 5 e 10% em peso de Lignina Kraft. A
avaliacdo da descamacdo foi realizada atraves de um peel-test, um teste
mecanico que mede a for¢a de adesao de filmes finos aderidos a um substrato.
Os resultados do teste de analise mecénica dinamica e medicdo de angulo de
contato indicaram que a miscibilidade e o angulo de contato aumentaram com
a adicdo da Lignina Kraft. O estudo concluiu que a blenda pode ser utilizada
como uma solucdo sinérgica para embalagem de alimentos devido as
caracteristicas mecanicas, de resisténcia a descamacao e biodegradabilidade
do PBAT.
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2.5 OLEOS ESSENCIAIS

Nos ultimos anos, houve um aumento do uso de plantas aromaticas
medicinais e seus Oleos essenciais em pesquisas cientificas e aplicacbes
industriais (EMMANUEL et al., 2016). Oleos essenciais sdo liquidos
aromaticos, oleosos, volateis e com odor caracteristico extraidos de materiais
de origem vegetal como flores, sementes, folhas, frutas, raizes, madeiras,
ervas, brotos, entre outros. Eles s&o constituidos por uma mistura de
complexos componentes que podem variar tanto em suas composicdes

guimicas individuais como em suas concentracdes. (BRENES; ROURA, 2010).

Os componentes dos 6leos essenciais sao sintetizados pelas plantas
como metabdlitos secundarios e possuem grande participacdo na defesa
contra agentes patdgenos e predadores (ASBAHANI et al., 2015). InUmeros
Oleos essenciais ndo apenas servem como aditivos cosméticos ou alimenticios,
como também apresentam propriedades antimicrobianas e antioxidantes
(BOZIN et al., 2007; LIU et al., 2009).

Nos 6leos essenciais existem duas classes principais de compostos: 0s
terpenos e os fenilpropenos. Os terpenos sdo subdivididos de acordo com o
namero de agrupamentos de estruturas de cinco carbonos conhecidas como
isoprenos, podendo assim assumir as formas de monoterpenos (C10Hs),
sesquiterpenos (C15H24) e diterpenos (C20H32) (LEE, 2004).

A composicdo dos 6leos essenciais varia de forma consideravel de
acordo com diferentes fatores, como a manufatura, época de colheita, regiao e
tipo de material vegetal (WANG et al.,, 2008). Esta complexa composicao
presente nos Oleos essenciais oferece um amplo espectro de aplicacbes para
variadas areas como a indastria alimenticia, agricultura e no campo
farmacéutico (TUREK; STINTZING, 2013).

Os monoterpendides presentes nos 0leos essenciais possuem
propriedades que os tornam promissoras opgdes para 0 seu uso como agentes
antibacterianos e antifungicos. Além disso, varios compostos naturais
presentes em plantas e 0leos essenciais vegetais possuem efeitos
antimutagénicos e antigenotéxicos (GUPTA et al.,, 2002; MEZZOUG et al.,
2007; BACANLI et al., 2017; RUIZ et al., 2017).
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As propriedades antimicrobianas dos 0leos essenciais vém sendo
estudadas nos ultimos anos. Cardoso et al. (2017) e colaboradores
desenvolveram filmes de PBAT aditivados com 6leo essencial de orégano para
embalagens de filetes de peixe. Suas propriedades antimicrobianas,
antioxidantes e bioativas foram analisadas. O 0leo essencial de orégano nao
afetou as propriedades térmicas do polimero, mas as propriedades mecanicas
de tensdo na forca maxima, modulo de elasticidade e alongamento na ruptura
sofreram reducdo em seus valores com teores elevados de Oleo, tornando o
material mais elastico e com menor rigidez. Tanto a permeabilidade ao vapor
de agua como o efeito antioxidante aumentaram com o aumento do teor de
Oleo essencial nos filmes. Os filmes aditivados apresentaram inibicdo aos
coliformes totais e Staphylococcus Aureus.

Hernandez-Lopez et al. (2019) e colaboradores sintetizaram por
extrusdo blendas de PBAT/PLA aditivados com Oleo essencial de pinho.
Algumas formulagbes também foram aditivadas com quitosana. A analise de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier indicou
compatibilidade entre as blendas pela possivel interacdo entre 0s grupos
carbonila do PBAT com o PLA. Os resultados das andlises térmicas e das
propriedades mecanicas mostraram que houve uma parcial miscibilidade entre
as blendas, indicando que o efeito plastificante do 6leo essencial forneceu
melhoras na mobilidade, flexibilidade, diminuiu a rigidez e o grau de

cristalizacao nas blendas.

2.5.1 Oleo essencial de capim lim&o

O capim limdo (Cymbopogon citratus) € uma planta bastante cultivada e
utilizada nas regides tropicais do planeta. Possui fortes propriedades
aromaticas e citricas, o que faz com que o capim limao seja muito consumido
em forma de chas ou como tempero na culinaria asiatica, conferindo aroma e

sabor aos pratos daquela regido (AJAYI et al., 2016).
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Figura 2 - Capim limao.

Fonte: Shahzadi, 2017.

O O6leo essencial de capim limdo (OECL) é usado em processos
alimenticios na incorporacdo de odor e sabor, em repelentes, em perfumes e
na industria quimica e cosmética. Pertencente a familia das gramineas, o
capim limdo apresenta aproximadamente entre 1-2% de 6leo essencial em
relacdo a massa das folhas. Seu forte odor de limao é associado a presenca de
grande quantidade de citral, também conhecido como lemonal, que existe
como dois aldeidos isoméricos, o geranial (citral A) e o neral (citral B), que
apresentam conformacdes (E) e (Z), respectivamente (SHAHI et al., 2005). A

Figura 3, a seguir, mostra a estrutura quimica do citral.

Figura 3 - Estrutura quimica do citral.
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Fonte: ALAM et al., 2018.
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Ambos os isébmeros do citral existem simultaneamente na mistura. O
citral possui muita versatilidade em aplicacdes e € utilizado como matéria-prima
para producédo de determinados compostos, como a sintese da vitamina A, da
ionona, e do beta caroteno. Além do citral, o OECL apresenta em sua
composicdo o geraniol, acetato de geranil, e monoterpenoides, com o mirceno
e o limoneno (OLOYEDE, 2009).

O geraniol (Figura 4) € um alcool e monterpendide aciclico comumente
presente em 6leos essenciais do capim lim&o, citrinos, geranio, entre outras. E
geralmente utilizado em shampoos, cosméticos, sabonetes, devido a seu odor
refinado. O geraniol apresenta conformacdo (E), ja& o nerol, seu isbmero
correspondente, apresenta conformacao (Z). H&4 muitos estudos sobre o
mesmo e seus efeitos em atividades biolégicas. O geraniol apresenta efeitos
antimutagénicos, anticancerigenos, além de também inibir o crescimento de
fungos e bactérias (Sl et al., 2006; GATEVA, et al., 2019).

Figura 4 - Estrutura quimica do geraniol.
CH;

A

OH

H3C CH3
Fonte: SAFAEPOUR et al., 2009.

O citral foi aprovado pela Comissdo Europeia para utilizacdo como
agente aromatizante em alimentos por ndo ocasionar riscos a saude humana
(BURT, 2004).

Estudos em amostras de 6leo essencial de capim limdo mostram que o
mesmo possui propriedades antimicrobianas, antioxidantes, antifingicas, anti-
inflamatoérias e até anticancerigenas. Matasyoh et al. (2011) avaliaram as
propriedades antifungicas do 6leo essencial de capim limédo em cinco espécies

de fungos do género Aspergillus (Aspergillus flavus, Aspergillus parasiticus,



28

Aspergillus ochraceus, Aspergillus niger e Aspergillus fumigatus), produtores de
de micotoxinas encontradas em alimentos. O oOleo foi extraido por hidro-
destilacdo e posteriormente foi analisado pela técnica de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-MS). A amostra apresentou como
componentes majoritarios o geranial, o neral e o mirceno. Testes antifingicos
mostraram que o0 6leo apresentou inibicdo para todas as cinco espécies do
género Aspergillus, e que a Iinibicdo era diretamente proporcional a
concentracao de Oleo utilizada.

Oloyede (2009) avaliou a atividade antimicrobiana de folhas de
Cymbopogon citratus extraidas por agua e por etanol. A atividade
antimicrobiana foi avaliada através do método de disco difusdo contra quatro
espécies de bactérias (Bacillus aureus, Escherichia coli, Salmonella typhi e
Staphylococcus aureus). O extrato a base de etanol apresentou alta
sensibilidade contra todas as bactérias testadas na ordem de sensibilidade
Staphylococcus aureus > Salmonella typhi > Bacillus aureus > Escherichia coli.
Enquanto, o extrato a base de agua foi mais eficiente contra a Salmonella typhi,
nas concentracdes avaliadas. As folhas de Cymbopogon citratus podem ser

entdo consideradas seguras e promissoras para alimentacdo e uso terapéutico.

Villaverde et al. (2013) e colaboradores realizaram ensaios in vitro sobre
efeitos do 6leo essencial de capim limdo em contato com células humanas de
melanoma (SK-MEL 147) e queratindcitos (HaCaT). A atividade antioxidante do
6leo também foi avaliada. O 6leo em concentracdo de 1ul de extrato por ml de
meio de cultura apresentou atividade antioxidante eficiente. Todas as
concentracfes em estudo apresentaram inibicdo para as células cancerigenas
apos 24h de tratamento, com inducdo de apoptose, necrose e autofagia, de
acordo com as concentracdes testadas. Em relacdo aos queratindcitos, o 6leo
nao apresentou efeito inibitorio citotdéxico e proliferativo dessas células.
Resultados mostram que o 6leo pode conter componentes que atuam com
efeito anticancerigeno. Porém novas pesquisas devem ser realizadas para se

identificar tais compostos e como funciona o seu mecanismo de acéo.

O capim limdo vem sendo utilizado nos dltimos anos como aditivo para

formulagdo de filmes poliméricos. Yang, Song (2016) estudaram a
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aplicabilidade de filmes de PLA aditivados com OECL em diferentes
concentracdes (1, 2 e 3%) para uso em embalagens de salsichas de porco. As
propriedades mecéanicas de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura
foram avaliadas, assim como a permeabilidade ao vapor de agua. O teste de
atividade antimicrobiana dos filmes em contato com a bactéria Listeria
monocytogenes foi realizado através do método de disco difuséo, utilizando-se
pedacos circulares de filmes de 10 mm. Entre as amostras estudadas, os filmes
com 2% de OECL apresentaram melhores resultados mecanicos e
antimicrobianos, sendo assim utilizados em teste de atividade antimicrobiana
da bactéria previamente citada em contato com salsichas de porco, onde o0s
mesmos apresentaram uma reducao de células viaveis de 1,46 UFC/g em

comparacao as amostras de controle.

Resianingrum et al. (2016) e colaboradores avaliaram as caracteristicas
de filme comestivel de amido incorporado com OECL. As concentracdes do
Oleo essencial utilizadas foram 0,25%, 0,5%, 0,75% e 1%. As caracteristicas
analisadas incluiram espessura, permeabilidade ao vapor de agua, resisténcia
a tracdo, alongamento e atividade antimicrobiana. Os resultados mostraram
que a adicdo de OECL aumentou a espessura, resisténcia a tracao e atividade
antimicrobiana dos filmes avaliados. A permeabilidade ao vapor de agua dos

filmes comestiveis néo foi afetada pela adicdo de 6leo essencial.

Riquelme, Herrera, Matiacevich (2017) avaliaram o efeito das condi¢des
de processamento e armazenamento nas propriedades mecanicas e atividade
antimicrobiana de filmes ativos a base de alginato encapsulados com OECL.
Os filmes foram obtidos através de emulsbes formadoras de filmes com
diferentes tamanhos de gotas (2,9 um e 0,43 um), contendo 1% m/m de
alginato, 1% m/m de sorbitol, 0,75-1,35% m/m de caseinato de sddio, 0,5% m/v
de OECL e 0,02% m/m de carbonato de calcio. Cada filme foi caracterizado em
suas propriedades fisicas e atividade antimicrobiana em contato com
Escherichia coli e Botrytis cinerea. O tamanho das gotas das emulsbes
formadoras de filmes afetou significativamente as propriedades dos filmes,
sendo mais efetivo para os filmes formados a partir de gotas de tamanhos
maiores. Altas concentragfes de caseinato de sodio afetaram a cor e a

opacidade dos filmes. As condi¢cdes de armazenamento também afetaram a
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atividade antimicrobiana dos filmes, com a maior inibicdo observada a 4 °C,
obtendo seus maiores percentuais ap0s 15 dias de armazenamento,

demonstrando a liberacdo do principio ativo de forma controlada.

Até o presente momento (03/07/2018) n&o foram encontrados estudos
sobre a formulacdo de filmes de PBAT aditivados com Oleo essencial de capim
limdo nas principais ferramentas de pesquisa utilizando-se as seguintes
palavras chave: PBAT, cymbopogon citratus, lemon grass essential oil, 6leo
essencial de capim liméo, tornando assim o presente trabalho de conteudo

inédito.
2.6 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

A andlise de componentes principais € uma técnica multivariada
largamente utilizada na quimiometria para descrever a relacdo entre variaveis
de resposta e explicar a variacdo total dos dados por meio de ferramentas
matematicas e estatisticas (BEEBE; PELL; SEASHOLTZ, 1998). O uso da PCA
€ muito util quando as variaveis estudadas estdo altamente correlacionadas
(positivamente ou negativamente), ou quando se possui um grande numero de
variaveis independentes. Com a reducdo de dimensbes, é possivel agrupar

amostras de acordo com suas caracteristicas semelhantes (SYMS, 2019).

O uso da PCA associada a espectroscopia no infravermelho médio com
transformada de fourrier (FTIR) vem sendo largamente utilizada na
identificacdo de padrdes de O6leos vegetais comestiveis e na analise de
parametros fisico-quimicos de qualidade. Os espectros de infravermelho
possuem informacdes que vao além das absorcdes das bandas, podendo atuar
como impressdes digitais das amostras quando estudados em sua totalidade.
Como as bandas apresentadas sao proporcionais a concentragdo, a FTIR
torna-se um eficiente método para analises qualitativas (SOUZA; POPPI,
2011). A PCA ja foi utilizada em outros estudos envolvendo formulacdo de
filmes aditivados com 0Oleo essencial de modo a se confirmar a incorporacdo do
6leo na matriz polimérica. Giaquinto et al. (2017) utilizou a ferramenta para
comprovar a incorporacdo de 6leo de canola em filmes de PHB enquanto que
Andrade (2018) conseguiu comprovar a incorporagcdo de oleo essencial de

laranja em filmes de PBAT.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

De acordo com a contextualizacdo apresentada, o0 objetivo desse
trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes de PBAT aditivados com 6leo
essencial de capim limao, avaliando a influéncia do Oleo nas propriedades
fisicas, quimicas e térmicas dos filmes sintetizados. Dessa forma, pretende-se
suprir os requisitos de uma embalagem ativa antimicrobiana, inibindo o

crescimento de microrganismos mais comuns presentes nos alimentos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Dentre os objetivos especificos estao:

i) Caracterizar o 6leo essencial de capim limdo por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e avaliar sua atividade antimicrobiana através do teste de
disco difuséo;

i) Caracterizar os filmes de PBAT puros e aditivados com OECL por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), ensaio de tracdo, andlise termogravimétrica (TGA),
calorimetria diferencial exploratéria (DSC), permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) e andlise da atividade antimicrobiana do

filme.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O PBAT utilizado foi fornecido sob o nome comercial de ECOFLEX® F
BLEND C1200 pela empresa BASF Industrial S/A (ficha técnica em anexo). O
0leo essencial de Capim Limao (Cymbopogon citratus) da marca Arte dos
Aromas. O Cloroférmio P.A. com 99,8% de pureza utilizado como solvente
organico da marca Neon. O cloreto de Célcio P.A. utilizado como agente
higroscopico da marca Dinamica. Os microrganismos utilizados nos testes de
atividade antimicrobiana foram cultivados como cepas de Escherichia coli e
Staphylococcus aureus, fornecidos pelo laboratério de Microbiologia Industrial
do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

4.2 METODOS
4.2.1 Caracterizacdo do 6leo essencial de capim liméo

4.2.1.1 Cromatografia Gasosa Acoplada com Espectrometria de Massas (CG-
MS)

Foi utilizado um cromatografo gasoso modelo Trace 1300 acoplado com
espectrometro de massa modelo I1ISQ Single Quadrupole, ambos da marca
ThermoScientific. As condi¢cdes operacionais foram: temperatura do detector
foi de 250°C; temperatura do injetor de 240°C; gas hélio foi utilizado como gas
de arraste a uma taxa de 2 mL/min; inje¢des splitless de 1 uL; A temperatura
do forno foi de 70°C, com rampa de aquecimento 15°C/min até 120°C, seguido
de rampa de aquecimento de 10°C/min até 180°C e entdo rampa final de
aguecimento de 20°C/min até 250°C onde permaneceu por 3 minutos. O
equipamento utilizado pertence a Central Analitica do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE.
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4.2.1.2 Avaliagdo da atividade antimicrobiana do 6leo essencial de capim liméo
pelo método de disco-difusdo em agar

A avaliacdo da atividade antimicrobiana do Oleo essencial de capim
lim&o foi realizada utilizando-se culturas jovens de cepas de Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. O método utilizado foi o de disco-difusdo em meio
sé6lido, onde os discos de papel foram esterilizados a 121 °C por 15 minutos.

Os discos foram imersos em 0Oleo essencial de capim lim&o e dispostos
em placas de Petri com meio agar nutritivo e previamente inoculadas com 0,1
mL de suspensdo bacteriana (10 na escala MacFarland). As placas foram, em
seguida, incubadas em estufa por 48hs a 30 °C. Apds esse periodo, utilizando-
se um micrémetro, os halos de inibicdo foram medidos. As medidas foram
feitas em duplicatas. A Figura 5 a seguir mostra um esquema para 0 método de

disco-difusao:

Figura 5 - Teste de atividade antimicrobiana pelo método de disco-difusdo em &gar.

4.2.2 Preparacao dos filmes poliméricos

Os filmes poliméricos foram sintetizados pelo método Solution Casting.
Durante a preparacdo foram utilizados PBAT, 6leo essencial de capim limao

(OECL) e cloroférmio como solvente organico.
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Os filmes foram produzidos em quatro proporcdes distintas: filmes de
PBAT puro; filmes de PBAT com 5% (m/m) de OECL,; filmes de PBAT com 10%
(m/m) de OECL,; filmes de PBAT com 15% (m/m) de OECL.

Para os filmes de PBAT puro foi feita uma solucao, dissolvendo 2,0 g de
PBAT na forma de “pellets” em 60 mL de cloroférmio em um béquer, sob
agitacdo magnética, durante 30 minutos. A solucéo foi disposta em uma placa
de Petri de 15 cm de diametro, devidamente identificada e o solvente foi

evaporado apés 72 horas a temperatura ambiente, sem o controle de umidade.

Apés a total evaporacdo do solvente o filme foi removido com o auxilio

de uma pinca e acondicionado em um envelope de papel.

Para os filmes de PBAT aditivados com 6leo essencial de capim limao
foram pesados 1,9; 1,8 e 1,7g de PBAT na forma de “pellets” (correspondendo
respectivamente as formulacdes de 5, 10 e 15% de 06leo) em 45 mL de
cloroférmio em um béquer, sob agitacdo durante 30 minutos em um mixer com

auxilio de uma barra magnética.

Foram pesados 0,1; 0,2 e 0,3g de Oleo essencial de capim liméo
(correspondendo respectivamente as formulacées de 5, 10 e 15% de 6leo) em
um béquer, e o O6leo essencial foi transferido para a solucdo de PBAT
previamente dissolvida em 15 mL de cloroférmio como solucdo de arraste. As

solu¢cBes permaneceram por 15 minutos sob agitacao.

Posteriormente foram transferidas para placas de Petri de 15 cm de
diametro, devidamente identificadas, e o solvente foi evaporado por 72 horas
em temperatura ambiente, sem o controle de umidade. ApGs a total evaporacéo
do solvente o filme foi removido com o auxilio de uma pin¢a e acondicionado

em um envelope de papel.

A Tabela 1 a seguir apresenta as massas relativas dos componentes

para os variados tipos de filmes poliméricos sintetizados.
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Tabela 1 - Composicéo dos filmes de PBAT puro e PBAT aditivados com 6leo essencial de
capim limao (OECL).

Filme Polimérico Massa PBAT (g) Massa OECL (g)
PBAT Puro 2,00 0,00
PBAT + OECL (5%) 1,90 0,10
PBAT + OECL (10%) 1,80 0,20
PBAT + OECL (15%) 1,70 0,30

4.2.3 Caracterizagao dos filmes poliméricos

4.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O dleo essencial de capim liméo e os filmes de PBAT puro e aditivados
com 5, 10 e 15% de 6leo essencial de capim lim&o foram caracterizados por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, com o objetivo
de se verificar a presenca dos grupos funcionais dos compostos organicos
presentes nas amostras, como também para se confirmar a incorporacédo do
Oleo essencial de capim limédo ao filme.

Os espectros foram obtidos utilizando-se um Espectrometro Spectrum
400 FT-IR/ FT-NIR — Perkin Elmer, com acessorio ATR (Reflexdo total
atenuada) em temperatura ambiente, com resolucdo de 4 cm, na faixa de
4000 a 650 cm™ empregando-se o total de 16 scans. O equipamento utilizado

pertence ao Laboratério de Combustiveis da UFPE.

4.2.3.2 Analise de componentes principais (PCA)

De forma a complementar a espectroscopia de infravermelho, a anélise
de componentes principais foi utilizada para se investigar a presenca do 6leo
essencial nos filmes poliméricos. A partir das leituras espectroscopicas para 0s
filmes, foram analisados dois pontos para cada formulacdo de filme para
construgdo do modelo PCA. O software The Unscrumbler 9.7 foi utilizado para

se obter uma matriz de dados multivariado.
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4.2.3.3 Ensaio Mecanico de Tracao

Seguindo a norma da ASTM 882-12 (ASTM INTERNATIONAL, 2012), o
teste mecanico de tracéo foi realizado com os filmes de PBAT puro e aditivados
com Oleo essencial de capim limdo. A maquina universal do laboratorio de
Petroquimica- LITIPEG, da marca EMIC 500, foi utilizada nos. Foram utilizados

nove corpos de prova para cada tipo de formulacéo dos filmes estudados.

Utilizaram-se 0s seguintes parametros para execucdo do teste:
velocidade da garra de 5 mm/s; distancia inicial entre as garras de 40 mm e
dimensé&o do corpo de prova de 2,5 x 7,5 cm. O teste estatistico de Duncan foi
aplicado aos resultados para avaliar as mudancas estatisticamente

significativas.

4.2.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os filmes de PBAT puro e incorporados com 5, 10 e 15% de OECL
foram avaliados pela analise termogravimétrica, com o objetivo de se
quantificar as taxas de perda de massa. O ensaio foi realizado em uma
termobalanca da marca Shimadzu DTG 60H do Laboratério de Polimeros e
Nanoestruturas do Departamento de Energia Nuclear da UFPE. Foram
pesados aproximadamente 20mg das amostras, a faixa de temperatura
utilizada foi de 50 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min sob

atmosfera de nitrogénio.

4.2.3.5 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A técnica de Calorimetria Diferencial Exploratéria foi utilizada para se
analisar os dados térmicos dos filmes de PBAT puro e incorporado com 5, 10 e
15% de OECL, com auxilio do equipamento da marca Mettler Toledo modelo 1
Star® System do Laboratério de Petroquimica - LITIPEG. As amostras foram
introduzidas em cadinhos de aluminio sobre atmosfera de nitrogénio com fluxo
de 50 mL/min. A faixa de temperatura utilizada na analise foi de 25 a 190 °C.

As curvas obtidas foram tratadas com os softwares SigmaPlot 12.3 e Integral
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1B® para obtencdo dos parametros térmicos de interesse. As analises foram

realizadas no Laboratério de Cromatografia Instrumental da UFPE.

4.2.3.6 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua para os filmes de PBAT puro e
aditivados com 5, 10 e 15% de 0leo essencial de capim limao foi determinada
seguindo método gravimétrico padrdo E96-95 da American Society for Testing
and Materials (ASTM INTERNATIONAL, 2014), descrito por Fraguas et al.
(2015), onde foi utilizado um gradiente de umidade relativa (UR) de 75% a
25°C.

Para sua realizacéo, foi preparada uma solucdo de 75% de umidade
relativa de cloreto de sodio (NaCl), e a mesma foi adicionada a um dessecador.
Em seguida, foram utilizados frascos de 30 mL com 3 cm de diametro, em que
se adicionou cloreto de calcio (CaClz), deixando-se um espaco de 1,5 cm entre
0 agente higroscopico e a abertura superior dos tubos. Cobriu-se a abertura
dos tubos com os filmes a serem analisados, de forma a garantir uma completa
vedacéo dos tubos. Os recipientes foram entdo inseridos ao dessecador e foi

realizado um véacuo.

Durante um periodo de 8 dias, as amostras foram pesadas e um novo
vacuo foi feito sempre que as mesmas fossem recolocadas no dessecador. A
analise foi realizada em triplicada para cada tipo de filme sintetizado.

A equacdo para o calculo da permeabilidade ao vapor de agua é

mostrada abaixo:

WVP= am i Equacéo 1
A At AP

Onde WVP ¢ a permeabilidade ao vapor de agua, Am/At é o peso do ganho de
umidade por unidade de tempo (g/s), X é a espessura média do filme (mm), A é
a area da superficie do filme exposta (m?) e AP é a diferenca de presséo do

vapor de agua entre os dois lados do filme (Pa).
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4.2.3.7 Anélise da Atividade Antimicrobiana do filme

Para a realizacdo da analise da atividade antimicrobiana do filme, foi
utilizada uma matriz alimenticia de queijo mucarela obtido comercialmente e
amostras de filme incorporado com 15% de 6leo essencial. As amostras dos

filmes utilizados tinham area de 4x4 cm e espessura de 0,2 mm.

A metodologia utilizada foi originalmente descrita por Dannenberg et al.
(2017) e otimizada por Andrade (2018) para ensaio de atividade antimicrobiana
in situ. Inicialmente, os filmes foram esterelizados em reator de luz ultravioleta
por 15 min cada lado. Em seguida, as amostras de queijo foram cortadas em
condi¢cOes de assepsia e inoculadas em uns dos lados do queijo com solucéo
bacteriana de 0,1 mL (0,5 na escala MacFarland) de S. aureus. As amostras de
filme foram colocadas em contato com o lado contaminado do queijo.
Posteriormente, as amostras foram armazenadas em sacos plasticos ziplock

previamente esterelizados e acondicionados a 4°C.

As amostras de filme/queijo dos dias a serem analisados foram lavadas
com 9 mL de solucédo peptonada e em seguida, 1 mL desta solucéo foi retirada
para preparo de suspensdes em série de dez diluicdes em solucédo peptonada
(0,1%). Em placas de Petri de tamanho 80x15mm e numeradas em duplicata
para cada diluicao, foi adicionado 1 mL de cada suspenséo e, em seguida, foi
adicionado o agar nutritivo. Essas placas foram armazenadas em incubadora
durante 48 horas a 35°C. ApGs esse periodo de tempo, o método de contagem
de células viaveis foi utilizado para quantificacdo da bactéria Staphylococcus

aureus. O procedimento foi realizado nos dias 0, 3, 6, 9 e 12.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO OLEO ESSENCIAL DE CAPIM LIMAO

5.1.1 Cromatografia Gasosa Acoplada com Espectrometria de Massas
(CG-MS)

A Tabela 2 e o cromatograma (Figura 6) a seguir informam a
composicao dos principais componentes existentes no 6leo essencial do capim
lim&o.

Observando-se os resultados do CG-MS, foi constatada a presenca de
Geraniol, Citral e Cis-Verbenol como os compostos majoritarios presentes no
OECL.

Tabela 2 - Composi¢éo do 6leo essencial de capim liméo obtida por CG-MS.

Composto (%)
Geraniol 36,89
Citral 35,68
Cis-Verbenol 20,02
Acetado de Linalina 1,70
B-cariofileno 1,34
Outros compostos 4,37

Figura 6 - Cromatograma do 6leo essencial de capim limao.
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O geraniol e o citral estdo listados entre os componentes presentes no
Oleo extraido de folhas da planta colhidas na estufa da Universidade de Fort
Hare, na Africa do Sul, o Citral apresentou variacdo de 30,07% a 78,61%,
enquanto o Geraniol apresentou variagcdo na composicao entre 1,14% a 5,35%
(AJAYI et al., 2016). Em outro estudo, o Cis-Verbenol é citado com composicao
variando entre 0,15% e 0,18%, em O6leo extraido em amostras da planta
colhidas em uma plantacdo no departamento de horticultura ornamental da
Universidade de Banha, Egito (MOHAMED HANAA et al., 2017).

VariacOes climaticas, componentes do solo, local de cultivo, umidade,
temperatura e o tipo de extragdo podem influenciar consideravelmente a
composi¢do quimica dos 6leos essenciais. Logo, por uso da analise de CG-MS
foi possivel identificar os principais componentes para o OECL, Geraniol e
Citral, que possuem papel antimicrobiano conhecido na literatura (SINGH,
2012; GUPTA et al., 2017). A partir desses resultados e antes da sintese dos
filmes poliméricos, foi realizado um teste de atividade antimicrobiana e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do OECL

puro, cujos resultados serdo mostrados mais adiante.

5.1.2 Avaliacdo da Atividade Antimicrobiana do Oleo Essencial de Capim
Lim&o pelo Método de Disco-Difusdo em Agar

Verificou-se que o 6leo essencial de capim limao apresentou inibicdo
para o crescimento microbiano das duas bactérias estudadas, com diametro
meédio de halo no valor de 13 £+ 1 mm para Escherichia Coli e 24,5 £ 0,5 mm

para Staphylococcus Aureus.

Para a avaliacdo dos halos de inibicdo provenientes do teste de disco-
difusédo, de acordo com o National Committee for Clinical Laboratory Standards
(CLSI, 2015), temos que 0s mesmos sdo considerados: resistentes para
diametro igual ou menor que 14 mm, intermediario para diametro entre 15 e 19

mm e sensivel para diametro superior a 20 mm.

Com os resultados obtidos, os halos de inibicdo se mostraram
resistentes para a bactéria Escherichia Coli, enquanto se apresentou sensivel

para a bactéria Staphylococcus Aureus, indicando que apenas a bactéria
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Staphylococcus Aureus apresentou consideravel inibicdo aos componentes
majoritarios do OECL.

Tais resultados corroboram os estudos onde o Citral atua como agente
inibidor frente a Staphylococcus Aureus. Extratos de capim limdo contendo
grande volume de citral foram responsaveis pela inibicdo de uma série de
bactérias, apresentando maior inibicdo para Staphylococcus Aureus dentre 0s
microrganismos avaliados (OLOYEDE, 2009). Em outro estudo, o Citral
conseguiu demonstrar eficiéncia na inibicdo contra isolados clinicos de
Staphyloccus Aureus com resisténcia a medicamentos antibidticos como
Meticilina e Vancomicina (GUPTA et al., 2017).

5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Para se corroborar os resultados obtidos por CG-MS para o OECL, foi
realizada a analise de espectroscopia de infravermelho do 6leo essencial de

capim limdo para se identificar as bandas caracteristicas de seus principais

componentes. A Figura 7 a seguir mostra o espectro gerado.

Figura 7 - Espectro de infravermelho para o 6leo essencial de capim limao.
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O espectro FTIR do OECL, cujos componentes majoritarios previamente
identificados séo geraniol (36,89 %), citral (35,68 %) e cis-verbenol (20,02 %),
apresentou: bandas em 3431 e 1376 cm™ associadas a presenca do grupo
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hidroxila (-OH) do geraniol e cis-verbenol; bandas em 2965, 2916 e 2857 cm™,
associadas aos modos vibracionais de estiramento das ligacbes C(sp3)—H;
bandas em 1710 e 1673 cm™, associadas a presenca da conjugacéo entre uma
insaturacdo (C=C) e uma carbonila (C=0) no citral; e bandas em 1630 e 1610
cm?l, associadas aos modos vibracionais de estiramento das insaturacées
presentes nas moléculas dos componentes do OECL.

Tais resultados corroboram o espectro do 6leo essencial de capim liméo
identificado por Shahzadi (2017), que identificou as principais bandas que

podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Bandas de absorgéo caracteristicos do 6leo essencial de capim lim&o.

Oleo essencial de capim limdo (Cymbopogon citratus)

Numero de onda (cm™1) Grupo funcional
3476, 1376 -OH
2967, 1445 -CH
2917, 1710 C=0

1650, 1613, 1153 -CH=CH-

Fonte: Adaptado de Shahzadi, 2017.

Com isso, podemos confirmar a presenca de grupos caracteristicos
presentes no citral, geraniol, e cis-verbenol, componentes majoritarios do 6leo

essencial de capim lim&o utilizado na presente pesquisa.

5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS

5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

O espectro de infravermelho para o filme de PBAT puro analisado pode

ser observado na Figura 8 a seguir.
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Figura 8 - Espectro de infravermelho para o filme de PBAT puro.
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Em relacdo ao espectro FTIR do PBAT: a banda em 2945 cm™ esta

relacionada aos modos vibracionais de estiramento das ligacdes C(sp®)-H; a

banda em 1709 cm™ indica a presenca da carbonila do grupo éster; a banda

em 1246 cm esta relacionada ao modo vibracional de estiramento da ligacédo

C-0O do grupo éster; e a banda em 724 cm indica a presenca de quatro

grupos metileno (CHz) ligados consecutivamente.

Tais resultados corroboram o espectro do PBAT puro detectado por

Kijchavengkul et al. (2008). Bandas de caracteristicas similares para o polimero

puro também foram observados em outros estudos (NOBREGA et al., 2012;

CHEN et al., 2016). A Tabela 4 a seguir mostra as principais bandas e grupos

funcionais correspondentes para o PBAT encontradas na literatura.

Tabela 4 - Bandas de absorcao caracteristicos do PBAT.

PBAT (Poli(Butileno adipato co-tereftalato))

Numero de onda (cm?) Grupo funcional
3450 -OH
3000 -CH
1715 C=0
1260 C-O
1090 - 800 CesHs
720 (-CH2-)4

Fonte: Adaptado de Nobrega, et al., 2012.
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Os espectros de infravermelho para os filmes de PBAT aditivados
com 5%, 10% e 15% de OECL, sdo mostrados na Figura 9 a seguir, onde o0s

mesmos sdo comparados com os espectros do polimero puro e do 6leo puro.

Figura 9 - Espectro de infravermelho comparativo entre o PBAT puro e os filmes aditivados
com 5%, 10% e 15% de OECL.

PBAT + 15% OECL W
PBAT + 10% OECL W
PBAT + 5% OECL m

PBAT

OECL

Transmitancia (%)

3500 3000 2500 2000 1500 7000
NiUmero de onda (cm'1)

Nao foi possivel observar mudancas significativas entre as bandas
caracteristicas do filme de PBAT puro com os filmes aditivados com OECL. Tal
caracteristica pode ser atribuida a presenca de sobreposicédo de bandas entre
o polimero e o Oleo, ja que ambos compartiham bandas caracteristicas
semelhantes, assim como a baixa concentracdo de Oleo essencial pode ter

causado um efeito mascarador em alguns picos.

Para comprovar a incorporacdo do OECL a matriz polimérica foi feita
uma Analise de Componentes Principais (PCA), ja que visualmente nao se
percebem diferencas entre os sistemas poliméricos, mesmo que os teores de
OECL sejam distintos.
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5.2.2 Andlise de Componentes Principais (PCA)

Na Figura 10 temos o grafico de escores de PC1 versus PC2, obtido a
partir dos espectros dos filmes de PBAT puro e filmes aditivados com oOleo
essencial de capim limdo, enquanto que na Figura 11 temos o grafico de pesos
de PCL1.

Figura 10 - Gréfico de escores PC1 x PC2 do PBAT puro e filmes contendo OECL.
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Obs.: onde PP1 e PP2 sao filmes de PBAT puro; P5a e P5b séo filmes de PBAT com 5% de
OECL; P10a e P10b sé&o filmes de PBAT com 10% de OECL; P15a e P15b séo filmes de PBAT
com 15% de OECL.

Figura 11 - Gréfico de pesos do PBAT puro e filmes contendo OECL.
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Podemos observar na Figura 11 a classificacdo das amostras em 3
grupos. A variabilidade dos dados explicada por PC1 e por PC2 §é,
respectivamente, de 75 e 20 %. Dessa maneira, elas juntas explicam 95%
dessa variabilidade. A PC1 foi capaz de classificar as amostras (da direita para
a esquerda) em ordem crescente de teor de 6leo essencial. A partir do gréafico
de pesos foi possivel distinguir as bandas responsaveis pela formacédo dos
grupamentos pelas absorcdes observadas em 1712 cm™? (presenca da
carbonila do grupo éster existente no PBAT e no OECL) e 724 cm*
(dobramento dos grupos metilénicos exclusivos do PBAT), confirmando a

incorporacao do Oleo essencial de capim lim&o na matriz polimérica.

5.2.3 Ensaio Mecéanico de Tracdao

A Tabela 5 a seguir mostra os resultados do ensaio mecanico nos filmes
com énfase na tensdo da forca maxima e no moddulo de elasticidade do

material.

Tabela 5 - Dados do ensaio mecéanico dos filmes de PBAT aditivados com 6leo essencial de

capim liméao.
Biofilme Tensao na forca maxima (MPa) Médulo de Elasticidade (MPa)
PBAT 10,8 £ 0,52 53 + 22
PBAT +5% OECL 8,6 £ 0,4b 375k
PBAT +10% OECL 9,4 +0,2¢ 46 + 2¢
PBAT + 15% OECL 9,5+0,1¢ 48 + 1¢

abc mostra que sdo significativamente diferentes com um p<0,05.

Em relacdo a propriedade de tensdo na forca maxima, que indica o
quanto um corpo de prova €é capaz de suportar uma forca aplicada,
observamos que com a adicao de OECL em todas as concentra¢cdes ocasionou
uma redugéo significativa (p<0,05) em relagdo ao PBAT puro. Porém, a partir

de 10% de Oleo nao houve alteragdes significativas de tensao na forca maxima.

Segundo Cardoso et al. (2017), os valores médios de tensdo na forca
méaxima sofrem leve reducéo devido a incorporacao de 0leo essencial na matriz

polimérica, onde tal diminuicdo pode ser atribuida a formulacédo especifica do
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Oleo essencial utilizado, a forma como o mesmo € disperso no polimero assim

como a espessura dos filmes podem contribuir para tais variacoes.

A formacéo de ligagbes mais fracas entre o polimero e o 6leo essencial
na estrutura dos filmes aditivados, quando comparadas as ligacdes de maior
magnitude existente na cadeia polimérica do material puro também podem
ocasionar uma diminuicdo nos valores de tensédo na forca méaxima (SHEN et
al., 2014).

O modulo de elasticidade das amostras aditivadas em todas as
concentracbes de OECL apresentaram reducado significativa (p<0,05) em
relacdo ao PBAT puro. As amostras aditivadas com 5% de OECL
apresentaram uma maior diminuicdo no modulo de elasticidade. A partir de
10% de 6leo ndo houve alteracdes significativas para esta propriedade. Devido
as reducdes apresentadas em relacdo ao médulo de elasticidade, observamos

que o 6leo essencial adicionou um efeito plastificante aos filmes.

A adicdo de Oleo essencial nos filmes e sua relagdo com o efeito
plastificante pode ser ocasionado devido a diminuicdo das interagfes entre
grupamentos poliméricos durante a movimentacdo das cadeias no

alongamento produzido no ensaio de tracdo (HOSSEINI et al., 2015).

Oleos essenciais com caracteristicas antimicrobianas tendem a interagir
bem com a matriz polimérica. Tais aditivos migram para as areas amorfas do
polimero, regides altamente desorganizadas. Com altos teores de Oleo, o
mesmo passa a interagir também com a estrutura cristalina do material, e
assim ocasionando uma diminuigéo nos valores de suas propriedades (SUNG
et al., 2014).

5.2.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 12 a seguir mostra a curva de TGA dos filmes de PBAT
aditivados com 6leo essencial de capim lim&do. E possivel observar nas curvas
termogravimétricas a perda de massa em funcdo da temperatura, assim como
a estabilidade térmica do PBAT com diferentes concentracdes de o6leo

essencial.
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Figura 12 - Curva termogravimétrica do filme de PBAT e dos filmes aditivados com OECL.

g =
@
@
E
-3 ©w
L
O
&
“~
— PBAT
w. — PBAT+5% OECL
— PBAT + 10% OECL
~—— PBAT + 15% OECL
b4
100 19 20 %0 xe 3% )0 @ b <
Temperatura (*C)
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A partir das curvas de TGA foi possivel observar que a adi¢cdo de 6leo

essencial ao PBAT ndo ocasionou mudancas na estabilidade térmica do
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polimero. A degradacdo ocorrendo em uma Unica etapa para todos os filmes
analisados, entre 385 e 435 °C, com aproximadamente 95% de perda de
massa em todas as amostras. A partir do gréfico de DTG (figura 18) obtemos a
temperatura de degradacao inicial (To) de aproximadamente 387° C e

temperatura de degradacdo maxima de 431,60° C.

Os dados corroboram os encontrados para o PBAT puro na literatura,
onde lbrahim et al. (2011) relata que o polimero apresenta estagio de
degradacéo inicial entre 340 a 400 °C, faixa onde ocorre a decomposi¢cao do

copoliéster alifatico acido adipico e 1,4-butanodiol.

Estudos de Marques et al. (2015) e Zehetmeyer et al. (2016) reiteram a
temperatura aproximada de estabilidade do polimero na faixa previamente
citada, mostrando assim que a adicdo de OECL nao modificou a estabilidade

térmica do material.

5.2.5 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A Figura 14 a seguir mostra as curvas de DSC para os filmes de PBAT
puro e aditivados com OECL, enquanto que a Tabela 6 apresenta os dados
relativos a temperatura de cristalinidade (Tc), temperatura de fuséo (Tf), grau
de cristalinidade (Xc) e entalpia de fusédo (AHf), obtidos através de informacdes
existentes nas curvas, utilizando-se a entalpia teérica do polimero 100 %
cristalino, 114 J.g* (HERRERA, 2002).
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Figura 14 - Curvas de DSD dos filmes de PBAT puro e aditivados com 6éleo essencial de capim

limao.
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Tabela 6 - Pardmetros de DSC dos filmes de PBAT aditivados com 6leo essencial de capim

limao.
Biofilme Tc (°C) Tf (°C) AHF (3/g) Xc (%)
PBAT 84,0 123,3 11,8 14,8
PBAT +5% OECL 80,7 123,2 12,3 15,2
PBAT +10% OECL 83,0 122,4 11,5 15,0
PBAT + 15% OECL 82,9 123,4 11,5 15,5

Tc (°C) — Temperatura de cristalizacdo; Tf (°C) — Temperatura de fuséo;
AHf (J/g) — Entalpia de fuséo; Xc (%) — Grau de cristalinidade.

As temperaturas de cristalizacdo (Tc) das amostras aditivadas
apresentaram uma leve redu¢cdo em comparagao ao PBAT puro, com maior
reducdo de 84,0° C para 80,7° C para o filme aditivado com 5% de 6leo
essencial. Para esse mesmo percentual de OECL, a temperatura de fuséo (Tf)
e entalpia de fusdo (AHf) ndo apresentaram alteracfes significativas com a
adicdo de dleo a matriz polimérica, assim como o percentual de cristalinidade
(Xc) apresentou variagao nao significativa, com um leve aumento de 14,8% do
PBAT puro para 15,2%.
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Os filmes de PBAT com percentuais de 10 e 15 % de OECL néo
apresentaram variacoes significativas nos valores observados para as
temperaturas de cristalizacdo e fusdo, entalpia de fusdo e percentual de
cristalinidade, com o filme aditivado com 15% apresentando um leve aumento
nao significativo no percentual de cristalinidade de 14,8% do PBAT puro para
15,5%.

As temperaturas de fusdo e taxa de cristalizagdo para o polimero
encontram-se de acordo com a literatura para o PBAT (AL-ITRY et al., 2014;
COSTA et al, 2017). Contudo, as temperaturas de cristalizacdo se
apresentaram em meédia 10 °C acima dos valores médios encontrados por
Costa et al. (2017) e 10 °C abaixo dos valores da Tc encontrados por
Palsikowski (2015) para o polimero puro, mostrando que a temperatura de
cristalizacdo do polimero pode variar possivelmente devido a fatores

relacionados ao processo de polimerizacéo.

5.2.6 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

Os resultados referentes a analise de permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) dos filmes de PBAT puro e aditivados com 0leo essencial de capim lim&o
sao mostrados a seguir na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros de PVA dos filmes de PBAT aditivados com 6leo essencial de capim

limao.
Biofilme PVA (g.ht.m1. Pa?).107
PBAT 3,9+1,92
PBAT +5% OECL 4,1 +2,02
PBAT +10% OECL 6,6 + 2,0°
PBAT + 15% OECL 6,7 +1,9°

Com a adicdo de 5% de OECL observamos que ndao houve aumento
significativo no valor do PVA encontrado em comparagcdo com o PBAT puro.
Entretanto, nos filmes com teor de 10% e 15% de Oleo essencial, se observa

um aumento significativo da permeabilidade dos mesmos.
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A adicéo de concentracfes elevadas de Oleo essencial pode causar um
efeito negativo na integridade estrutural dos filmes através das interacdes dos
componentes hidrofobicos do 6leo com a matriz polimérica podem aumentar a
difusdo de moléculas de agua através do filme devido ao surgimento de
fissuras ou poros, assim contribuindo para o aumento da permeabilidade
(CARDOSO et al., 2017).

Outra possivel explicacdo pode ser devido ao OECL ndo se ligar
diretamente a matriz polimérica, mas se fixar nos espacos intermoleculares, ou
seja, entre cadeias adjacentes. Como néo existe uma interacdo direta entre o
PBAT e o Oleo, essas regides podem ndo ser completamente preenchidas,
ocasionando o aumento da permeabilidade (COOKSEY, 2005).

Segundo Resianingrum (2016) estudos realizados com a adicdo de
baixas concentragfes de OECL em filmes comestiveis de amido de mandioca
ndo alterou suas propriedades de barreira, onde é sugerido que a adicao de
Oleo essencial de capim limdo em pequenas quantidades ndo causou alteracdo
significativa nas propriedades hidrofébicas dos filmes de amido de mandioca.
Ja de acordo com Brandelero, Almeida, Alfado (2015) estudos de formulacao
de blendas de amido/alcool polivinilico/alginato com a adicao de 0,5% e 1% de
OECL ocasionou um aumento na permeabilidade ao vapor de agua, indicando
que esse efeito é atribuido ao fato de que a PVA é controlada por dois
processos diferentes, um sendo a afinidade quimica entre a 4gua e a matriz

polimérica, assim como processos estruturais ligados a fendbmenos de difusao.

5.2.7 Anélise da Atividade Antimicrobiana

Para o ensaio de atividade antimicrobiana do queijo mucarela embalado
com os filmes, foi escolhido o percentual de 15% do OECL, devido as

seguintes razoes:

i) O filme aditivado com 15% OECL foi o que apresentou as
propriedades mecéanicas mais proximas as do PBAT puro, referentes

aos ensaios de tensao e mdédulo de elasticidade.
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i) As propriedades térmicas dos filmes aditivados ndo apresentaram
mudancas significativas nas trés formulacdes do OECL estudadas.

i) Os componentes majoritarios do OECL foram identificados em
pequenos percentuais.

O teste de atividade antimicrobiana in situ realizado em amostra
comercial de queijo mucarela indicou que houve inibicdo do crescimento
microbiano de Staphylococcus Aureus para o filme de PBAT aditivado com

15% de 6leo essencial de capim liméo, conforme mostra a Figura 15.

Figura 15 - Atividade antimicrobiana do filme de PBAT aditivado com 15% de 6leo essencial de
capim limao.
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Ao primeiro contato do filme com o alimento, houve uma imediata
diminuicdo do numero de células viaveis de 8,17 Log UFC/ml, para 6,83 Log
UFC/ml, como pode ser visto no grafico acima. Ao decorrer do teste foi
observada diminuigcdo no numero de células viaveis, chegando ao menor valor
de 6,19 UFC/mI, no 12 dia de analise.

Tais resultados estdo de acordo com o comportamento do geraniol e do
citral como agentes inibidores de crescimento da bactéria Staphylococcus
Aureus na literatura (OLOYEDE, 2009; GATEVA, et al., 2019; LONG et al.,
2019), mostrando que os filmes aditivados com OECL possuem promissora

atividade antimicrobiana para aplicagcdo em embalagens para alimentos.
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6 CONCLUSAO

O dleo essencial de capim limdo apresentou como componentes
majoritarios o geraniol (36,89%), citral (35,68%) e cis-verbenol (20,02%). O
geraniol e o citral estdo presentes em diversos estudos na literatura que
demonstram suas propriedades antimicrobianas.

Os espectros de infravermelho do 6leo essencial de capim limao e do
PBAT puro apresentaram picos caracteristicos similares aos encontrados na
literatura. A analise de componentes principais (PCA) confirmou a incorporacéo
do Oleo essencial na matriz polimérica através da formacdo de grupamentos
distintos para os filmes estudados.

As propriedades mecénicas dos filmes aditivados sofreram redu¢cdo com
o0 aumento da concentracdo de 6leo essencial. O filme com 15% de OECL
apresentou propriedades mais proximas a do PBAT puro.

As propriedades térmicas dos filmes se mantiveram préximas das
relativas ao polimero puro, confirmando que a adicdo de 6leo essencial ndo
interferiu significativamente nas temperaturas de cristalizagdo (Tc), grau de
cristalizacdo (Xc), temperatura de fusdo (Tf) e entalpia de fusdo (AHf) dos
filmes aditivados, assim como ndo houve alteracdo nas respectivas faixas de
degradacdo térmica do material.

O filme aditivado com 15% de OECL apresentou inibicdo frente a
bactéria Staphylococcus Aureus em contato com o0 queijo mucarela, garantindo
ao filme promissor uso como embalagem ativa antimicrobiana em embalagens
de alimentos pereciveis.

Em comparacdo a outros polimeros, o PBAT é conhecido por possuir
baixa propriedade de barreira a gases. Contudo, 0 mesmo se apresentou
capaz de manter sua propriedade natural de barreira a gases com a adi¢do de
5% de OECL. Para valores superiores de 0leo essencial adicionado, houve

aumento consideravel da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.
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7 PERSPECTIVAS

Como sugestdes para futuros trabalhos estdo: i) a formulacdo e
avaliacdo das propriedades de filmes de PBAT com teor de éleo abaixo de 5%;
i) estudar o processamento de filmes de PBAT aditivados com OECL por
extrusdo; iii) a utilizacdo de blendas de PBAT com outro polimero visando
melhorar suas propriedades de barreira; iv) estudar as propriedades de filmes
de PBAT formulados com os componentes majoritarios puros (citral e geraniol);
V) realizar uma analise complementar de cromatografia gasosa acoplada com
espectrometria de massas para o 6leo essencial e componentes majoritarios
isolados utilizando o fator de retencdo (R.l.) para uma caracterizagdo mais
precisa.
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nmem-CAS: 109-95-9 Acuie Tow.: Cat. 4 joral)
Nimero CE: 203-726-8 Eye Dam.init: Cat. 1

Rdrmern IMDEX: 60G-IE5-00-] CamoCal 2

STOT SE: Cat. 3 {sonokencia e vertigens)
STOT SE- Cat. 3 (Imtante para o slsema

raono
IIE. H318, H302, H336, H335, H351
Mo & considerato um ingrediene que contribul
[par3 o perigo de acomo como GHS, porém,
mfeam?:llln'neue EXpreipan ocupacional (ver

68
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Asp. Tow: Cat. 1
nimem-CAST 100-42-5 Flam. Lig.: Cat 3
Acue T Cat 4 (Inalagdo-vapor)
Sldn Cor fimit - Cat. 2
Damn. imt: Catb 24
. Cat. 2 fein)
STOT SE: Cat 3 (Imitante para o sisiera
respiratono)
STOT RE (Apaneih auditvo); Cat. 1
ADUbE Cal 2
Chionile: Cat. 3
H226, H3 159, H315, H332, H30d, H335, H3E1,
g’;ﬂ, Hd12, H4m
& conskderadio um conbribul
o peTign de mmwmwm“mm
qufasmlalln'rte-:le eapeicio acupaciongl jver
Canitulo &)

4. Medidas de primeiros socormos

Iredicaches geraks

Retimr a roupa contaminada

Apos Iralagho:
Em 250 de Inalagdo de produbes em decomposizao, levar 3 vEma urm local 2 oocd-
13 em repoUsD. Procursr asskiinea medca. Em caso de | mﬁaalrﬁlmpﬁ

Ies0imEr ar frescd & procurar auwxdio medico.

ApOs contato com a pele:
Areas atingidas pelo procuto fundido! demetioo, devem ser amefecidas Imediatamente com gua
fria. QUEITEILAS provocadas por matenal fundido tm que ser iratadas clnicamente.

ApGs contato com os oihos:
Se atinglr s ihos, [var iImedataments com multa 3gua durante 15 minuios. Em caso de Imtagdo
consuitar o meden.

Apde Ingesidn

Endaguar 3 boca & beber, pOstenonmmenis, 30U e abundanda Se ooomansm dfcuidaces:
Procurar assisiencla medlca. Munca Indur o womio ou dar nada pela boca se a wtima esliver
Inconscisnte ou com comaltsdes.

Irdicages para o médleo:

Sintomas: Mao se conhece nenhuma reacao pariicular do corpo humang a0 produto.

Perigos; Menhum perigo @ esperado 500 0 Uso pretendids & Mansio adequad.

Tralamenn Tralamenio sinbomatico (descontaminacio, funcles wials), nenhum antidofo especiico
conhecido.

5. Medidas de combate a incéndio

Milices de exiingdo apmoprados:
a0u3 puiverizada, espuma, po extimor, dikido de carbono
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Weios de extingio ndo apropriados:
[3to g2 3gua

np-mﬁuel carbono, ditddo de carbong, tetrahkinofurans, fumos, Negrn de TuMa, Vaponss Nocves
para @ salde
AWEMMEH&W CEMERD BeDends fas crcUPEtancias 4o

Emn detzminatas condiples de combustio, ndo se exclul vesligios de oufras subetincias
tl:IlI:I-['.EIE

Irdcacdes adlsonas:

{1 perigo depende dos produics &m comioustao 2 das condighes do Incéndio. Possivel fomiagio de
" Rimhces &mi cs0 de Incndio. Eliminar o6 reskiuos 00 incéndo 2 a 3gua de extingdo

pontaminada, obesrvando a legisiagio local oficial.

Equipamemo especia de protecio para o8 bombeims:
L U equipamenio de respiracio aubdnamio.

6. Medidas de controle para derramamento ou vazamento

Precaucies pessoals, SQUIPAMEnDs & prode0 & Drocedimenios &8 emerpendda

Eﬁﬁ% ummarasmasmmm;m

P'renau;ﬂ-esann'ﬂa:uanuaie
MaD 530 necessanas mediss espenias.

MiEindoe de Impezs:

Wames | remover com pd. Eviar fomacio de posira. Assequrar ventllagdo adequada. Slminar o
miaterial recolhido de 3omo COM a8 NOMEs.

Ouiras Informagles refevantes: Risco de queds devido & presenga do produto vazadod damamado
s [HE0, QU 52 10M3 escomagadio.

T. Manuseio & armazenamento

Manusely

Wedidas tecnicas:

Eviarque a massa fundda ainjaa pele. Evitar 3 INalagao o8 posiEaneyoEsvapones, Chivelns
de emepEncia @ Lava-olhos devem ser de facll acess0. Manusear oe acondo com a8 nonmas de
SEQUIANga Par produios quImicos.

Pravencdo de IncEndo @ expice

Ewitar 3 formagio de poeira. O pd pods formar uma mistura explosha com o ar. Providenciar
m;&nnmnteamuﬁ;goa;m] hid ques b am conita a5 medkdas de seQuranca soive

PO 8 SRS A0 pOr i3 posias.
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Precaugdies Orentagles MEnNUESID SEqUnD;

Providenciar uma vantilacio adequada |unto 0as Maguires. Durame o Eano oS
BEEDSMEE 2 exaUEtA0 devem ser iomadas precauches senecials de seQWANGA, pois substancias
penigoEas podem acUmUiET-52 NoE resiiucs 40 siiema de Sxausido. Svitar fomagao de
posraacirmule de posra. Manusear de acordo COMm 35 NOMMas o8 SSgUIanca para produtos
QUITHCOS.

h=didas de h :
Ewfiar a EMMMEDT{HDMHHMMMWEWH}EEWHHM

mﬂwﬂgm Ephijernﬂ:ldas-mrlga'e para recomendagies sobre testes de exposicio 2

SIMEENNTERD

Condigfies de ammazenameanio adequadas; Profeger conira 3 umidate. Eviiar caior exirema. Evitar

toadas 35 fomnas de igricdo calor, Taksnas, chama amesa. O deve 557 ATMaZEnE00 0 A0
O 05 Nequisics o0 Regquiamento (CE) n. = 20232005 pontaminagan com DUTEs sUbstanclias

Eviiar o armazenamento com outras: subelansias, especialmentis Com sUDsanclas pengosas

8. Controle de exposigao e protegao individual
Farameitnos de conTole ssnacMions

Limites de expoeipdo ooupaciond:

1D0-42-5: astieno
Valor TWA 20 ppm (ADGH)

Valor STEL 40 ppm [A0GIH)
Vialor TWA 328 mg/m3 ; 78 ppm [NR15)

War TWA, 328 2 . 78 ppm [NR1S)
Forte de valonjes] Imite: Brasll MR - 15, Port 321478, anewo 11

Vialor STEL 40 ppm (ACGIH)
\alor TWA 20 pom (ACGH)

Vaior TWA 328 mgim3 ; 78 ppm [NR15)
Forie de valories) Iimites Brasll NR - 15, Porl 321478, anexo 11

10re-23-4: tetrahidrofurano
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Valor STEL 100 ppm [ACGIH)

Efeio sobre 3 peie (ACGIH)
A substincia pode ser absondda pela peie.

alor TWWA 50 pom (ACGIH)

Vialor TVWA 450 mgim3 ; 156 pom (NR15)
Fonte de valories) imite: Brasll NR - 15, Port 321478, anexo 11

E o de I WA=

r3ioria

Protecio respd [
Protecio ratora e 4 = Flitro de baixa capackdade de retengln
patl::laargum mn&mmﬁm:m1 ou 14 .T||:r§1u F1ou FFR1) pars

Proteqio das mos:
Lisar [uvas de SeQUIsnGa Dara profleger 40 calor quando manussar Massas Tundidas (e 18t ou
COUTT)

Pratecio dos oihos:
Ciouios 08 SEQUIanGa com antenanss Iaierals (oculos com armagaa) (EM 166)

Protecdo da peie & do cofpa:

A profecdo do corpo deve ser escolhida dependends da athvidade o possivel exposicdo, por
exXEmMpa; avental, botas de probegdo, roupa de protecdo quimica (de acondo com 3 EM 14605 em
CaGh 08 SAPKOS ou £om 3 EM 1S0 13982 am caso de fommagio de po).

9. Propriedades fisicas e quimicas

Estaco fiskan sdildo
{20"C. 1013 hPg)
Fomna: granulado
Cior Naural
Dol odor caracterisico leve, especiico do produts
Limiar die odor:
nao determinada
Valor do pH:
ndo apliceel

TempeEuras especicas ou fabas de iEmperaiuEs Nas quals ocomem mudangas de estado Nl
Intenaln de ebulip o
M0 52 pode delaminar.

da
amurmgmm
Inbenvaln de Tusaa 100 - 120 = (DM 5373E6]




73

pagina: 7!

BASF Ficha de | de Seguranca oe Prouto Cuimico

Caia f revisadac 09,05 2016 \erEa £
Produtc: ecofaxs F Bhend C1.200
[FOS16354'5DS GEM BR'P
Diata de Irmpnsssao 3000920
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ndo aplicavedD produto & um soilso
a0 Wil
Pomio die Tulgor: = Z80 "C (ASTM D152
Temparaturd de aulnignicio: = 400 °C (ASTM D529
Limite de exploshvidade supenor:
oMo reeuiado da nesss
SNDENENEa COm e5i2 prodlio &
no&ssD conhegmento de suE
COMpeEiGan, N & esperado
nentum peigo 52 0 produis for
utllzado adequadamenia & dea
A0OND0 COM O S0 previsin.
Limite de explioshidade Inferior
Como resuiado da nessa
oM eshe £
nossD conhesmento de suE
COMpCEiGan, Nao & eEperadd
nentum peigo 52 0 produis for
utllzado adequadamenia e de
A0OND0 COM O S0 previsin.
InTamabiidage: nao & aiaments IMamavel
ALfoignigaa: nao apresenta utoignicio
Ceacampesicdo fémmica; = 280 "C
Fara eviiar decomposieao termica, ndo sobreaquecer.
C-apacidads ge auln-aquecment Mao 52 Taia de uma
sunsEAncla awmo-Hntamavel.
e nao
PErigD 0 SKEEE30 aﬁﬂ:&hﬂ de o
Pragedo e Wapon
nio aphcaved
Denskiate relativa oo vapor [ a |
nao aplicaed, O produtn & um soloo
a0 wolaEl,
Censbdade whsS-14
ﬁn1.ma
Censldade relatva apro 0L5-1.4
{20*C, 1.013 hPa)
Densidace aparents: 3. 500 - 1.000 {DIN S346E)
{20°C, 1.013 hPa)
SOlUbIdans Sm 30U Md Soideed
{20°C, 1.013 hPa)

Coefigients de particdo r-octanol!

-
ot (o Prowvc
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Wiscosldade, dnamiza:
Dados ndo disponivels.
Wiscoesidade, cinemaica:
Hao aplicaed, pols o produio &
sdildo.

10.

Estabilidade e reatividade

Iretaidada:
O prodin & esidve] 52 aMMarenado & manussada como descrinindicada.

Congiples 3 evitar,
Ewfiar calor exfrema. Evitar todas 35 fonbes de Ignigdor calon, falscas, chama acesa.

Matarals 0U SUDSIANCIas Incompativels:
agentes coldantes fores

Possivel decomposipao de produbos:
Em cas0 de Caa poiongada efou tBrmica sobre o ponto e decomposic3o podem famar-se
Produnns perigosns o decomposk:an

11.

Informagoes toxicologicas
Toxlcidade aguda

Avaliacio da toocidads aguoa
ApGE Una nikca ingestdo, pratcamente ndo oo,

DIL50 ratazana, masculinoTeminingloral): = 4000 mog'kg (Reguismento OCDE 423)
Efaltos locala

Ayallagao de Seitoe Imitaniss;
W30 & Imitanie para @ pele. W30 & Imiante para os olhos. Com base &m nossa expendnea & na

Imformiagao disponieed, ndo 530 esperados <efios adversos para 3 s3los 52 manipuiado conforme
recomeniana.

Inttacio primana da pele cosino: ndo IMftante (DECD, Gulkdeine 404)

Imitacdo ocular cosiho: R0 Infante (CECD, Guideline 405)

Avallagio para outros efaltos agudes

Cbsenvagies: Dados nio dsponivals

Sensibllizagao

Anallagdo de sfetos serslbilizaniss:
K30 52 defecioy sensibildade cutinea em ensaios com animals.
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Teste Bushier modficato porquinhic-da-indla: ndo sensibiizams (OECD, Guideling 406)
Toxlcldade crénlca

Avaliacio da towdcidade apos adminisracio repetidac
mnmmmam&mamlmaﬂndﬁpmhﬂ N0 5340 SSperados efeins AMVErTE
para a salde 52 manipulado comfome recomendado.

Toelcldads ganstica

Mzﬂla;‘.ﬁndem
Em bacierias, 3 substinga mdurﬂ'ﬁtrm caracierisicas de muiEcio gendlica

Carcinogenicidase

Avallagio de caminogenicidase:

Egg&mﬁmﬁﬁaemlmmhﬂ oS30 esperanos efdtoe adversos
Toxlcldads na raprodugas

ﬁﬁﬁmﬁmﬂn disponivel, ndo =30 esperados efelitos adversos
para @ Al 2 manipulado cororme recomandado.

Parigo por asplragic

Avaliacio da towdcidade por aspiracio:
Ciados nao disponiels.

Outras Indlcagdes referentes & toelcldads

o bi3se &M NoSE3 Sxpaiencia & na Informagdo depon e, ndo 530 esperados edice advesos
para @ salde 52 manipulado comfonme recomendado.

12. Informagoes ecologicas
Efeitos amblentals, comportamentos 2 Impactos do proceso:
Ecotoxlchdads

Avallago da imdcidade aqustica:
Exista Uma aifa probablidade de QU O prouno nio 523 exTemamenta nodvD [ara 05 ORganismos

SqUAICOS.
{0 produio nao fol ersalado. A Indicac3o dertva da estniura da substanda.

Toxlcidade em pelxes:
CL50 = 100 migd, Lecdscus idus

Incicacio DIEOgRNca.

Invertebrados aquaticos:
CESD (46 h) = 100 mgd, Daphnia magna
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Ircficag o Dlogranca.

Pantas
CESD = 100 Mg, DesmodesTus SLDSpEis
Iredicacan alogranica.
ISMioE VivoE N E0I;
(14 Dias), Blsenia fostida (OECD, Guidsne 207, solo aniclal)
M0 s& regista nenhum efito na conceniragdo mats a3 analsada.
Plantas 2mesines:
Triticum ascivum (OEC0, Guideling 208)
M0 s& regista nenhum efito na conceniracdo mats a3 analsada.

Mobllidade

Avallagio do transpore entre compartimentos amblentais:
Esfudo ndo & necessano por razfies clentfcas

Parsksténcla e degradabliidads

Axal da ldade & lmi N

A P‘_ﬁi n béodegrail : & ellminagda [H3D)

Indcacdes para a elminagio;

o0 - 100 % formagio de CO2 do valor teonco (124 Dias) (150 14355) (aemblo, s0i0)
Bloacumulagio

Potencial de
De.ma-:nmmrmmm ZSEIM COMO A SUS Dahaa solublidage em 3gua, nao & prowieel
uma blodsponibilidade.

Indicagdes adiclonals

Cufras indlcaphes sobre dsiriouicdo & desting amblental
Sequndo 05 presentes conhecimenios, nao 530 eperados efatos ecolOgicos negathvos.

13

Consideragdes sobre destinagio final

F-Etll:GEEtEI‘IJTEﬂIIIE

Mmﬁm%ﬁ ldade de reciclagem.

Eminalagem Lsad

Emidalagens usadas devem sar egvazadas o melhor possiel e ser ellminadas como a subetansaln
PrOOLRD.

Eminalagens completamenta vazas podem ser enTeques pars recidagem

76
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14. Informagoes sobre transporte

Transpits TaTeaire

Foodowvian o

Alr transpaort
IATAICAD

PIosduio N30 perigoss segundo oF Sitencs da reguiamentagao oe
Tansponts

PIosiuio Na0 perigoss segundo oF Sitencs da reguiamentagdo oe
transporte

Prodiuio nao perigosn sequndo of stérios da requiamentagdo de
ransporte

PIsiuio Na0 perigoss sequndo oF Sitencs da reguiamentagao oe
transporte

PIosiuio Na0 perigoss segundo oF Sitencs da reguiamentagdo oe
transporte

15. Informagoes sobre regulamentagoes

Outras ragulamentaghes
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Esta subsagdo descreve Informagao reguiamentar apllcavel que nao 25ia mencionada em oulras
sepdes dasta Nicha de s2quranga

16. Qutras informagoes

Adicionalmente 3 Informagio Indkada na Ficha de Datos de Sequranga, dewe ser consultads 3
“Informaio Teenka' do produto

Linhas verticals na margem esquenda Indcam ateracao da v sl

05 dacks contidos nesta pubilcag o Daselam-62 Na nossa expanencla & conhedmento ah,
descravanto o produbo apenas conslderando os requaimentos de sequranca. O dados nao descrevem
3 prpriadaces do produin (especiicacdo do produto). Mao garante que certas propiiedades ou 3
lidade do ura £am dedusidos dios dados contkdos na foha
WME Egﬂ-;ﬂmm ammmmmmwmm direitoss

e propriedade, lels & reguiamentagiies exdsizntes s2lam devidaments obsenvacos!
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