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RESUMO

Novos materiais veem sendo desenvolvidos visando reduzir a utilizacdo de
embalagens plasticas degradaveis de curto prazo e assim diminuir a contaminacao
ambiental, como exemplo desses materiais tem-se os polimeros biodegradaveis. O
poli(butileno adipato co-tereftalato) ou PBAT é um polimero biodegradavel e pode ser
utilizado para fabricagdo de embalagens ativas onde sao incorporados aditivos que
proporcionam propriedades diferenciadas a esses materiais. Um aditivo promissor é
0 Oleo essencial de tomilho, que agrega propriedades desejaveis por apresentar
propriedades antimicrobianas além de eliminar o uso de conservantes quimicos.
Neste trabalho foram produzidos filmes de PBAT incorporados com 6leo de tomilho
em varias composicoes (1, 2, 5, 10, 15 e 20 % m/m) e foi avaliada a influéncia desse
Oleo nas propriedades do PBAT. Os filmes foram caracterizados através de suas
caracteristicas macroscopicas, propriedades mecéanicas e térmicas, infravermelho
médio e atividade antimicrobiana. Os resultados mostraram que o 6leo de tomilho
apresentou as concentracdes de 52,16 % de o-cimeno, 28,21% de timol e 13,26% de
carvacrol. Os filmes apresentaram bandas caracteristicas tanto do PBAT quanto do
Oleo, porém nos filmes aditivados foi necessario realizar a Analise de Componentes
principais dos espectros de FTIR para evidenciar a incorporacdo do 6leo na matriz
polimérica, a qual resultou em seis grupamentos distintos. O éleo apresentou atividade
antimicrobiana frente E. coli e S. aureus. Com relacdo as propriedades mecanicas,
houve reducédo da tensdo maxima na maioria das amostras aditivadas com 6leo, mais
pronunciada nas amostras com 15% de 6leo. Quanto ao médulo de elasticidade, as
amostras com 20% de Oleo se apresentaram menos rigido ou mais flexivel que os
demais. Nas propriedades térmicas (temperatura, entalpia e grau de cristalizacéo e
temperatura de fusdo) mantiveram praticamente constantes com a adicédo do 6leo.
Como resultado da andlise termogravimétrica, os filmes aditivados apresentaram o
mesmo padrdo de degradacgao dos filmes de PBAT puro. Com estes resultados, 0s
flmes de PBAT incorporados com Oleo essencial de tomilho mostraram-se
promissores para 0 emprego como embalagem de alimento perecivel, contribuindo

também para a reducao de plastico convencional.

Palavras-chave: PBAT,; 6leo essencial de tomilho; embalagem ativa.



ABSTRACT

New materials have been developed in order to reduce the use of biodegradable plastic
packaging in the short term and thus reduce environmental contamination, as an
example of these materials there are biodegradable polymers. Poly(butylene adipate
co-terephthalate) or PBAT is a biodegradable polymer and can be used to manufacture
active packaging where additives are incorporated that provide differentiated
properties to these materials. A promising additive is the thyme essential oil, which
adds desirable properties as it presents antimicrobial properties in addition to
eliminating the use of chemical preservatives. In this work, films of PBAT incorporated
with thyme oil were produced in various compositions (1, 2, 5, 10, 15 and 20% m/m)
and the influence of this oil on the properties of PBAT was evaluated. The films were
characterized by their macroscopic characteristics, mechanical and thermal properties,
mid-infrared and antimicrobial activity. The results showed that the thyme oil presented
concentrations of 52.16% of o-cymene, 28.21% of thymol and 13.26% of carvacrol.
The films showed characteristic bands of both PBAT and oil, but in the additive films it
was necessary to carry out the Analysis of Main Components of the FTIR spectra to
evidence the incorporation of oil into the polymer matrix, which resulted in six distinct
groups. The oil showed antimicrobial activity against E. coli and S. aureus. Regarding
mechanical properties, there was a reduction in the maximum stress in most samples
with oil additives, more pronounced in samples with 15% oil. As for the modulus of
elasticity, the samples with 20% oil were less rigid or more flexible than the others. The
thermal properties (temperature, enthalpy and degree of crystallization and melting
temperature) remained practically constant with the addition of oil. As a result of the
thermogravimetric analysis, the additive films showed the same degradation pattern
as the pure PBAT films. With these results, PBAT films incorporated with thyme
essential oil showed to be promising for use as perishable food packaging, also

contributing to the reduction of conventional plastic.

Keywords: PBAT; thyme essential oil; active packaging.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a utilizacdo de polimeros pelo setor industrial e pela
sociedade aumentou consideravelmente (ARDUSSO et al., 2021). Isso pode ser atribuido
as caracteristicas combinadas desses materiais, como leveza, flexibilidade, facilidade
de producéo e baixo custo, o que Ihe proporcionam diversas aplicacdes (SKARIYACHAN
et al., 2018).

No entanto, o grande consumo de polimeros fez com que crescesse também o
acumulo desse material em solos, aterros e em ambientes marinhos gerando um
problema ambiental, pois esses materiais degradam-se muito lentamente quando
descartados no meio ambiente (BONILLA et al., 2020)(WILKES; ARISTILDE, 2017). Uma
alternativa de reducéo ou substituicdo desses polimeros em algumas aplica¢gdes de curto
prazo, como embalagens alimenticias, seria através do uso de polimeros biodegradaveis.

Os polimeros biodegradaveis possuem degradacdo mais rapida quando se
compara com polimeros ndo degradaveis, pois quando dispostos em ambientes bioativos
desintegram-se pelo processo de catdlise enzimatica induzidos por microrganismos,
como fungos ou bactérias (ZHONG et al., 2020).

Dentre os polimeros biodegradaveis, tem-se o Poli (butileno adipato co-tereftalato)
ou PBAT que é um co-poliéster alifatico-aromatico e € uma opcédo muito pesquisada e
empregada para embalagem ativa biodegradavel. Esse polimero é de origem
petroquimica com propriedades mecanicas comparaveis ao polietileno de baixa
densidade (PEBD), além de propriedades térmicas adequadas para embalagens (GUO
et al., 2015), o que o torna um material muito promissor para uma ampla gama de
aplicacoes, por ter biocompatibilidade, boa processabilidade e flexibilidade (ANDRADE
et al., 2020; ZUO et al., 2019). A sua biodegradabilidade é atribuida a unidade alifatica
da sua estrutura quimica, enquanto que suas excelentes propriedades mecéanicas estao
relacionadas a unidade aromatica presente na cadeia da molécula (JIAN; XIANGBIN;
XIANBO, 2020).

Devido a sua facilidade de processamento, podem ser incorporados aditivos ao
PBAT visando modificar suas propriedades. Dentre os aditivos utilizados, pode-se citar

0s Oleos essenciais que sdo substancias naturais e quando incorporadas aos polimeros


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520329064#bib16
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520329064#bib16
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520329064#bib72
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podem lhe atribuir varias propriedades, como por exemplo, antioxidante ou
antimicrobiana. Essas alteracdes na matriz polimérica sdo muito importantes em
embalagens alimenticias, pois visam prolongar o tempo de prateleira dos alimentos e
assegurar a qualidade desses produtos.

O desenvolvimento de embalagens ativas para o setor alimenticio é uma
abordagem essencial pois reduz a proliferacdo de microrganismos e oxidacdo de
alimentos, evitando o desperdicio. Estas embalagens possuem diferentes modos de
acao, sendo um de contato direto de seus agentes ativos com os alimentos e 0 outro um
sistema no qual agentes ativos sdo inseridos na matriz polimérica, como € o caso dos
Oleos essenciais etc.

A combinacéo de um polimero biodegradavel com 6leos essenciais € de extremo
interesse, visto que esses Oleos representam a busca por alternativas naturais para
agregar caracteristicas como a reducdo de microrganismos deterioradores e
patogénicos, por exemplo. Dentre essas substancias, tem-se o 6leo essencial de tomilho
gue, segundo a literatura, apresenta excelente efeito antibactericida numa gama ampla
de bactérias como por exemplo E. coli e Salmonella (CUI et al.,, 2016). Essas
propriedades s&o atribuidas ao timol e ao carvacrol, componentes fendlicos majoritarios
encontrados no 6leo essencial (ALTAN et al., 2018; HU et al. 2018; ZHANG et al. 2020).

Desta forma, neste trabalho foram desenvolvidos e avaliados filmes de PBAT
aditivados com 6leo essencial de tomilho visando sua utilizagdo em embalagens ativas.
A producéo de embalagens com filmes biodegradaveis e aditivos naturais, como os 6leos
essenciais, promove a reducdo da poluicdo e o acumulo de residuos no meio ambiente,
além de serem uma proposta em potencial para prolongar o tempo de prateleira dos
alimentos embalados e diminuir ou até mesmo eliminar a adicéo de aditivos quimicos nos

alimentos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 VISAO GERAL SOBRE O USO DE PLASTICOS

Os plasticos tém sido utilizados em larga escala desde o inicio do século 20 devido
suas caracteristicas como maleabilidade, custo baixo de produgdo, facilidade de
processamento, versatilidade, elevada aplicabilidade em varios segmentos, como
matéria-prima para fabricagcdo de diversos insumos, como pecas para automoveis,
embalagens para produtos alimenticios e farmacéuticos, fibras téxteis, isopor, garrafas
para bebidas em geral, tubos e conexdes, equipamentos meédico-cirurgicos, entre outros
(AL-HAMADANI et al., 2020; CARVALHO, FILHO e MORAIS, 2019; MA, Y. et al. 2021).
Com o aumento do uso desse tipo de material, cresceu também a quantidade de residuos

plasticos descartados no meio ambiente, causando prejuizos econdmicos e ambientais.

Segundo Montenegro et al. (2020), estima-se que no Brasil foram produzidos cerca
de 79 milhdes de toneladas de lixo em 2018 e a projecao para 2030 é aproximadamente
100 milhdes de toneladas. Desse montante, 13,5% séo lixo plastico, classificando o Brasil
em quarto maior produtor de lixo plastico do mundo com 11,3 milhdes de toneladas de
plastico por ano. Dados anteriores mostram que o lixo plastico aumentou
consideravelmente nos ultimos anos. De acordo com Geyer, Jambeck e Law (2017), no
periodo de 1950 a 2015, cerca de 6,3 bilhdes de toneladas de lixo plastico, sendo que a
metade desses plasticos produzidos foram nos ultimos 13 anos. Desse montante, 9%
apenas foram reciclados, 12% incinerados e os restantes 79% dispostos em aterros
sanitarios ou no ambiente.

Atualmente, dentre os principais destinos dos plasticos pds-consumo, tem-se a
reciclagem mecénica, combustdo ou a disposicdo em aterros, sendo que a reciclagem
transforma o residuo em materiais de facil comercializacdo, porém muitas cidades nao
possuem esse tipo de servico ou quando tem € de forma muito precaria, o que dificulta
esse processo. Ja a incineracao ndo é muito viavel devido a poluicdo do ar e ao alto custo
com equipamentos, apesar de reduzir em média 80% dos materiais descartados. Como
consequéncia do descarte dos materiais plasticos, os aterros sanitarios acumulam

materiais que demoram a degradar no meio ambiente (BONILLA et al., 2020).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520329064#bib2
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Os polimeros sintéticos convencionais sao estaveis devidas as suas estruturas
guimicas que dificultam a absorcdo da radiacdo ultravioleta ou acdo de microrganismos
e por isso mantém inalterados por varios anos apos o descarte (FECHINE, 2013). Por
isso, 0 grande interesse em desenvolver novos materiais que possam ter as
caracteristicas dos plasticos aliado a preservacdo da natureza vem crescendo ao longo
dos anos e muitas pesquisas estdo investindo em novos materiais plasticos
biodegradaveis (ANDRADE et al., 2020; CAMANI et al. 2021; SHARMA et al., 2022;
ZHANG et al. 2020).

A producdo de polimeros biodegradaveis é uma op¢ao promissora para solucionar
0s problemas ambientais oriundos do uso dos plasticos convencionais, no entanto a sua
producdo é pequena, representando a capacidade de producédo global de somente 4
milndes de toneladas em 2017, ou seja, cerca de somente 1 % da producéo total de
plasticos sintéticos. Essa baixa produtividade é justificada pelo custo desse material
guando comparado ao plastico de origem petroquimica (GEYER, JAMBECK e LAW,
2017).

2.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Uma alternativa a reduzir o material plastico degradavel no meio ambiente € o
emprego de polimeros biodegradaveis, que segundo a ASTM D883-00, sdo materiais que
tem a degradacgao ativada por meio da agao de bactérias, fungos e algas e nao apenas
quebra das ligagbes quimicas como ocorre na fotodegradagao as estruturas de carbono

resultante funcionam como fonte nutricionais para esses seres (FECHINE, 2013).

Na compostagem, o lixo organico é disposto num ambiente de forma que os
microrganismos degradem a matéria organica e disponibilizem nutrientes para as plantas.
E importante analisar se o material tem afinidade com o processo de compostagem e se
nao gera nenhum residuo prejudicial as plantas caso este composto final seja utilizado

para adubo, senao inviabiliza este processo

De acordo com Global Industry Analysts (2021), apesar da crise da COVID-19 no
periodo de 2020-2021, o mercado global de bioplasticos e biopolimeros pode alcancar a
US$ 14,9 bilhdes até 2024, registrando uma taxa de crescimento anual de 15,6%. A
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Europa representa o maior mercado regional de bioplasticos e biopolimeros, com uma

participacdo estimada de 35,2% do total mundial.

Esses polimeros podem ser divididos em trés classes: i) 0s naturais ou
biopolimeros, por exemplo o amido, celulose, quitina, entre outros; ii) os biotecnolégicos
tem-se o PLA (poliacido lactico); iii) os sintéticos que sdo PCL- Policaprolactona, PBS-
poli(butileno succinato), PBSA-poli(butileno succinato adipato) e o PBAT - poli(butileno
adipato tereftalato). Mas, alguns desses polimeros apresentam desvantagens, como por
exemplo, o alto custo de producédo devido a baixa demanda quando comparado aos
plasticos convencionais, valor da matéria-prima e também pela limitagcdo no desempenho
mecanico e barreira a gases e vapor d’agua (FECHINE,2013, MONDAL et al.,2015).

Para que a biodegradac¢éo desses polimeros seja rapida, condi¢cdes apropriadas
de umidade, temperatura, pH, disponibilidade de Oz e a presenca de material nutriente

sao necessarias, e pode ocorrer de duas formas (FECHINE, 2013):

1. Biodegradacgéo aerodbia: polimero + O2 = COz + H20 + C residual

2. Biodegradacédo anaeroébia: polimero = CO2 + CH4 +H20 + C residual

Os poliésteres sdo mais suscetiveis ao processo de biodegradacéo, pois a reacao
de hidrolise ocorre pela acdo das enzimas hidrolases que sdo excretadas das células de
alguns microrganismos. Assim, a degradacdo total dos poliésteres ocorre em etapas,
iniciando com a producéo de oligbmeros e depois monémeros como acidos carboxilicos,
alcoois e hidroxiacidos (COSTA et al., 2015).

KALITA et al. (2020) avaliaram a biodegradacdo de blendas de PLA, PCL e
celulose microcristalina (MCC) em diferentes composi¢cdes e comparou as propriedades
com as dos polimeros puros. As amostras foram submetidas a condicbes de
compostagem simuladas seguindo o protocolo padrdo ASTM International D5338-15. As
blendas com maior concentracdo de PCL e MCC na matriz de PLA apresentaram maior
porcentagem de mineralizacdo de carbono em comparagdo as blendas com baixos

componentes de PCL e MCC. A andlise do peso molecular das amostras mostrou uma
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diminuicdo no seu peso devido ao mecanismo de cisdo da cadeia levando a formacao de
intermediarios. Técnicas analiticas revelaram a formacéao de biofilmes microbianos nas
superficies biopoliméricas combinadas. A microscopia eletronica de varredura de
emissdo de campo mostrou a formacéo de estruturas semelhantes a fibrilas por PLA, e a
formacdo de manchas asperas na superficie do PCL reconfirmou a biodegradacao das
amostras.

CHEN et al. (2021) investigaram a biodegradabilidade da blenda de PBAT/PLA.
Os filmes foram preparados por “solution casting” e as propriedades térmicas e
mecanicas foram analisadas. Em relacdo as propriedades mecanicas, o modulo de
Young manteve-se estavel, enquanto a tensdo de tracdo reduziu drasticamente com a
degradacdo em curso. A blenda apresentou uma estabilidade térmica final inferior devido
ao processo de degradacéo.

OBERLINTNERN et al. (2021) estudaram a degradacédo de filmes a base de
guitosana puro e com extrato polifenol natural de Quercus incorporado em trés diferentes
tipos de solos (composto industrial, solo de jardim comercial e solo de vinhedo). A
degradacédo e a deterioracdo das propriedades ativas foram seguidas pela medicéo da
perda de massa dos filmes ativos testados por 14 dias. Os resultados mostraram que as
propriedades dos filmes a base de quitosana se deterioram em menos de 3 dias, seguido
pela biodegradacdo em todos os solos testados apds 14 dias. Filmes com extrato de
polifenol de Quercus incorporado sofrem deterioracdo das propriedades ativas no
composto e no solo do jardim em 6 dias, enquanto o processo de fracionamento e
degradacdo nao foi concluido no solo do vinhedo durante os 14 dias. Além disso, também
foi revelado que a adicdo de agua ao solo diminuiu a taxa de biodegradacao do filme de
guitosana ativa no ambiente terrestre.

MITTAL, GARG e BAJPAI (2020) estudaram compositos a base de PVA/amido e
material celuldsico de casca de cevada para aplicagdes em embalagens. Foram usadas
algumas técnicas de caracterizacdo, como espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e técnicas
de analise térmica para avaliar as propriedades fisicas, quimicas e morfoldgicas dos
filmes. A avaliacdo de diferentes propriedades fisico-quimicas, tais como propriedades

mecanicas, propriedades de resisténcia a agua, propriedades de barreira e
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biodegradabilidade também foi realizada. As propriedades mecéanicas dos compdsitos
melhoraram com a adicédo da casca de cevada enxertado na matriz reticulada de PVA /
amido. As propriedades de barreira dos compésitos melhoraram apos a adi¢céo de casca
de cevada e casca de cevada enxertada na matriz. A incorporacao de casca de cevada
na matriz polimérica melhorou a taxa de biodegradacao dos filmes compésitos de PVA /
amido. O filme de PVA / amido e casca de cevada enxertada tem aplicacdo potencial em
industrias de embalagens como um substituto para filmes baseados em polimero sintético
nao degradavel.

Dentre os polimeros biodegradaveis, o PBAT € um dos que vem sendo investigado
por se tratar de um polimero de facil processamento, por possuir propriedades
apropriadas embalagens e ser poliéster alifatico-aromatico que pode ter a
biodegradabilidade comprometida em funcao da por¢cédo da estrutura aroméatica na sua
cadeia principal (FECHINE, 2013; MULLER et al., 1998).

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

Um polimero biodegradavel que vem sendo usado na producéo de embalagens é
o poli(butileno adipato-co-tereftalato)-PBAT (LI et al., 2021; ANDRADE et al., 2020;
HERNANDEZ-LOPEZ et al., 2019; CARDOSO et al., 2017). E um copoliéster aromatico
alifatico, formado a partir da associacao do acido tereftalico, 1,4- butanodiol e do acido

adipico (Figura 1).

Figura 1 — llustracdo da estrutura molecular do PBAT
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Fonte: Basf (2008)

Fabricado pela Basf (2009), comercialmente conhecido como Ecoflex®, e de
acordo com fabricante (Tabela 1), possui muitas vantagens tais como: processamento e
propriedades mecanicas similares aos polietilenos de baixa densidade, boas

propriedades termoplasticas, baixa permeabilidade ao vapor de &gua,
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biodegradabilidade, boas propriedades de processamento para formagéo de filmes de
embalagens (DAMMAK et al., 2021; HERNANDEZ-LOPEZ et al., 2019; LI et al., 2021;
WANG et al., 2015). O PBAT pode ser utilizado isolado ou associado a outros polimeros
para melhorar ou adicionar propriedades através das blendas poliméricas como é o caso
do Ecovio® (PLA e PBAT). A ficha técnica do PBAT esta no Apéndice A.

O PBAT é representado estruturalmente em 57% pela unidade repetitiva butileno
adipato e 43% pelo butileno tereftalato. Segundo GUO et al (2015), os monémeros
aromaticos respondem pela boa estabilidade térmica e propriedades mecéanicas e os
mondmeros alifaticos fornecem flexibilidade e boa biodegradabilidade. Feng et al. (2014)
concluiram que as propriedades finais do PBAT, assim como quase a totalidade dos
polimeros semicristalinos, sédo direcionadas pela morfologia molecular, que é controlada
proporcionalmente pelas unidades do butileno tereftalato (BT) e unidades do butileno
adipato (BA). O PBAT ap0s cristalizacao por fuséo, contém pequenos cristais com ampla
distribuicdo de tamanho, e a regido cristalina é composta principalmente por unidades BT
e a regido amorfa € predominamente por BA. Na Tabela 1 é mostrado os valores

referentes as principais propriedades do PBAT.

Tabela 1 - Principais propriedades do PBAT

Propriedade PBAT
Temperatura de Fuséo (°C) 100 - 120
Temperatura de Transicéo vitrea (°C) -30
Temperatura inicial de decomposicao (°C) 280
Resisténcia maxima a tragdo (N/mm?) 35-44
Alongamento (%) 560 - 710
Taxa de permeabilidade a vapor de agua g.m2.d* 170
Densidade (g/cm?) 1,2-1,5
Solubilidade em agua Insolavel

Fonte: BASF(2008)
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Os filmes de PBAT podem ser preparados por extrusdao por sopro,
termocompresséo e solubilizacdo/evaporacdo por solvente, porém para producdo de

filmes em escala industrial utiliza-se majoritariamente a extrusao (LI et al. 2015).

Segundo a BASF, apesar do PBAT ser produzido a partir do petréleo, sendo
completamente compostavel e biodegradavel, de acordo com varias normas
internacionais como a EN 13432; a AS 4736; a ASTM 6400 e GreenPla.

A taxa de biodegradacdo dos copoliésteres produzidos a partir do acido
tereftalico, 1,4- butanodiol e do acido adipico como € o caso do PBAT estéa diretamente
relacionada com a fragdo molar do acido tereftalico. MULLER et al. 1998, verificaram que
a degradacao de copoliésteres em meios sintéticos aquosos caiu drasticamente se a
fracdo molar de &cido tereftalico exceder aprox. 30 mol% m/m do componente acido;
verificaram também que, no aterramento de amostras com solo e adubo a 60 ° C esses
copoliésteres apresentam a biodegradabilidade em termos de medidas de perda de peso
guando a composicdo do material tem entre 30-55 mol% acido tereftalico dos
componentes 4cidos

Sobre a biodegradacdo desse copoliéster, pesquisadores investigam essa
propriedade majoritariamente no solo.

PELLICANO et al. (2009) estudaram um composto polimérico formado por
poli(hidroxibutirato-co-valerato) — PHBV (Biocycle®), poli(butilenoadipato-tereftalato) —
Ecoflex® e amido de mandioca. Foram avaliados o indice de fluidez (MFI), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), ensaios mecanicos de tracdo e de impacto, e ensaio de
biodegradacdo acompanhada em 60 e 120 dias por andlise visual, perda de massa e
propriedade mecanica. Os resultados indicaram: que o amido de mandioca atua como
uma carga inerte; que existe uma baixa adesdo matriz/carga no composto polimérico e
gue a adicdo de amido aumenta a taxa de biodegradacdo do composto, em relacédo aos
polimeros puros. Logo, foi obtido um material para aplicagdo no curto prazo, com um
custo viavel, propriedades fisico-mecanicas adequadas e excelente taxa de
biodegradacgéao

A BASF (2008) conduziu um ensaio para verificar a biodegradabilidade do PBAT

e foi alcancada através da compostagem e com condi¢des otimizadas, de acordo com a
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norma EN 13432 em 1 més a uma temperatura de 55°C, conforme pode-se verificar na

Figura 2.

Figura 2 - Decomposicéo do filme de PBAT em compostagem no a) inicio do ensaio; b) durante o ensaio
e c) em 30 dias

Fonte: BASF (2008)

Segundo AL- ITRY et al (2012), os provaveis mecanismos de degradacéo
térmica do PBAT incluem hidrélise e cisdo aleatoéria da cadeia principal ,uma reacéo de
transferéncia de hidrogénio 3-C-H, levando a um éster vinilico e grupos &cidos terminais
(Figura 3).

Figura 3 - Proposta do mecanismo de degradacao por etapas do PBAT

1. Mecanismo de degradacéo hidrolitica do PBAT
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2. Cisdes da cadeia principal do PBAT
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3. Transferéncia de hidrogénio do PBAT
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Fonte: Al ltry et al (2012).

A degradacao hidrolitica PBAT é devido principalmente a hidrdlise das ligacdes
éster, que ocorre mais ou menos aleatoriamente ao longo da cadeia do polimero e
necessita da presenca de agua. A 4gua também pode reagir com 0s grupos carbonilas
proximas do anel benzénico.

Além disso, o PBAT assim como outros polimeros podem ser incorporados com
aditivos para melhorar suas propriedades, como por exemplo, com éleos essenciais para
a producéo de embalagens que interagem com os alimentos, aumentando o tempo de
prateleira, manter a qualidade e ainda fornecer informacdes adicionais sobre o estado
final do produto (BRAGA e PERES, 2010; MONDAL et al. 2015).

2.4 OLEOS ESSENCIAIS

Os Oleos essenciais tém sido usados, em escala industrial, em diversos setores
como por exemplo, alimenticio, perfumaria e quimico. S&o constituidos por substancias
seguras para a saude e que agrega propriedades desejadas quando incorporados aos
polimeros (SHEMESH et al. 2015).
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Esses dleos tém ganhado espaco, nas ultimas décadas, no lugar dos aditivos
guimicos devido a crescente aceitacdo dos consumidores por serem naturais e por iSso
serem considerados conservantes “‘mais saudaveis’. Possuem muitos fendis e
terpendides volateis, que podem inibir um amplo espectro de microrganismos através da
perturbacdo da membrana citoplasmatica. (DE OLIVEIRA MONTESCHIO et al., 2017).

Séo definidos como substancias liquidas com aspecto oleoso e aroma agradavel
gue sao solaveis em solventes apolares (PEREIRA et al, 2014). Classificados como
Geralmente Reconhecidos como Seguros (GRAS) pela Food and Drug Administration
dos EUA, os 0Oleos essenciais sao obtidos atraves de destilacao por arraste de vapor de
agua e por processamento mecanico, tendo como base vérias partes de uma planta (ISO
9235, 1997; SHEMESH et al. 2015).

Sdo muito utilizados devido suas propriedades terapéuticas e possuem as
seguintes propriedades: antibacterianas, fungicidas, antimicrobiana, anti-helmintico,
expectorante, antisséptico, antiespasmadico, antimicrobiano, antioxidante, antivirotico,
carminativo, sedativo e diaforético, devido a presenca de substancias quimicas como, por
exemplo, o eugenol, o citral, pineno, timol, &cido cindmico e carvacrol (LLANA-RUIZ-
CABELO et al. 2015).

Apesar de ser extraido do mesmo 6rgdo e da mesma espécie vegetal, a
composicdo quimica do Oleo essencial pode variar significativamente, dependendo por
exemplo, de épocas do ano, condi¢des climéticas ou solo (BORGES et al. 2012, LEMOS
et al. 2017).

Os dleos essenciais derivados dos condimentos e plantas arométicas possuem
atividade antimicrobiana contra Listeria monocytogenesis, Salmonella typhimurium, E.
coli, Shigella dysenteriae, Bacilus cereus e Staphilococcus aureus, em niveis entre 0,2-
10ul/mL. orégano e o tomilho tém demonstrado acéo antifUngica e antimicrobiana por
possuirem compostos fendlicos que contém eugenol, carvacol e/ou timol que sdo os
principais responsaveis pela acao bactericida (FIB, 2010) A Tabela 2 apresenta algumas

plantas ou condimentos e seus respectivos efeitos antimicrobianos.
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Tabela 2 - Eficicia antimicrobiana de algumas especiarias

Planta ou especiaria Inibic&o

Coentros, oréganos e salsa Bactérias Gram positivas e Gram negativas,

incluindo a Listeria monocytogenes

Pimenta da Jamaica, manjericao, Bacillus subtilis, Clostridium botulinium, Escherichia coli,
alcaravia, citronela, manjerona, salvia, Listeria monocytogenes, Salmonella tyhimurium,
alecrim e alho Staphylococcus aureus
Manijericéo, citronela, alho e menta Largo espectro, bactérias Gram positivas e Gram negativas
Oréganos, salvia e tomilho Staphylococcus aureus, Escherichia coli
Cominhos Bacillus cereus, Bacillus subtilis,Clostridium botulinium,

Listeria monocytogenes, Pseudomonas fluorescens,
Salmonella enteritidis, Staphylococcus aureus

Endro Clostridium botulinium, Pseudomonas aeruginosa,

Staphylococcus aureus, Yersinia enterocolitica

Fonte: Revista Food Ingredients Brasil (2010).

Apesar da potencialidade dos 6leos essenciais para serem utilizados visando a
conservacao de alimentos, € necessario conhecer suas propriedades antibacterianas,
através da determinac&o da Concentracdo Minima Inibitéria (CMI) e da Concentracao de
50% de Inibicdo (CI50) desses metabdlitos, correlacionando seus potenciais e a
composicdo quimica dos mesmos (HYLDGAARD; MYGIND; MEYER, 2012).

Segundo Carson et al (1995), a CMI pode ser descrita como a menor concentracao
gue resulta na manutencao ou reducédo da viabilidade do in6culo. Varias sdo as técnicas
existentes para verificar a atividade antimicrobiana dos 6leos essenciais sendo a mais
frequentemente a difusdo de disco, no qual o disco de papel é embebido pelo éleo

essencial e colocado numa placa inoculada com &gar.

Entre os Oleos essenciais mais usados e mais eficazes tem-se o de cravo,
orégano, alecrim, tomilho e salvia (BENAVIDES, 2012). Pesquisas vem sendo
desenvolvidas no sentido de aplicar os 6leos essenciais como agente antimicrobiano ao

longo dos anos.
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2.4.1 Oleo essencial de tomilho

O tomilho (Thymus vulgaris L.) pertence a familia Lamiaceae a qual existem,
aproximadamente, 2800 espécies em todo o mundo, sendo cultivado principalmente em
climas mediterraneos. Outros géneros da mesma familia sdo usados como condimento
devido ao seu odor caracteristico, destacando-se a sdlvia, manjericdo, orégano,
manjerona entre outras, como flores ornamentais ou ainda em cosmeéticos. Possui

atividade antisséptica e antimicrobiana (SHARMA et al. 2021).

As propriedades antimicrobianas estdo associadas aos compostos fendlicos
principais, timol e carvacrol (Figura 4) (JACKIEMIU, 2010). Outros compostos em
concentragdes relevantes, identificados e normalmente presentes sé&o o y-terpineno (2-
31%) e o p-cimeno (10- 56%) (BURT, 2004; CUNHA, ROQUE e NOGUEIRA 2012; JOUKI
et al., 2014).

Figura 4 - Estruturas quimicas do a) carvacrol e b) timol e c) o-cimeno, componentes majoritarios
encontrados no 6leo utilizado
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Fonte: Burt et al. (2004)

O cimeno (1-metil-2-propan-2-il-benzeno) € um hidrocarboneto aromético formado
por um anel benzénico substituido com um grupo metil e um grupo isopropil. A depender
da origem e condi¢des de cultivo do tomilho, pode ser obtido na forma de seus isdbmeros
o-cimeno e m-cimeno (ROMANENKO; TKACHEV, 2006).

O timol é estruturalmente muito semelhante ao carvacrol, diferenciando apenas na
posicao do grupo hidroxila no anel fendlico. Tanto o carvacrol, 2-metil-5-(1-metiletil) fenol,

guanto o timol, 5-metil-2-(1-metiletil)- fenol, sdo monoterpenos encontrados em varias
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plantas aromaticas e sao sintetizados a partir do y-terpineno e do p-cimeno (NOSTRO e
PAPALIA, 2012). Os isébmeros tém formulas moleculares iguais a CioH140 e pesos
moleculares de 150,22 g mol 1. No entanto, o carvacrol apresenta-se na forma liquida
em temperatura ambiente, enquanto o timol encontra-se como cristais (HOLLAND et al.,
2014). Ambas as substancias tornam a membrana celular permeavel e sdo capazes de
desintegrar a membrana externa de bactérias gram-negativas, liberando
lipopolissacarideos (LPS) e aumentando a permeabilidade da membrana citoplasmatica
(BURT,2004; LAMBERT et al, 2001).

Ultee et al. (2002) concluiram que o carvacrol demonstrou uma alta preferéncia
por fases hidrofobicas e que as atividades antimicrobianas de compostos semelhantes
ao carvacrol (por exemplo, timol e mentol) mostrou que o grupo hidroxila e a presenca de
um sistema de elétrons deslocalizados sdo importantes para atividade antimicrobiana do
carvacrol. Com base neste estudo, deduziram que carvacrol desestabiliza a membrana
citoplasmatica, levando a morte celular. J&4 o p-cimeno, que é uma substancia hidrofébica,
gera um inchaco exacerbado da membrana citoplasmatica, fragilizando-a (ALVES, 2010).

Cosentino et al. (1999) estudaram as propriedades antimicrobiana de um 6leo
essencial de tomilho e seus componentes, além da sua composi¢ao quimica e concluiram
gue o timol e carvacrol foram os mais eficazes contra bactérias presentes nos alimentos,
confirmando a possibilidade de se utilizar este 0leo essencial para prolongar o prazo de
validade de alimentos embalados. Nessa mesma pesquisa, obtiveram o MIC para cada
um dos microrganismos seguintes: E. coli (0,22 — 0,45 pl/mL), S. typhimurium (0,05
pul/mL), S. aureus (0,14 — 0,22 pl/mL), L. monocytogenes (0,45 ul/mL) e B. cereus (0,45
pi/mL).

Jackiemiu et al. (2010) estudaram a composicéo e o rendimento do éleo essencial
de tomilho extraido das folhas e hastes de plantas frescas, de um cultivo localizado na
regido de Curitiba. Através da cromatografia gasosa foram identificados 33 compostos,

sendo os principais o timol, p-cimeno e y-terpineno.

O 6leo essencial de tomilho assim como outras substancias naturais vem sendo

empregados como aditivos naturais em embalagens ativas que visam minimizar a
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proliferagdo de microorganismos através de seus agentes ativos. Essas embalagens,
através de seus compostos ativos interagem diretamente ou indiretamente, resultando

na diminuicdo dos microorganismos, aumentando a validade dos produtos.
2.5 EMBALAGEM ATIVA

Uma embalagem tradicional tem a funcdo de proteger os alimentos de
interferéncias externas como umidade, temperatura e luz, que levam a deterioracdo. Um
conceito mais novo remete as embalagens denominadas de ativas que mantém a
seguranca alimentar, que sdo exigéncias do consumidor como aspecto visual, entre
outras. Alguns avancos tecnoldgicos nesse tipo de embalagem especifica levaram ao
desenvolvimento das embalagens ativas e inteligentes; as embalagens ativas sao
definidas como varias tecnologias empregadas a promover uma interacdo entre alimento
e embalagem através de seus agentes ativos, diretamente por contato ou pelo ambiente
interno, garantindo a qualidade nutricional e a seguranca alimentar (LABUZA, BREENE,
1989; MOURA, 2011; SARANTOPOULOS, SARTORI, 2016).

Outros beneficios da embalagem ativa sdo a diminuicdo do movimento de
particulas do material da embalagem para o alimento e a reducdo de processamentos
industriais que podem introduzir organismos patogénicos no produto. Ja as embalagens
inteligentes s&o sistemas que monitoram as condi¢des do alimento ou a atmosfera ao
redor, detectando mudanca de temperatura e pH, indicando assim através de mudancas

visuais (Sharma et al. 2021)

Os plasticos convencionais sdo os materiais utilizados na grande maioria das
embalagens na industria alimenticia, por serem termoplasticos, ser facilmente moldados,
sdo extremamente maleaveis, a densidade pode ser alterada para atender
especificacdes do cliente, pode conter componentes adicionais tais como estabilizantes,
plastificantes e outros aditivos que auxiliam no processamento, baixo custo e elevada
resisténcia mecanica e quimica (HENNINGSSON et al. 2004; SCHAWARK, 2009).

Algumas técnicas empregadas tém a finalidade de prolongar o tempo de prateleira

como: atmosfera modificada, absorvedores de oxigénio, de diéxido de carbono, de odor
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estranho, de umidade, embalagens antimicrobianas, emissores de didxido de carbono,
entre outras (SARANTOPOULOS, SARTORI, 2016).

Dentre as embalagens ativas citadas, as antimicrobianas tém um papel
fundamental para inibir ou retardar o crescimento microbiano natural do alimento
pereciveis. Estas embalagens possuem agentes ativos antimicrobianas que reduzem o
crescimento dos microrganismos nos alimentos, aumentando a qualidade e a seguranca

alimentar bem como o tempo de prateleira (CHEN, 2021).
2.5.1 Embalagem ativa antimicrobiana

A embalagem ativa antimicrobiana é capaz, através de seus agentes ativos,
reduzir ou até mesmo eliminar microrganismos patégenos presentes quando em contato
com os alimentos. Isso se justifica pela atuacdo direta na parede ou membrana celular,
tornando-a mais vulneravel a perda de material celular levando a morte, ou ainda a

atuacao nas principais atividades celulares inibindo assim o crescimento antimicrobiano.

O uso de aditivos antimicrobianos quimicos sintéticos, que podem ser téxicos ao
organismo humano, tem sido substituido por formas alternativas de preservagdo dos
alimentos por meio da utilizacdo de compostos antioxidantes de fontes naturais,
principalmente por compostos fendlicos obtidos de plantas e frutas (ACOSTA-ESTRADA
et al.,, 2014; MOOHUCHIN et al, 2014), como por exemplo os O6leos essenciais
(REGNIER, COMBRINCK, DUPLOOQY, 2012).

Os agentes antimicrobianos séo incorporados nas embalagens diretamente a
matriz polimérica em rétulos, etiquetas ou estar contidos em sachés. Segundo El Halal e
Colussi (2017), esses agentes ativos sdo adicionados nos filmes poliméricos de duas
maneiras: incorporacdo e imobilizacdo; na incorporacdo, ha liberacdo do agente
antimicrobiano para o alimento, enquanto na imobilizacdo o composto atua apenas na

de superficie conforme Figura 5.
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Figura 5 Sistema de embalagem antimicrobiana
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Fonte: Halal e Colussi (2017).

Alguns estudos de embalagens poliméricas e aditivos antimicrobianos vem
sendo desenvolvidos com a finalidade de embalagem ativa para alimentos como
apresentado a sequir.

SHARMA et al. (2022) produziram filmes de P(3HB-co-4HB) incorporados com
Oleo essencial de tomilho com a finalidade de embalagem ativa para paes. Os filmes
foram preparados por casting na proporcéao de 10, 20 e 30% de 6leo essencial de tomilho
e foram feitas andlises térmicas, morfolégicas, quimico, mecéanica, de barreira e
antimicrobiana. Na espectroscopia de infravermelho foi possivel detectar a presenca do
Oleo essencial de tomilho. O efeito plastificante do 6leo de tomilho nos filmes foi
evidenciado pela diminuicdo da resisténcia a tracdo e cristalinidade, embora houve um
aumento no alongamento na ruptura e na permeabilidade ao vapor de agua. Com relacao
a atividade antimicrobiana do 6leo observou-se que quando o pao foi embalado em filmes
contendo 30% de oleo de tomilho a vida Gtil aumentou para 5 dias, em contrapartida de

1-4 dias no filme puro.

ANDRADE et al. (2020) desenvolveram filmes de PBAT puro e ativados com 0leo
essencial de laranja, para produgéo de embalagens ativas e como resultado verificou que
as diferentes concentracfes do 6leo ndo alteraram as propriedades mecanicas dos

filmes, a tensdo na ruptura e médulo elastico sofreram pequenas modificacdes quando
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se aumentada a concentracao o 6leo de laranja no filme. Através da técnica disco difuséo,

verificou-se que houve inibi¢édo tanto para E. Coli quanto para S. aureus.

Cardoso et al. (2017) desenvolveram filmes antimicrobianos biodegradaveis de
PBAT e Oleo essencial de orégano (Origanum vulgare) para aplicacdo no
armazenamento de filé de peixe. A incorporacdo de 6leo essencial ndo produziu efeito
nas propriedades térmicas, mas houve modificacdo nas propriedades mecéanicas como
resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e modulo de elasticidade. Foi verificado que
guanto maior a quantidade de 6leo essencial, maior a permeabilidade ao vapor de agua.
Os ensaios microbiolégicos demonstraram a eficiéncia dos filmes em diminuicdo da
populacado de coliformes totais, Staphylococcus aureus e microrganismos psicrotréficos.
A respeito da atividade antioxidantes, quanto maior a concentracdo de 6leo essencial,
maior a atividade antioxidante. Além disso, suas propriedades térmicas e de barreira a
agua demonstraram ser adequadas para aplicacdes de embalagem de alimentos.
Zehetmeyer (2016) preparou filmes de PBAT com nisina através da extruséo,
eletrofiacdo e casting. As propriedades térmicas, estruturais, mecanicas e
antimicrobianas, bem como a biodegradabilidade dos filmes extrudados foi analisado. Os
filmes apresentaram atividade antimicrobiana frente a Listeria monocytogenes. A
temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de fusdo (Tm) ndo apresentaram
modificagcdo com a incorporagéo da nisina. Quanto as propriedades mecanicas, verificou-
se uma reducdo na rigidez, diminuicdo no alongamento a ruptura € manutencao a
resisténcia a tracao conforme se aditivou os filmes. Verificou-se também um aumentou
das propriedades de barreira ao oxigénio para os filmes de PBAT/nisina e indicios da
biodegradacg&o e mudanga de cor se verificou ao longo dos 30 dias. Os filmes estudados

apresentaram caracteristicas ideias para o emprego como embalagem ativa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O PBAT, em pellets, foi fornecido pela BASF Industrial S/A sob nome comercial de
Ecoflex®. O 6leo essencial de tomilho (Thymus vulgaris L.) utilizado foi do fabricante

LAZSLO e o cloroférmio utilizado foi da marca QHemix com concentracao de 99,8%.

3.2 PREPARACAO DOS FILMES POLIMERICOS

Os filmes foram preparados de PBAT puro e aditivados foram produzidos
utilizando a técnica solution casting (ANDRADE et al 2020). As massas utilizadas de
PBAT e 6leo essencial de tomilho estdo descritas na Tabela 3. Foram preparados filmes
de PBAT aditivados com 0, 1, 2, 5, 10, 15 e 20 % m/m de 6leo essencial de tomilho para
avaliar o efeito do 6leo em baixa e grande concentracdo nos filmes produzidos. Os filmes

foram produzidos em triplicatas.

Tabela 3 - Proporcéo de PBAT e 6leo essencial de tomilho usado na producéo dos filmes

Sistema Massa de Massa do 6leo Massa do Massa total
PBAT (9) (9) polimero (g) (9)

Filme de PBAT puro 0,000 1,400 1,400
Filme de PBAT a 1% 0,014 1,386 1,400
Filme de PBAT a 2% 0,028 1,372 1,400
Filme de PBAT a 5% 0,070 1,330 1,400
Filme de PBAT a 10% 0,140 1,260 1,400
Filme de PBAT a 15% 0,210 1,190 1,400
Filme de PBAT a 20% 0,280 1,120 1,400

Fonte: Autora(2020).
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3.2.1 Filme de PBAT puro

Na preparacdo dos filmes de PBAT puro, pesou-se 1,400 g do polimero e
adicionou-se 50 mL de cloroférmio. A mistura foi colocada sob agitacédo constante durante
30 minutos, a temperatura ambiente (24°C). Apds esse periodo, a solucao filmogénica foi
vertida em uma placa de petri de vidro e deixada a temperatura ambiente (24°C) até
completa evaporacédo do solvente. Os filmes secos foram removidos das placas de petri

de vidro apos 5 dias.

3.2.2 Filme de PBAT adicionado de 6leo essencial de tomilho

Na preparagao dos filmes aditivados, utilizou-se 0 mesmo procedimento para a
producao de filmes de PBAT puro com a adi¢cdo de uma etapa. Apos dissolucdo do PBAT
em cloroférmio, periodo de 30 min, foi adicionado o 6leo essencial de tomilho de acordo
com a composicao desejada. (Tabela 3). Essa mistura foi mantida sob agitacao por mais
15 min. Finalizado esse periodo, a solucéo filmogénica foi vertida em placas de Petri.

Apbs o periodo de 5 dias, os filmes secos foram removidos.

3.3 CARACTERIZACAO DO OLEO ESSENCIAL DE TOMILHO POR CROMATOGRAFIA
GASOSA DE MASSAS

O dleo essencial de tomilho foi através de um cromatografo a gas, modelo trace
1330, acoplado a um detector de massas da marca ISQ Single Quadrupole. Todos os
equipamentos da marca ThermoScientific. As condi¢Bes para analise foram: temperatura
do injetor foi de 220°C; temperatura do detector a 240°C; velocidade linear de 46,3
cm/seg; razao de split de 20; e fluxo total de 36,8 mL/min. O programa de temperatura foi
de 60°C/min, razdo de aquecimento de 6°C/min até 100°C, com razéo de 14°C/min até

240°C e tempo de analise total de 18,1 min.
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3.4 ANALISE DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DO OLEO ESSENCIAL DE TOMILHO

Para realizacdo dessa analise, utilizou-se a técnica difusdo em disco descrita por
Bauer et al (1966). Inicialmente foi preparado meio de cultura Agar Nutriente (AN); utilizou
discos de papel absorvente para absor¢do do 6leo que seguiu a técnica descrita na
Farmacopeia Brasileira e utilizou-se os microrganismos Staphylococcus aureus e

Escherichia coli.

Para a realizacado dos ensaios antimicrobianos foram preparadas suspensodes das
cepas testes em solugéo salina (NaCl a 0,85% p/v) estéril, as quais foram padronizadas
de acordo com a turbidez do tubo 0,5 da escala McFarland correspondendo a
aproximadamente 108 Unidades Formadoras de Colonia por mililitro (UFC.mL~"). Logo
em seguida, as cepas foram inoculadas em placas de petri contendo meio de cultura,
com auxilio de uma algca de drigalski. Apés 5 minutos, os discos de papel de filtro
embebidos com 06leo essencial de tomilho foram inseridos na superficie da placa que
continha os microrganismos inoculados. Ao término, as placas foram incubadas a uma
temperatura a 37 °C por 24 h. Apés crescimento microbiano foi feito a medida do halo de

inibicdo dos filmes com auxilio de um micrémetro.

3.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

Os espectros de infravermelho médio dos filmes foram registrados utilizando um
FT/IR-4600 type da marca Jasco, com acessoério ATR (reflexdo total atenuada), nas
seguintes condicGes: regido espectral de 4000 a 400 cm™, com resolucédo de 4 cm™ e 16

varreduras

3.5.1 Andlise de componentes principais

Para a construgdo da ACP, inicialmente foi realizado um pré-processamento de
normalizacdo que visa a reducéo da influéncia de variaces indesejadas presentes no
conjunto de dados através da divisdo de cada variavel por uma constante (DE SOUZA e
POPPI, 2012;LONDRINA, 2006).
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Apods essa etapa foi construida a Andlise por Componentes Principais visando
encontrar diferencas espectrais e assim evidenciar a incorporacdo do Oleo essencial de

tomilho na matriz polimérica do PBAT em diferentes composicgoes.

Para a andlise de componentes principais (ACP) foram selecionadas as regides
espectrais de 3100-2700 cm™ e 850-800 cm™* de PBAT puro e aditivados que apresentam
as principais bandas caracteristicas do 6leo essencial de tomilho referentes as ligac6es
CH e CH2 do cimeno, timol e carvacrol (VALDERRAMA e ROJAS, 2017). Para o
tratamento dos dados multivariados foi utilizado a normalizacédo pela maxima das regides

escolhidas e as amostras foram em duplicata.

O software utilizado para tratamentos dos dados foi o The Unscrambler, verséao
9.7.

3.6 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios mecanicos dos filmes foram realizados na maquina universal de
ensaio de tracdo modelo DL-500MF da marca EMIC seguindo a norma ASTM D882-12.
Os ensaios ocorreram a temperatura ambiente e sem controle de umidade. Os ensaios
foram realizados nas seguintes condi¢des: célula de carga de 500 N; velocidade da garra
de 5 mm/min; distancia inicial entre as garras de 40 mm; e dimenséo do corpo de prova
de 2,5x 7,5 cm.

Os resultados dos ensaios mecanicos foram avaliados estatisticamente através
do Teste de Duncan com nivel de significancia de 5 % (p > 0,05), utilizando o usando o
software STATISTICA versao 10.0.228.8

3.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

As analises térmicas dos filmes foram realizadas utilizando um calorimetro da
marca Mettler Toledo, modelo DSC STAR® SYSTEM, utilizando um cadinho de aluminio
sob atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 50 mL/min com massa variando entre 5 e 6
mg. As condi¢des de aguecimento da amostra foram realizadas em 3 etapas: No primeiro
aquecimento, a amostra foi aquecida a partir de 0° até 200°C a uma taxa de 30°C/min e
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mantida na temperatura final por 2 min para apagar a histéria térmica. Em seguida, as
amostras foram resfriadas até a 0°C a uma taxa de 10°C/min. No segundo aguecimento
a amostra foi novamente aquecida de 0°C a 200°C a uma taxa de 10°C/min para
investigar o comportamento de fusdo e para medir a cristalinidade dos filmes de PBAT.
Os dados foram tratados utilizando o software Integral® - Verséo B (Canedo, 2014) e os

gréaficos foram construidos utilizando o programa SIGMAPLOT.
3.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Os filmes foram submetidas a andlise termogravimétrica utilizando o equipamento
da marca Mettler Toledo, modelo TGA/DSC 2 STAR e sob as seguintes condi¢des: faixa
de temperatura de 50 a 600°C; taxa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo de nitrogénio

de 20mL/min. Os pesos das amostras foram na faixa de 15 a 20 mg.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FILMES DE PBAT PURO E ADITIVADOS PRODUZIDOS

Todos os filmes produzidos apresentavam-se flexiveis, macroscopicamente
homogéneos, esbranquicados e com indicio de opacidade. Foi observado que o aumento
percentual de 6leo tornaram os filmes mais transparentes e com a mesma flexibilidade.
Os filmes apresentaram-se com odor forte e caracteristico do tomilho, mesmo em
pequenas concentracdes. A reducdo da opacidade esta relacionada a dispersédo do 6leo
essencial na matriz polimérica; o 6leo essencial por ser uma fase lipidica, leva ao
aumento da reflectancia e baixa rugosidade dos filmes apés sua incorporacéo, causando
um aumento do brilho (CARDOSO, 2017).

4.2 CARACTERIZACAO DO OLEO ESSENCIAL DE TOMILHO POR CROMATOGRAFIA
GASOSA DE MASSAS

A técnica de GC-MS foi utilizada para determinar a composi¢cdo quimica do 6leo
essencial de tomilho e através dessa identificou-se, na composicao volatil do éleo, 20
componentes, destacando-se 0s principais, tais como: o-cimeno, timol e carvacrol. Outros
em menores propor¢des, bem como a porcentagem dos componentes majoritarios

podem ser verificados na Tabela 4.

Tabela 3 - Componentes majoritarios presentes no 6leo essencial de tomilho

Componentes Pico area (%)
o-cimeno 52,16
Timol 28,21
Carvacrol 13,26
Canfeno 2,64
a-terpineol 1,29
Outros 2,81

Fonte: Autora(2020).
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Sadekuzzaman et al. (2018) relataram a presenca do cimeno, timol, a-pineno e
carvacrol como componentes majoritarios. Burt (2004) verificou que os 0leos de tomilho
analisados tém em sua composi¢ao o cimeno variando entre 10 a 56%, o timol na faixa
de 10 a 64% e o carvacrol entre 2 a 11%. Porém, a composicdo do éleo essencial pode
apresentar variagoes, de acordo com a regiao da plantacéo de tomilho, da parte da planta
gue foi extraido o 6leo (folhas ou hastes) do clima, das condi¢cdes do solo disponibilidade
de agua no mesmo (BORGES et al. 2012, BURT 2004, PIRBALOUTI et al. 2013).

Cosentino et al. (1999) investigaram a composicao de quatro 6leos essenciais de
tomilho extraidos de diferentes espécies e obtiveram as faixas para o cimeno entre 4,1-
27,6%, timol entre 29,3-50,3%, carvacrol 2,8-20,6%, entre outros entre outros. Neste
trabalho os autores concluiram também que as variacdes de composi¢cdo entre o0s 6leos
influenciam a atividade antimicrobiana, que € afetada pelo meio ambiente, idade e

propriedades genéticas.

Jordan et al. (2006) encontraram 1,8-cineol e acetato de terpinil como
constituintes principais no tomilho espanhol, enquanto Borges et al. (2012) mostraram
gue tomilho coletados em Lavras (Minas Gerais, Brasil) tem como principal composto o
borneol. Pirbalouti et al. (2013) relataram timol e carvacrol como principais compostos no
tomilho iraniano, enquanto pesquisas com tomilho paquistanés mostrou timol como

predominante.

4.3 ANALISE DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DO OLEO ESSENCIAL DE TOMILHO

Na Figura 6 esta representado os resultados da atividade antimicrobiana para o
Oleo essencial de tomilho avaliado. Através do aparecimento dos halos de inibicdo foi
constatado o efeito inibitério do 6leo essencial de tomillho frente as bactérias Escherichia
coli e Staphylococcus aureus, respectivamente. A meédia dos halos de inibicdo

observados para E. coli foi 49,95 mm e para S. aureus foi 86,25 mm.
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Figura 6 — Teste de inibicao microbiana do 6leo essencial de tomilho para Escherichia coli em a) e b) e
para Staphylococcus aureus (c, d)

Fonte: Autora(2020).

Lemos et al. (2017) avaliaram 6leos de tomilho coletados em diferentes estacdes
no estado de Espirito Santo, assim como seus principais componentes (timol, o-cimeno,
y-terpineno e carvacrol). Os autores relataram que os 6leos apresentaram atividade
antimicrobiana frente as bactérias Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Salmonella
typhimurium, justificada pela presenca de compostos fendlicos (timol e carvacrol) que séo
reativos devido nucleo aromatico, pois criam ligacdes de hidrogénio com os sitios ativos

das enzimas, desativando-as.

Cutillas et al. (2018) avaliaram 6leos de tomilho a atividade antimicrobiana de 6leos
de tomilho e observaram que houve formacéo de halo de inibicdo para as bactérias E.
Coli, S. Aureus, C. Albicans e P. Paeruginosa. Observaram também que a maior inibigcéo
ocorreu frente as bactérias Gram-positivas. Fatores como a permeabilidade da

membrana bacteriana e a distribuicio dos componentes do Oleo interferem na
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propagacdo do 6leo e sua atividade nas células, justificando a variabilidade das
atividades em grupos distintos de bactérias (VALERIANO et.al, 2012). O timol e carvacrol
proporciona a permeabilidade da membrana, ocorrendo a desintegracdo da membrana
externa, presente na parede das bactérias Gram negativas, liberando lipopolissacarideos
(LPS), que faz aumentar a permeabilidade da membrana citoplasmatica ao ATP. Logo, o
Oleo essencial de tomilho é um aditivo ativo antimicrobiano promissor para producéo de

filmes com propriedades antimicrobianas em embalagens ativas.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

4.4.1 Oleo essencial de tomilho

Na Figura 7 € ilustrado o espectro de infravermelho médio do 6leo essencial de
tomilho. Através da figura, verifica-se as principais bandas vibracionais dos grupos
funcionais presentes nos componentes principais do 6leo essencial de tomilho. O pico
maximo de absorcdo em 2964 cm™ é atribuido a vibracdo de estiramento das ligacGes
alifaticas C-H2 em concordancia com o obtido por Lin, Zhu e Cui (2018). Os picos
maximos das bandas, localizadas entre 1583 cm™ e 1459 cm™ referem-se a ligacdo C=C
das estruturas do timol e carvacrol e do anel aromético do cimeno. O pico maximo da
banda em 3400 cm™ corresponde a vibracdo de estiramento O-H devido ao grupo
fendlico presentes no timol, carvacrol e cimeno. Os picos maximos das bandas de
vibracdo de dobramento simétrico e assimétrico do grupo isopropil e metil estdo
localizadas entre 1362 cm™ e 1381 cm™, respectivamente. Por fim, o pico maximo da
banda em 813 cm™ é referente a ligacdo C-H fora do plano na estrutura do cimeno, o

mesmo encontrado por Valderrama e Rojas (2017).
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Figura 7- Espectro de infravermelho do éleo essencial de tomilho.

0.30
L C-H
0.25% = T

020

Absorbancia (u.a)

0.05

0,00

0,05 i i i
40000 3500 2000 2500 2000 1500 1000

Mamero de onda (em’')

Fonte: Autora (2021)

4.4.2 Filmes de PBAT puro e aditivados

A Figura 8 mostra os espectros de infravermelho do oleo essencial de tomilho e
dos filmes de PBAT puro e PBAT aditivados com 6leo de tomilho em diferentes
composicdes. No fiime de PBAT puro, em concordancia com Li et al. (2018) e
Bheemaneni et al. (2018), verifica-se a presenca da banda de alongamento com pico
maximo em 1709 cm que pode ser atribuida as ligacdes C=0 dos grupos carbonila na
ligagdo éster. Outras bandas localizadas em aproximadamente 1250 cm! referem-se ao
estiramento simétrico C-O da ligacao éster, outra de flexdo plana, por volta de 1400 cm-
1, que estdo relacionadas as ligacdes CH2, e bandas entre 1090 e 800 cm* associados a
presenca do anel benzénico substituido. Por Gltimo, uma banda em 720 cm™ representa

varios grupos adjacentes de metileno (-CH2-)4, conforme Brandelero et al. (2010).
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Figura 8 - Espectro de infravermelho para filmes de PBAT puro e PBAT aditivados com 6leo de tomilho
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Fonte: Autora (2021).

A andlise pelo infravermelho do filme aditivado foi realizada com o objetivo de

verificar as interacdes entre o 6leo essencial de tomilho e o PBAT. Ao comparar o

espectro do filme de PBAT puro e os dos filmes aditivados, verifica-se que sdo muito

semelhantes entre si.

Uma das hipétese é devido ao PBAT estar em maior quantidade nos filmes que o

Oleo essencial de tomilho; pode também esta havendo sobreposicdo das bandas

vibracionais do espectro de infravermelho, dificultando a visualizacdo das bandas

relativas ao aditivo. Sendo assim, foi realizado a ACP (Analise de Componentes

Principais) para verificar se houve a incorporacéo do 6leo essencial de tomilho no PBAT

através de diferengas espectrais.
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4.4.2.1 Analise de Principais Componentes (ACP)

Na Figura 9 € ilustrado o grafico dos scores, onde pode-se visualizar a separacao
das amostras de acordo com a composicdo ou similaridade espectral. A partir desse
resultado verificou-se o indicio da incorporacédo do 6leo essencial de tomilho na matriz

polimérica do PBAT para todas as composicfes avaliadas.

Figura 9 - Grafico de scores PC1xPC2 dos filmes de PBAT puro e aditivado com 1, 2, 5, 10, 15 e 20%
m/m com 6leo essencial de tomilho
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Fonte: Autora (2021).

Os filmes com composicéo de 15 e 20 % m/m de 6leo essencial de tomilho ficaram
agrupados, isso pode ser atribuido a saturagdo de oOleo pelo filme polimérico A
porcentagem de variancia explicada pela PC1 e PC2 foi 96% e 2%, respectivamente.
ANDRADE et al. (2020) relatam que a PCL1 possibilita verificar a diferenca entre os filmes
PBAT puros e os aditivados com 6leo essencial; jA a PC2 permite verificar a diferenca

entre os filmes nas diversas concentracdes de 0leo.

As Figuras 10 e 11 ilustram os gréficos dos loadings da PC1 e PC2. A partir desses

gréficos identificam-se as variaveis (ou comprimentos de onda) que exerceram influéncia
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na construcdo da ACP e separacdo das amostras por grupos. Foi possivel diferenciar os
picos responsaveis pela formacédo dos grupamentos pelas absorcfes observadas em
2964 cm (referente ao 6leo essencial de tomilho e PBAT) e 720 cm™ (relativo ao 6leo

de tomilho), evidenciando indicio da incorporacéo do 6leo essencial de tomilho na matriz

polimérica.
Figura 10 - Grafico dos loadings da PC1
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Fonte: Autora (2021).
Figura 11 - Gréfico dos loadings da PC2
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Fonte: Autora (2021).
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4.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Um filme biodegradavel deve ser resistente ao estresse normal que ocorre
durante a sua aplicacao, transporte e manuseio, para que se mantenha a integridade dos
alimentos (PELLISARI, 2009). As propriedades mecanicas dos filmes poliméricos podem
ser influenciadas por diversos fatores tais como: condi¢bes de preparo e ensaio das
amostras, o grau de cristalinidade do material, massa molecular e o grau de interacéo da
interface polimero-aditivo (PERSICO et al., 2009).

As propriedades mecanicas como tensdo maxima, deformacédo especifica e
mo&dulo de elasticidade foram avaliadas mediante a realizacdo de ensaio de resisténcia
atracao para os filmes de PBAT puro e PBAT/6leo de tomilho com a finalidade de verificar
se a incorporacédo do 6leo essencial de tomilho na matriz polimérica causou modificagbes
nas propriedades mecanicas. Os valores médios das propriedades mecanicas obtidas
através das propriedades mecanicas foram comparados estatisticamente pelo teste de

Duncan com nivel de significancia de 5% (p<0,05).

Tabela 4- Valores médios obtidos para as propriedades mecanicas

Tensdo maxima Médulo eléastico Deformacéo especifica

Amostras

(Mpa) (Nm?) (u.a)

PBAT puro 12,1 +1,02 51,5+ 2,52 451,8 + 56,8°°¢
PBAT/1% OET 10,2 +0,3° 45,3 +3,1° 473,7 + 87,4Ped
PBAT/2% OET 10,3+ 1,2° 51,7+2,12 236,3 + 6,12
PBAT/5% OET 12,1+ 0,82 47,2 +1,2° 414,6 +63,4°¢
PBAT/10% OET 129+1,02 38,6 £2,3° 599,6+ 81,8¢
PBAT/15% OET 84+1,2° 32,8 +1,9¢ 346,3 + 104,62
PBAT/20% OET 11,6+ 0,82P 28,5+2,5° 496,8 + 53,54

abe de mostra que séo significativamente diferentes com um p<0,05.

Fonte: Autora (2021).
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A adicdo do oleo essencial de tomilho causou diminui¢do significativa da tenséo
maxima para as concentraces para 1%, 2% e 15% m/m de 6leo no filme, sendo essa
reducdo mais pronunciada no filme aditivado com 15% de 6leo de tomilho, que possui
menor resisténcia mecanica quando comparado com os demais. Nas demais
concentracdes néo houve alteragao significativa comparada com o filme de PBAT puro.
Variacdes nos valores de tensdo podem estar relacionadas a formulacdo dos o6leos
usados e sua pela sua dispersdo no filme, alterando os resultados das propriedades

mecanicas.

A deformacdo especifica nos filmes aditivado com 2% de Oleo de tomilho
apresentou maior reducdo significativa, caracterizando filmes menos flexiveis. Na
concentracdo de 5% de 6leo no filme, ndo apresentou mudancga significativa comparado
com o filme de PBAT puro. Nas outras concentracdes de 6leo (1, 10 e 20 % m/m), a
presenca de 6leo essencial pode ter interferido nas interacfes entre as unidades do

polimero, reduzindo as forcas intermoleculares ao longo de cadeias de polimeros.

Para o modulo de elasticidade houve uma diminuicdo significativa dessa
propriedade na maioria das amostras, com excec¢éo a de 2% de 6leo que néo se alterou
com a adicdo de 6leo. A maior reducdo ocorreu nas amostras com 20% de 6leo de
tomilho, que resulta em queda na rigidez ou maior flexibilidade do filme que pode ser
justificada pelo efeito plastificante do carvacrol, um dos principais componentes no 6leo
essencial de tomilho (PERSICO et al., 2009).

O efeito da incorporacao de 6leo essencial nas propriedades mecénicas de filmes
€ muito variavel e depende das intera¢gdes entre os componentes do 6leo e a matriz do
polimero. Enfraquecimento mecéanico é notado principalmente devido uma estrutura
heterogénea causada pela adicdo de lipidios e ao contrario dos componentes lipidicos
puros, 0s Oleos essenciais possuem uma composicdo complexa, o que dificulta a

previsdo de seu efeito (ATARES e CHIRALT, 2016).
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4.6 PROPRIEDADES TERMICAS
4.6.1 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

O comportamento térmico foi analisado pela técnica DSC, através da qual foi
possivel obter as temperaturas de fuséo, cristalizacéo, entalpia de fusdo e porcentagem
de cristalinidade que estao representadas na Tabela 5. As curvas de DSC para os filmes
estdo apresentadas na Figura 12. Para o célculo das propriedades térmicas foi utilizado
a entalpia tedrica do polimero 100% cristalino igual a 114 J.g"! (PEREIRA; MORALES,
2014).

Figura 12 - Curvas de DSC para os filmes de PBAT puro e PBAT aditivados
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PBAT/ 10%Tomilho PBAT/ 15% Tomilho
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Fonte: Autora (2021).

A temperatura de cristalizacao e fusdo do filme de PBAT puro encontrados foram
70,86°C e 121,73 °C, respectivamente, que estdo bem proximo dos valores encontrados
na literatura (ARRUDA, 2015; BASF, 2009; COSTA et al., 2017; HERNANDEZ-LOPEZ et
al., 2019).

Foram identificados dois picos para todas as amostras conforme se observa na
Figura 12, sendo um endotérmico relativo a temperatura de cristalizacdo (Tc) € um
segundo exotérmico referente a temperatura de fuséo (Tm), também foi observado por
Cardoso et al. (2017). Na Tabela 6 sdo apresentados os dados de saida do programa

Integral® referentes a cristalizacéo a frio do PBAT e PBAT aditivado com 6leo essencial
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de tomilho, onde AHc, é o calor latente de cristalizagdo e Xc € o0 grau de cristalinidade a

frio.

Tabela 5 - Parametros do DSC dos filmes de PBAT puro e PBAT/OT

Amostra Tm (°C) T: (°C) AH: (J/g9) Xe (%)
PBAT 121,8 70,8 11,6 10,2
PBAT/1% OET 122,3 61,8 10,4 9,1
PBAT/2% OET 121,6 57,7 12,3 10,7
PBAT/5% OET 125,1 66,1 11,8 10,4
PBAT/10% OET 124,4 62,6 12,3 10,8
PBAT/15% OET 121,8 64,8 12,1 10,6
PBAT/20% OET 119,3 68,1 11,8 10,4

Fonte: Autora (2021).

A diminuicdo da Tm esta relacionado ao aumento de teor de 6leo essencial de
tomilho, exceto nas concentragbes de 1, 5 e 10% que houve um aumento dessa
propriedade, justificado pela heterogeneidade da distribuicdo de 6leo no filme. Segundo
a literatura, os agentes antimicrobianos presentes nos Oleos naturais geralmente néo

alteram de forma significativa a temperatura de fusdo em filmes (SUNG et al., 2014).

Analisando a Tabela 6, observa-se que as demais propriedades térmicas

permaneceram praticamente inalteradas, sem alteragdes significantes.
4.6.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A perda de massa dos filmes com o aumento da temperatura de PBAT puro e
aditivados com 6leo essencial de tomilho bem como a estabilidade estédo representados
nas Figuras 13 e 14 através das curvas termogravimétricas da TGA e DTG,
respectivamente. Observou-se uma degradacdo total em Unico estagio entre
aproximadamente 380°C e 420°C. A adicao de 15% e 20% de 6leo de tomilho no PBAT
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causou uma perda de massa inicial maior comparando ao filme de PBAT puro justificado
pelo fato de ocorrer a evaporacao deste 6leo, composto por varios componentes volateis,
gue ocorre a partir de 74°C, com um pico em 170°C (GHAHFAROKHI et al., 2016). Todos
filmes apresentaram perda de massa por volta de 90%. (ZEHETMEYER, 2016).

Figura 13 - Curvas de TGA para os filmes de PBAT puro (P) e ativados com 6éleo essencial de tomilho
com1l, 2,5, 10, 15, 20 % m/m de 6leo de tomilho respectivamente)
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Fonte: Autora (2021).

Figura 14 - Derivada das curvas de TGA para os filmes de PBAT puro (P) e ativados com éleo essencial
de tomilho com 1, 2, 5, 10, 15, 20 % de 6leo de tomilho respectivamente
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Na Tabela 7 estdo apresentadas as temperaturas iniciais e finais do processo de
degradacdo bem como a temperatura maxima para cada filme representados na Figura
12 as quais foram similares ao filme de PBAT puro e PBAT aditivado em todas as
concentracdes de 6leo de tomilho. Guo et al. (2015) verificaram que as amostras PBAT
puras apresentaram estabilidade até 350 °C, temperatura no qual houve uma perda de
massa notavel que foi corroborada pela curva DTG a 400 ° C. Este evento é atribuivel a
degradacéao térmica de macromoléculas de PBAT, o mesmo resultado aproximado obtido

por essa pesquisa.

Tabela 6- Parametros da TGA dos filmes

Filmes Ton Tot Tmax
PBAT 387,6 422,5 410,8
PBAT/1% OET 387,0 4244 409,8
PBAT/2% OET 387,0 4244 409,2
PBAT/5% OET 386,3 4243  410,0
PBAT/10% OET 386,5 4243  407,6
PBAT/15% OET 387,0 423,2 404,5
PBAT/20% OET 387,0 4245 4116

Fonte: Autora (2021).

Observou-se que as amostras aditivadas seguem o0 mesmo padrdo de degradacao
térmica da amostra de PBAT puro. Segundo Pellisari (2009), os 6leos essenciais quando
adicionados em filmes, tornam os mesmos mais flexiveis, sem modificar a estabilidade
térmica. Signori et al. 2009 relataram que ndo ha modificacao significante na cadeia do
PBAT durante o processamento até 200°C. Alguns autores reportaram que o0
comportamento térmico do PBAT € composta de duas etapas que pode ser devido a
decomposi¢cdo maxima do copoliéster alifatico acido adipico e 1,4-butanodiol) em 340° e
400°C e a decomposicdo maxima de copoliéster aromatico (acido tereftalico) a 520° e
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600°C (AL-ITRY et al. 2012; KIJCHAVENGKUL et al. 2008, NOR AZOWA et al., 2011;
SIGNORI et al. 2009).
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5 CONCLUSAO

O oleo essencial de tomilho estudado nesse trabalho apresentou o-cimeno, timol
e carvacrol como componentes majoritarios. Esse 0Oleo apresentou atividade

antimicrobiana frente as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

Os filmes de PBAT incorporados com Oleo essencial de tomilho foram

desenvolvidos e produzidos com sucesso a partir da técnica de solution casting.

A porcentagem de Oleo essencial de tomilho adicionada ao PBAT néo ocasionou
modificagcles relevantes nas temperaturas de fusao e cristalizacdo, bem como na entalpia
de fusdo e o grau de cristalizacdo quando comparados ao polimero puro avaliados pela
DSC.

Na analise termogravimétrica, os filmes aditivados apresentaram comportamento
similar ao filme de PBAT puro, demonstrando que a adicdo de 6leo ndo comprometeu a

estabilidade e a degradacéao térmica dos filmes.

No ensaio mecanico, a incorporacao de Oleo de tomilho reduziu a tensdo maxima
dos filmes, sendo mais pronunciada nos filmes aditivados com 15% m/m de 6leo devido
a fragilidade das interagdes polimero - 6leo. Com relagdo ao modulo elastico, o filme com
20% m/m de oOleo de tomilho mostrou-se mais flexivel de todos, devido ao efeito

plastificante do carvacrol, presente no 06leo.

Diante desses resultados, o dleo de tomilho mostrou-se um agente natural em
potencial para ser utilizado como embalagens ativas antimicrobianas. Como sugestao
para pesquisas futuras, em continuidade a este trabalho, sugere-se: avaliar a atividade
antimicrobiana dos filmes aditivados; avaliar a estabilidade térmica dos filmes durante o
processamento; avaliar a permeabilidade a gas e a vapor d’agua; analisar as amostras
com a microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para compreender a estrutura e

morfologia dos filmes e também preparar os filmes através da técnica de extrusao.
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Walor TWA 325 3 . 78 ppm [HR1S)
Formte de valanfesjlimite: Brasi MR - 15, Porl 321478, anews 11

alor STEL 40 ppm (ACGIH)

Walor TWA 20 ppm (ACGIH)

Vialor TWA 328 mg/m3 ; 73 ppm [NR15)
Fonte e valories) imite: Brasi NR - 15, Port 321478, anewn 11

108-93-9: ferahiaiuran



72

pagina: 612

BASF Ficha de | de Sequranca de Produtn Quimico
Defa f revtsada: 09.05.2015 versac: 5.0
Produtc: ecoflex® F Blend C1200
[30516354/505 GEN_BRIET)
Data fe Impress50 30 09,2016

Walor STEL 100 ppm [ACGIH)

Ffeltn sobre 3 peie (ACGIH)
A SUDELANCI3 pode Ser abE0Ndda pela pele.

Walor TWA 50 ppm (ACGIH)

Walor TWA 450 mg'm3 ; 156 ppm (MR15)
Fonte de valories) Iimite: Brasll NR - 15, Porl. 321478, anexo 11

Equipamentn de protecdo Indyidusl

respirattria:

ratiria no caso e de ra. Flfto de baia e
mpam'ﬁmmam:m1 ou 14 .11|:-::|=~1|uu|=|=|=11mﬁmﬂaﬂIIE retengo para
Protecio das maos:
Lisar luwas de SeQUIanca Dara profegss 4o Cald qUands Manusear massas funddas (s et ou
COUIT)
Protecio dos olhos:
CHeuies 8 EEQUIANGa COM anteDanss [alerals (Oculos com armagan) (EN 165)
Protecio da peie & O Compo:

A protegdo oo corpo deve ser escolhida dependendo da athvidade e possivel exposigdo, por
EXEMpI; avenial, botas de probagao, roupa de profepdo quimica (de acordo com 3 EM 14605 em
£350 02 Ealpicos ou Com 3 EM IS0 13362 am caso de fommiacao de po).

9. Propriedades fisicas e quimicas

Estado Niskco: Sildo
{20"C, 1.013 hPa)
Foma Jrarniulas
Car Natural
Odor odor Caraciertsico keve, especlico do produbo
Limiar e odor:
na determinado
Valor go pH:
nao aplcivel
Tempsraturas especilicas ou fakas de lemperalurss nas quals ocomam mudangas de esfado fisloo

Intenalo de ebuigao:
M0 58 pods BelEminar
Decomposipdo

da
:H.llEI:!.I‘r::I&EI‘D-:I.ID
Irbenvaln de fusam 100 - 120 (DM 53736




73

pagina 7!

BASF Ficha de | die Sequranca de Produto Culmics
Caia § restsadar 805 2015

Produio: ecoflaxE F Blend S0

[FIS16354r50E GEMN BERP

Daa de Impressao 300920

Taxa de evaporacio
ndo aplicaveds produto & wm saildo
N Wit
Porio de : =280 "C [ASTM D182
Tempseraturd e sulnignicdo: = 400 "C ASTM D129
Limite de explosividace SLDSNO
Como resuitado 43 nessa
ENDEENEa COiT E5is prdiuio &
nosso conhedmento de sLE
COMMpoEiGAn, Nao & esperada
nenfum peigo 52 0 procuts for
utllz=dio adequadamenis & de
3Condo COM O LD previsio.
Limite de exploshidade Infisior
Como resuliado da nessa
SNTENEnEE o eshe g
no&ssDn conhedmento de sLE
CoMmpoeElgdn, Nao & esperado
nentum peigo 52 O produto for
utilz=aio adequadamenis e de
SO0 COM O LD previsin
Infamabiidase: nao & aliameante IMamanvel
Autobgigio; nao apresenta aubolgric3o
DecHTposico iSmmica; = 251 "C
Para eviar decomposicao tErmica, ndo sobreaquecer.
Capacidads e autn-aquessimenta: ME0 2 Tala oe ums
sunsENCla AR o-mamave.
b = nam
Perigo de exposan aﬁm e
Pragsdo o vamorn
nao aplceel
Densidade relativa do vapor | ar |
nao aplicaeed, O produin & um soldo
S WOl
D bdae: DG - 1,4
I:“-.1[:-1-3
Densidade nelaivac aproy. 08 - 1,-1-
-:3: "C, 1.013 hPg)
Diensidade aparenta: » 500 - 1.000 (DN 5346E)
{20 "C, 1.013 hPa)
Solubilidate am agua: N30 soidved

{20"C. 1.013 hPa)
Coficerie de p.':rﬂ;‘.hn—gfﬂ' (1o Pow):
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Viscoeidade, dnamica:
Diades ndo disponivels.

W30 aplicavs, pols O produtn &
Sdldo.

Vistsidade, cinematica:

10.

Estabilidade e reatividade

Iretandidada:

O produng & estivel s armazenado & manusaado como desertoindicada.
Condlghes a evitar,

Ewiiar calor exiremo. Evilar iodas as forbes de Ignigdo: calor, 1alseas, chama acesa.

Materas pu substancias Incompativels:
agentes oddantes Tores

Possivel SecomposiGaD 02 prodLbes
Em caso :le::slgapru-:ﬂga-:la E.'-:ummasntrenpu'm e pecomposicdo podem formar-ge
PrOCUins periosos 0e decomposizan

11.

Informagoes toxicologicas
Toxlcldads aguda

Avalagio da inocidade agusa:
Apdes uma inica ingestao, praticamene ndo toelc.

DIL50 ratazana, maseulinoTemininglorl): = 4,000 mgy {Reguamento OCDE 423)

Efaltos locals

Avallacio de Seios Imitanizs:
Hao & Imitamz para @ pele. Na0 & Imhante para os olhcs. Com base &m nossa expendncia e na

Informagaa disponivel, nao s30 SEpeRins STefins aoversis para 3 salde 52 manipulado conforme
recomendado.

Imtacio pimana da pele costho: nio Inftante (OECD, Gukdeline 404)

Imitag3o ocular cosiho: ndo Inftante (DECD, Guidelne 405)

dvallagio para outros efaltos agudos

Cioservapdes: Dados ndo disponivels

Sensibllizagio

MHI-B;‘.EDEE ghefine sarsibilzanies:
M0 5& detectnu sensiblldade cutdnea em ensalos com animals.
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Teste Buahier modficaco porquinho-da-indla: ndo sensiblizams [OECD, Gukdelne 405)
Todlcidads crinlca

AvallagSo da incidade apos adminisiracio repetida:

Com base em maa;ﬁ#ﬁaenalnfun‘&;hd&pmhﬂ N30 30 EEperados efsitos adversos
para 3@ salde 52 manpuladio comorme recomandado.

Toxlcldads genstica

Aval de muagenicidads:
mnﬁa&.am nao demonsinou caraciersicas de mitagdo genatica

Carcinoganicldats

Avallagio oe carinoganicdane:

ggﬁﬁeﬂmﬂmemlmmhﬂ nao 30 eEperans SNEitne advwersos
Toxlzidads na reprodugas

Avaliagio e towcidade na reproducio:

Ciim bi3se &M NOSsa exp=iEncia & na Informnagds dsponivel, ndo 530 ssperanos efaiins adversos
para 3 salde 52 maEnipulaio comme recomendado.

Parigo por asplragio

Avallagio da tocdade por aspiracion
Ciados rda disponives.

Outras Indlcagdes referentes & foxcldade

Com base em nossa expeidncla e na Informagdo deponivel, ndo 530 esperados efdios advesos
para 3 salde 52 manipulaio comorme recomendado.

12.

Informagoes ecoldgicas
Efeitos ambientals, comportamentss @ IMpactos do procutn:
Ecofoxicidada

Awallagio da invdcidade aquatica:
Exisia umia afta probablidade o2 Que 0 produio NS0 52/ exiTemamenta nocvo fara 05 onganismos

aquaticos.
{0 produio nao Tol ensalado. A Indicacdo derfva da estnilura da substanda.

Toxkidada em pelxes:
CL50 > 100 mgA, Laucscus ous
Incicag 0 DIslograNca.

Invertsbracos Aguaticoes:
CESD (4E h) = 100 mg¥, Daphnla magna
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Indicag0 bislogranca.

Plantas aQUaTcas:
CESD > 100 Mg, DesMOdesmus SUDSICINS
|rﬂca;a:nnn|?-g1m:a.

Imos wWhees no S0l
(14 Dizs), Elsenia foetioa (OECD, Guidsline 207, S0 aniclal)
Hhmmﬁbmtmﬂﬂmmﬁ;hmﬁam:naﬁm

Plantas emesires;
Tritkcumn assivum (OECO, Guideline 203)
W30 5& regista nenhum Nt N8 concaniragso mas a3 analsada.

Mobilldade

Awallago do ransporie entre compartimentos amblentais:
Estudo ndo & recessano por razies clentfcas

Parzlaténcla & degradablildads
E»mga umagmlmﬂe e eliminagio H20):
Irﬂm;h!-as-pm a ellminagan;
- 100 % formagio de CO2 do valor teorico (124 Dias) (150 14355) [aenbio, s0i0)
Bloacumulagio

Polendal de
Damammmm 355Im Coma & EUE Daba solublidate =m agua, ndo & provavel
uma blodsponibilkdade.

Indicacbes adiclonals

Cwiras Indlcapies sobre disribuigdo e desting amblenta:
SEquUndD o5 presenies cnneci METDE, NS0 530 SESrAi0s SNlos ecoligicos negathvas.

13

Consideragoes sobre destinagio final
Mi2dodoe de tatamenio e

Produbd: Werticar a possibilidane de
Obsenar as prescrighes legals locals & nadonas.

Resing I:E;‘l:-dl.l:l:ﬁ M'Eﬂﬂ;ilﬁ ﬂmmm reciciagem.

Emioalagem usada:
Emiaalalens usadas 0evem se7 esvaziadas o malhor possivel & a7 ellminadas comd 3 substansaln

progua.
Emisalagens completaments vazias podem ser enfregues para recidageam.
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14. Informagoes sobre transporte

Transpeta Tamealing

Foodoviano

Transpats Maritimao

IMDG

IMDG

Transports a0

IATANCAD

Alr transport
IATANCAD

Produng Nad pergosn sequndo o5 Sitences d3 requiamentacso o
transporte

Produio nao perigoss sequndo o5 aittces da requiamentaglo de
transporte

Produio nao perigosn sequndo o5 critérics da reguiamentacdo de
fransporte

Produio ndo perigosn sequndo o5 critérics da reguiamentacio de
fransporte

Produio nao perigosn sequndo o5 critérics da reguiamentacio de
fransporte

15. Informagoes sobre regulamentagoes

Outras regulamentagdes
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Esta subsagdo descreve Infonmagao reguiamentar apllcavel gue nao 25t mendionada em oulras
segdes desta floha de seguianca

16. Qutras informagoes

Adicionalmente 3 Informagio Indkcada na Ficha de Dados de Sequranga, deve ser consultads 3
‘Informago Téenka' do produtn

Uinhas verticals na margem esquenda Indcam aReragao da versa e

0 dados contidos nesta publea; o Daselam-se na noesa expananda & conhedimento atsl,
desCrevando O Prodll] 3penas cOnElderandn 08 requeEimantos de sequianca. O danos nao descrevem
3 propriedades do produlo (especiicagn do produto). Nao garante que certas propriadades ou 3
adequabilidade do produin kapa0 especilca sefam deduzidos doe dados conthdos na fcha
g dados e segqurEna. £ %aﬂme o recepdorn rat:e't!upﬁ:rm;}rmunaﬂegﬂmusn?lm
de propriedade, lels & requiamentagies esizntes selam devidaments obsenacos’ respetados.
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