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RESUMO

Materiais plasticos apresentam diversas vantagens como resisténcia quimica e mecanica,
leveza, capacidade de impressdo, baixo custo e podem ser utilizados como embalagens de
alimentos. Entretanto, materiais plasticos sintéticos sdo derivados de fontes ndo renovaveis, como
0 petroleo, e, na sua maioria, ndo sdo biodegradaveis. Portanto, eles sdo ambientalmente
prejudiciais e seu uso € restrito para evitar desastres ambientais. Os problemas causados pelo
descarte de materiais nao-biodegradaveis tém levado muitos pesquisadores a desenvolverem
pesquisas com materiais biodegraddveis com caracteristicas que permitem 0 Seu UsSO como
embalagens em escala comercial. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi produzir embalagens
ativas biodegradaveis. Para isso, foram desenvolvidos filmes de PBAT por casting aditivados com
6leos de manjericdo exotico (OME) ou verde (OMV) e filmes por extrusdo com adicdo de OME.
Por teste de disco-difusdo houve formacdo de halo de inibi¢do utilizando tanto o OME como o
OMV frente as bactérias E. aerogenes, E. coli e S. aureus. Para os filmes produzidos por casting,
por calorimetria diferencial exploratoria (DSC), o OME alterou menos as caracteristicas térmicas
do PBAT do que 0 OMV e retardou o processo de cristalizacdo, o que favorece no processamento
por extrusdo, evitando assim, que o polimero cristalize precocemente, produzindo pecas
defeituosas. Por analise termogravimétrica (TGA), as temperaturas de degradacdo do PBAT nédo
foram alteradas com a adicdo dos 6leos. O comportamento mecanico observado apés a adi¢do dos
o6leos foi menos prejudicado pela adicdo do éleo de manjericdo exdtico. Para os filmes extrudados
aditivados com OME 5% m/m, a adi¢do do 6leo diminuiu a temperatura de cristalizacéo, retardou
0 processo de cristalizacdo do PBAT e aumentou o grau de cristalinidade. O incremento na
concentragdo do OME 1% m/m n&o alterou significativamente as propriedades mecénicas em
relacdo ao PBAT puro, porém a concentracdo de OME 5% m/m tornou o filme menos resistente.
A concentracdo do OME 5% m/m aumentou a opacidade do filme, porém o filme ainda pode ser
considerado transparente. No ensaio de migracgéo, o 6leo de manjericdo exotico presente nos filmes
de PBAT migraram para todos os meios simulantes avaliados (&cido, alcodlico e neutro), sendo a
migracdo mais intensa para os filmes com um maior percentual do 6leo. No teste da embalagem
no queijo mucarela, houve inibicdo do crescimento da S. aureus durante 6 dias de armazenamento
em geladeira, confirmando a sua atividade antimicrobiana. Diante disso, aliando a

biodegradabilidade do polimero e a capacidade antimicrobiana do 6leo, pode-se sugerir que filmes



extrudados aditivados com 0Oleo de manjericdo exético (OME) podem ser uma alternativa para
aplicacdo desse material como embalagem ativa para queijo mucarela.

Palavras-chave: PBAT; 6leo de manjericao exotico; 6leo de manjericdo verde; embalagem ativa.



ABSTRACT

Plastic materials have several advantages such as chemical and mechanical resistance,
lightness, printability, low cost and can be used as food packaging. However, synthetic plastics are
derived from nonrenewable sources such as petroleum and are mostly not biodegradable.
Therefore, they are environmentally harmful and their use is restricted to prevent environmental
disasters. The problems caused by the disposal of non-biodegradable materials have led many
researchers to develop research on biodegradable materials with features that allow their use as
commercial range packaging. In this context, the objective of this work was to produce
biodegradable active packaging. For this, PBAT films were developed through casting with
additives of exotic basil (OME) or green (OMV) oil and extrusion films with addition of OME.
There was inhibition halo formation through disc diffusion test using both OME and OMV against
E. aerogenes, E. coli and S. aureus bacteria. For films produced by casting, by exploratory
differential calorimetry (DSC), OME changed the thermal characteristics of PBAT less than OMV
and delayed the crystallization process, which favors extrusion processing, thus preventing the
polymer to crystallize early and produce defective parts. By thermogravimetric analysis (TGA),
the degradation temperatures of PBAT were not changed with the addition of oils. The mechanical
behavior observed after the addition of oils was less affected by the addition of exotic basil oil. For
the 5% w / w OME additive extruded films, the addition of the oil decreased the crystallization
temperature, slowed the PBAT crystallization process and increased the degree of crystallinity. The
increase in OME 1% w / w concentration did not significantly change the mechanical properties
compared to pure PBAT, but the 5% w / w OME concentration made the film less resistant. The
concentration of OME 5% w / w increased the opacity of the film, but the film can still be
considered transparent. In the migration test, exotic basil oil present in PBAT films migrated to all
simulated means (acid, alcoholic and neutral), and was the most intense migration to films with a
higher percentage of oil. Through the packaging test on mozzarella cheese, S. aureus growth was
inhibited during 6 days of storage in the refrigerator, thus confirming its antimicrobial activity.
Given this, combining the biodegradability of the polymer and the antimicrobial capacity of the
oil, we can suggest that exotic basil oil additive extruded films (OME) may be an alternative for

use of this material as an active packaging for mozzarella cheese.



Keywords: PBAT; exotic basil oil; green basil oil; active packaging.
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1 INTRODUCAO

As embalagens plasticas s@o obtidas a partir de polimeros sintéticos (termoplasticos), que
tém como principal matéria-prima a nafta, derivada do 6leo bruto e do gas natural provenientes do
petroleo. O dinamismo na industria da embalagem proporciona, constantemente, novas
oportunidades para a industria de alimentos, uma vez que, existem diferentes tipos de
termoplasticos e uma grande variedade de aditivos que modificam a aplicabilidade desses
materiais.

Dentre as varias pesquisas envolvendo embalagens de alimentos, destacam-se as
embalagens ativas, onde a embalagem plastica desempenha outras fung¢Ges, ndo sendo apenas uma
barreira fisica entre o produto e o meio externo. As embalagens ativas envolvem o aproveitamento
de possiveis interacdes para a manutencdo do valor nutricional dos alimentos, extensdo da vida dtil
de produtos acondicionados e promogéo da seguranca alimentar, com consequente melhoramento
da qualidade e aceitacdo de produtos (AZEREDO, FARIA, AZEREDO, 2000; FABRIS, FREIRE,
REYES, 2006; FERREIRA, 2012; AHMED et al., 2017).

Devido a necessidade de aprimoramento dessas embalagens para acondicionamento dos
alimentos de forma segura, considerando também sua biodegradabilidade ao descartar no meio
ambiente, pesquisas em novas embalagens é tema multidisciplinar que vem unindo esforgos de
varias areas como petroquimica, biotecnologia, engenharias, alimentos, ciéncias de materiais e
quimica (CARDOSO et al., 2017; CASARIN et al., 2013; DERVAL et al., 2013; FABRIS,
FREIRE, REYES, 2006;LEIMANN, 2008; SOUZA et al., 2014).

Assim, essas pesquisas no desenvolvimento de uma nova embalagem buscam melhorar ou
substituir as tradicionais, por embalagens que aumentem a estabilidade dos produtos alimenticios
e atendam a demanda dos consumidores por produtos seguros, saudaveis, mais proximos ao natural
e com menos conservantes e que também sejam biodegradaveis. Tecnologia de liberacédo
controlada de uma substancia bioativa, que faca parte da formulagéo dos polimeros termoplasticos,
dando estabilidade ao produto pela interacdo direta com o alimento, visando melhorar algumas de
suas caracteristicas, passa a ser um grande desafio aos pesquisadores do mundo (BARBOSA-
PEREIRA et al., 2014; COLIN-CHAVES, SOTO-VALDEZ, PERALTA, 2014; GOUVEA et al.,
2015).


http://revistapolimeros.org.br/search/search?q=Casarin,%20Suzan%20Aline&yt0.x=0&yt0.y=0
http://revistapolimeros.org.br/search/search?q=Rosa,%20Derval%20S.&yt0.x=0&yt0.y=0
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Alguns polimeros biodegradaveis sdo considerados promissores na formulacdo das
embalagens de alimentos. Dentre eles, destaca-se o poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT)
que € o objeto de estudo deste trabalho.

Os filmes produzidos a partir de polimeros biodegradaveis precisam muitas vezes serem
aditivados com produtos quimicos, que podem migrar e interagir com o alimento, prejudicando
ndo soO a vida de prateleira do mesmo como também a saude do consumidor. Neste contexto, o
presente trabalho tem como objetivo geral, desenvolver uma estratégia alternativa para reduzir o
uso de aditivos quimicos na industria alimenticia e minimizar o impacto ambiental de polimeros
convencionais tendo como alternativa a utilizacdo de um polimero biodegradavel para producéo de
embalagens ativas aditivadas com um composto natural (6leo essencial), que possui forte
propriedade bactericida contra patdgenos alimentares.

Os oleos essenciais escolhidos para se estudar neste trabalho foram o 6leo essencial de
manjericdo exotico e verde, que segundo Baratta e colaboradores (1998) apresentam atividade
antimicrobiana frente aos micro-organismos Enterobacter aerogenes, Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, entre outros, que sao patdgenos alimentares.

Sendo assim, neste estudo foi abordado dois modos de preparacdo de filmes ativos
antimicrobianos: casting e extrusdo. A primeira etapa da pesquisa esta relacionada com a producao
dos filmes por casting, aditivando-os com dois tipos de 6leos de manjericdo com composicles
distintas. Na segunda etapa, serdo expostos os resultados dos filmes produzidos por extruséo
utilizando o 6leo de manjericdo que apresentou composicao e resultados satisfatorios na primeira

etapa da pesquisa. Dentre os objetivos especificos desta pesquisa pode-se destacar:

1° etapa:

e Analisar a eficiéncia antimicrobiana dos 6leos a partir do teste do disco-difusdo em
agar;

e Desenvolver filmes por casting a base de PBAT com diferentes tipos de 6leo
essencial de manjericdo (exotico e verde);

e Avaliar a influéncia da concentracéo (1%, 5% e 9% m/m) de 6leo nas propriedades
fisicas, térmicas, quimicas e mecanicas dos filmes;

e Analisar, por espectroscopia no Infravermelho e analise por componente principal

(PCA), a interacdo do 6leo na estrutura do polimero;
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Analisar o comportamento térmico dos filmes a partir do DSC e TGA,
Analisar o comportamento mecanico dos filmes por ensaio de tracao;

Escolher qual o melhor éleo para a producédo dos filmes por extruséo.

Preparar filmes por extruséo;

Analisar, por espectroscopia no Infravermelho e analise por componente principal

(PCA), a interacdo do 6leo na estrutura do polimero;

Analisar a opacidade dos filmes;

Analisar o comportamento térmico dos filmes a partir do DSC;
Analisar o comportamento mecanico dos filmes por ensaio de tracao;

Analisar a eficiéncia antimicrobiana do filme extrudado com 5% de 6leo essencial

de manjericdo exotico em contato direto com queijo mucarela;

Analisar a migragdo do 6leo de manjericdo em diferentes meios.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis sao aqueles em que pelo menos uma etapa do seu processo de
degradacdo ocorre através do metabolismo de organismo de ocorréncia natural (bactérias, fungos
e algas), sob condi¢6es adequadas de umidade, temperatura e disponibilidade ou ndo de oxigénio.
A biodegradacéo leva a fragmentacdo ou desintegracdo dos plasticos a residuos ndo toxicos ao
meio ambiente (CO2, CH4, componentes microbianos e outros produtos de baixa massa molar). Os
polimeros biodegradaveis podem ser oriundos tanto de fontes renovaveis como de fontes fosseis
(RHIM; PARK; HA, 2013).

O ambiente final de descarte do polimero biodegradavel e as caracteristicas intrisecas dos
mesmos, tais como constituicdo quimica, ramificacdo, hidrofilicidade, estereoquimica, massa
molar, cristalinidade e area superficial podem gerar taxas de biodegradacdo totalmente diferentes.
A sua biodegradabilidade pode ser afetada pela aditivacdo, pelo processamento ou a mistura com
outro polimero (AZEVEDO et al., 2016).

A capacidade de producdo mundial de polimeros biodegradaveis em 2017 foi de 879.450
toneladas e espera-se que aumente para 1.085.800 toneladas em 2022. A maior parte desses
polimeros, cerca de 58%, sdo destinadas para o setor de embalagens (EUROPIAN BIOPLASTICS,
2018).

O processo de biodegradacdo acontece em duas etapas. A primeira corresponde a
despolimerizacdo da macromolécula, ou seja, as ligaces dos polimeros sdo quebradas, resultando
em sua fragmentacédo. Essa etapa ocorre fora do micro-organismo via enzimatica. A segunda etapa
ocorre no interior dos microorganismos e consiste na mineralizacdo dos oligdbmeros, que séo
transformados em gases, como CO2, CHa, Hz e N2, agua, sais e novas biomassas. A biodegradacéo
termina quando ndo existe mais residuos que possam ser convertidos em gases e sais (AZEVEDO
et al., 2016).

Para que ocorra a biodegradacdo sdo necessarios trés elementos essenciais: micro-
organismos, fatores ambientais favoraveis e substrato. A biodegradacdo pode ser avaliada pela

determinacédo da perda de massa de materiais plasticos expostos a solos simulados e controlados,
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ou ainda, pela medicdo da quantidade de CO- liberada, mais conhecida como teste de Sturm
(AZEVEDO et al., 2016).

2.1.1 Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT)

O PBAT, de nome comercial Ecoflex®, é produzido pela BASF desde 1997. E um polimero
biodegradavel classificado como um copoliéster alifatico-aromatico (CARDOSO et al., 2017;
MUROI et al., 2017; NUNES et al., 2018) . Este polimero € obtido a partir do butanodiol e dos
acidos adipico e tereftalico via polimerizagdo por condensacdo (AZEVEDO et al., 2016).
Apresenta excelentes propriedades e ampla aplicacdo quando misturado a outros materiais
biodegradaveis, tais como poli (&cido lactico) (PLA), amido de milho e de batata (YAMAMOTO
et al., 2005). A Figura 1 mostra a estrutura molecular deste polimero.

Flgura 1 - Estrutura molecular do PBAT
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Fonte: Costa et al., 2015
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As propriedades mecénicas e as caracteristicas de processamento do PBAT séo
comparaveis com as do polietileno de baixa densidade (PEBD), sendo possivel utilizar os mesmos
equipamentos de fabricacao de filmes de polietileno (COSTA et al., 2015). Os filmes de PBAT séo
flexiveis e resistentes a ruptura (YAMAMOTO et al., 2005). Segundo Witt et al. (2001) este
copoliéster supera as desvantagens observadas em outros materiais alifaticos, pois combina boas
propriedades mecanicas com biodegradabilidade.

O PBAT apresenta alta permeabilidade ao vapor de &gua, 0 que predestina seu uso em
embalagens de frutas e vegetais, nas quais ajuda a evitar o crescimento de fungos. Suas
propriedades de barreira e, sobretudo, sua biodegradabilidade, devem ser levadas em consideragéo
na determinacdo das suas possibilidades de uso, principalmente em aplicacdes onde € benéfico
dispor de um plastico biodegradavel, resistente ao rasgamento, a prova de agua, resistente a

perfuracdo, capaz de receber impressdo e permeavel ao vapor de agua. Ele pode ser usado na
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confeccdo de sacolas plasticas que apds 0 uso poderdo servir como sacos de lixo para rejeitos
organicos; para filmes para agricultura e embalagens para alimentos que podem ser colocadas em
recipientes para rejeitos organicos juntamente com restos de comida (REIMER, KUNKEL,
PHILIPP, 2010).

Além das propriedades citadas acima, o PBAT apresenta uma boa compatibilidade com
amido, celulose, lignina, PLA e PHB, o que possibilita misturas que, por um lado, sdo
completamente biodegradaveis e, por outro, contém uma alta proporcao de recursos renovaveis.
Por esses motivos, 0 PBAT tem sido utilizado na preparacdo de diversas blendas poliméricas e/ou
compdésitos (AZEVEDO et al., 2016; JIANG, WOLCOTT, ZHANG, 2006; REIMER, KUNKEL,
PHILIPP, 2010; WANG, RHIM, HONG, 2016).

Wang, Rhim & Hong (2016) prepararam blendas poliméricas do acido latico (PLA) com o
PBAT, e os resultados indicaram que o PLA é altamente compativel com o PBAT por formar filmes
homogéneos. A flexibilidade dos filmes de PLA aumentou significativamente com a mistura com
0 PBAT (mesmo em pequenas quantidades), sem, portanto, diminuir suas propriedades mecanicas.
Os filmes de PLA/PBAT apresentaram alto potencial para serem usados como filmes de
embalagens ultravioleta (UV) ou antifogging.

Jiang, Wolcott & Zhang (2006) também estudaram blendas de PLA/PBAT e observaram
que a elasticidade e a viscosidade aumentaram com a concentracdo de PBAT. O PBAT acelerou a
taxa de cristalizacdo do PLA, sem afetar, contanto, o grau de cristalinidade final. Com o aumento
na concentracdo de PBAT, a blenda apresentou menores valores para a tensao e para o médulo de
elasticidade, entretanto, aumentou drasticamente a deformacao e a dureza. O PLA puro apresentou
fraturas mais frageis do que as blendas.

Savadekar, Kadam & Mhaske (2015) prepararam compdsitos de PBAT com nano-alumina
(NA), como conseqiéncia, a deformacdo na ruptura e a cristalinidade diminuiram, enquanto que a
tensdo e 0 modulo de elasticidade ndo foram afetados. Houve uma diminuicdo significativa na
permeabilidade ao vapor d’agua e na permeabilidade ao oxigénio. A entalpia de fusdo e a
viscosidade do PBAT também diminuiram com o aumento da concentracdo de NA. O material
obtido apresentou potencial para ser utilizado como embalagem de produtos alimenticios ou
farmacéuticos.

Azevedo e colaboradores (2016), baseados na ideia de que os polimeros biodegradaveis

podem ser utilizados como matriz polimérica na obtencao de compdsitos com fibras naturais a fim
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de obter melhorias nas propriedades térmicas e mecanicas dos mesmos, sem afetar, no entanto, a
sua biodegradabilidade. Eles prepararam compdsitos de PBAT/amido com casca de arroz e
concluiram que o ataque dos microorganismos ocorre preferencialmente na matriz polimérica e,
portanto, a casca de arroz ndo afetou a biodegradacao da blenda PBAT/amido.

O PBAT pode ser degradado por inimeros microorganismos, porém TAN et al. (2008)
observaram que apds 21 dias ocorreu apenas uma degradacdo parcial do polimero, com poucos
sinais visiveis de degradacdo. Contudo, a partir de técnicas cromatograficas, intermediarios da
degradacdo foram identificados e pode-se concluir que o0s micro-organismos hidrolisam,
preferencialmente, as ligacGes éster nos terminais das cadeias poliméricas.

Além de biodegradavel, o PBAT é um polimero compostavel e pode ser processado em
equipamentos de processamento de polimeros convencionais e é razoavelmente estavel sob as
condicdes de processamento. Ademais, apresenta propriedades de barreira interessantes para ser

utilizado como matéria-prima para embalagens de alimentos (COSTA et al., 2015).

2.2 EMBALAGENS DE ALIMENTOS

As embalagens de alimentos sdo importantes porque mantém a qualidade do produto,
previne a perda nutricional, facilita no transporte, permite uma maior seguranga no armazenamento
e € uma forma de divulgar e dar informacGes importantes sobre o produto. Além dessas
caracteristicas, as embalagens devem ter a capacidade de suportar choques, compressao, gases, luz,
temperatura, micro-organismos e poeira. Existem diversos tipos de embalagens, dentre elas pode-

se destacar as embalagens tradicionais e as embalagens ativas.

2.2.1 Embalagens tradicionais

As embalagens de alimentos tradicionais sdo inertes e protegem o alimento contra 0 meio
externo. Ela simplesmente protege o alimento durante o processo de distribuigéo, transporte e
armazenamento. Uma embalagem eficiente ajudard na preservacdo e extensdo do tempo de
prateleira do produto embalado. Além disso, servira de barreira fisica contra agentes microbianos,

fisico-quimicos e fisicos.
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2.2.2 Embalagens ativas

As embalagens ativas proporcionam uma interacdo maior com o alimento, pois além de
proteger, interage positivamente com o produto (MUPPALLA et al., 2014; AZEREDO, FARIA,
AZEREDO, 2000). Esse tipo de embalagem acumula fungdes adicionais, como absorcdo de
compostos, que sdo responsaveis pela deterioracdo do alimento e liberacdo de compostos
responsaveis por aumentar a vida de prateleira (AZEREDO, FARIA, AZEREDO, 2000).

A preocupagdo com o aumento das doencas transmitidas por alimentos em muitas partes do
mundo nas Ultimas décadas em todas as faixas etarias despertou o interesse de muitos pesquisadores
para o desenvolvimento de uma nova tecnologia. As embalagens ativas surgiram, portanto, como
resposta as exigéncias do consumidor por produtos alimenticios cada vez mais seguros, saudaveis
e de melhor qualidade. Para isso, varios componentes tém sido adicionados as embalagens
tradicionais, como agentes antimicrobianos e antioxidantes, captadores de O,
emissores/absorvedores de CO3, agentes flavorizantes, entre outros (AHMED et al., 2017).

As embalagens ativas foram desenvolvidas com o objetivo de retardar ou inibir o
crescimento microbiano, a deterioracdo enzimatica e oxidativa, minimizar a contaminacao, perda
de massa e assegurar a cor e a integridade dos produtos durante a etapa de armazenamento.

A embalagem ativa libera substancias para os alimentos ou para 0 ambiente que os envolve,
ou ainda, absorve produtos quimicos que estdo dentro da embalagem. O ambiente interno da
embalagem pode ser alterado pela incorporacdo de substancias ativas na embalagem via capsulas
ou diretamente no material da embalagem, e permite mecanismos como processos de evaporagdo
e absorgéo para impedir a proliferacdo microbiana e outros processos de degradagdo. A qualidade
dos produtos alimenticios embalados ativamente no momento do consumo sao muito melhores do
gue 0s mesmos alimentos conservados convencionalmente.

No ambito das embalagens ativas, diversos polimeros ja foram utilizados com diferentes
aditivos. Moura, Mattoso & Zucolotto (2012) estudaram a adi¢do de nanoparticulas de prata em
filmes de hidroxipropil metilcelulose, um derivado da celulose, com a finalidade de melhorar as
propriedades bactericidas ou bacteriostaticas dos nanocompdsitos. Esse estudo sugere que 0s
nanocompositos estudados sdo promissores para a aplicacdo em embalagens ativas de alimentos,
devido a melhora nas propriedades mecanicas e inibicdo de algumas bactérias como Escherichia

coli e Staphylococcus aureus.



28

Pedro e colaboradores (2012) investigaram o potencial do hidroxido de célcio
nanoestruturado para ser utilizado como sequestrador de CO, em embalagens ativas, visando maior
preservacdo dos alimentos e manutencdo da integridade fisica das embalagens. Esses autores
chegaram a concluséo de que essas nanoparticulas apresentaram elevada estabilidade térmica e
podem ser incorporadas ao processamento de embalagens de alimentos.

Ferreira (2012) investigou a atuacdo de filmes com base de polietileno linear de baixa
densidade, aditivados com cerca de 5% m/m de compostos organicos com atividade
antimicrobiana, a saber: sorbato de potassio, acetato de sddio, citrato de sodio, benzoato de sodio
e timol. Os filmes foram produzidos pela técnica de extrusdo para filme tubular e foi observado
que os filmes com timol e citrato de sodio ndo apresentaram resultados desejados devido a
instabilidade térmica. Para os filmes com acetato de sodio, 0 processamento apresentou bastante
dificuldades, devido a elevada quantidade de bolhas formadas, ocorrendo furos no baléo,
impedindo, consequentemente, a formagdo do mesmo. Os filmes contendo sorbato de potéssio ou
benzoato de sodio apresentaram baixa atividade microbiana contra fungos e bactérias de péo e
queijo.

Estudos também foram realizados com filmes de base celulosica incorporados com acido
sorbico, os quais foram avaliados em relacdo a conservacdo da manteiga. Foi constatado que o
filme com &cido sdrbico apresentou maior resisténcia e alongamento quando comparado ao filme
puro, além de mostrar eficiéncia na reducdo de fungos filamentosos e leveduras em manteiga
(MORAES et al., 2007). Seguindo uma linha de estudo semelhante, Moraes e colaboradores (2011)
estudaram o efeito de filmes aromatizados de base celulésica com &cido sérbico para aplicagdo em
massa de pastel, resultando em filmes com atividade antimicrobiana in vitro e no alimento.
Adicionalmente, os filmes apresentaram maior maleabilidade, favorecendo a aplicagdo como
material de embalagem.

Filmes de blenda polimérica de amido com poli(butileno adipato co-tereftalato) tendo como
aditivos o &cido sorbico ou o sorbato de potassio foram estudados como possivel alternativa para
embalagem de massas frescas. Como resultado dessa pesquisa, foi observado que os filmes
apresentaram propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua adequadas para esse tipo de
embalagem, além de conferirem um bom controle do desenvolvimento de micro-organismos
(ANDRADE-MOLINA, 2012).
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2.2.2.1 Embalagem ativa antimicrobiana

A maioria dos alimentos apresentam um meio adequado para o desenvolvimento de uma
gama de micro-organismos. A contaminacdo por esses organismos leva a descoloragdo, ao
desenvolvimento de sabores estranhos e a mudancas na textura, 0 que consequentemente minimiza
0 prazo de validade e aumenta o risco de doencas transmitidas por alimentos (BUJI,
RAVISHANKAR, MOHAN, 2015; FRATIANNI et al., 2010).

Essas reacdes levam ao acumulo de compostos prejudiciais, e descoloracdo (melanose)
causada pela polimerizacdo de fendis em pigmentos escuros insolliveis (melaninas),
subsequentemente os alimentos perdem sua qualidade (NIRMAL, BENJAKUL, 2011).

A aplicacdo de embalagens antimicrobianas esta envolvida na seguranca microbiana dos
alimentos. Esse tipo de embalagem reduz a fase de crescimento e prolonga a fase de defasagem
dos micro-organismos com o objetivo de melhorar a seguranca e a qualidade dos alimentos, além
de estender o prazo de validade (JAYASENA, JO, 2013).

Muitos agentes antimicrobianos, isto é, sulfitos, nitritos, didxido de cloro, CO2, &cidos
organicos, antibidticos, bacteriocinas, etc., tém sido investigados no retardamento da deterioracéo
microbiana em produtos alimenticios (SUPPAKUL et al., 2003; ZHAO, LIAN, YUE, 2013). Além
desses, tem-se também, os agentes antimicrobianos naturais obtidos a partir de fontes vegetais
como cravo, canela, tomilho, orégano, alecrim, alho, entre outros, que oferecem grande potencial
para ser usado em embalagens de produtos alimenticios (FENG, FU, YANG, 2017; FENG et al.,
2017; HOSSEINI et al., 2015; SELMI, SADOK, 2008; YANG et al., 2014, 2016; ZAKIPOUR;
DIVBAND, 2012).

Da mesma forma, outros agentes antimicrobianos naturais sdo obtidos a partir de
substancias produzidas a partir de acdes bacterianas e fangicas, como natamicina, pediocina,
polipeptideos nisina e varias bacteriocinas. Atualmente, tecnologias de barreira sdo usadas na
industria de carnes para melhorar o desempenho da embalagem e a qualidade sensorial dos
alimentos (ARVANITOYANNIS, STRATAKOS, 2012; FRATIANNI et al., 2010; JAYASENA,
JO, 2013; MULLA et al., 2017).

Os agentes antimicrobianos podem ser incorporados, revestidos, imobilizados ou
modificados superficialmente nos materiais de embalagem (COMA, 2008; COOKSEY, 2001;
SUPPAKUL et al., 2003). A incorporagdo direta de agentes antimicrobianos nos filmes de

embalagem é mais util na obteng&o de atividades antimicrobianas. Os aditivos antimicrobianos séo
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geralmente de dois tipos: termicamente estaveis e sensiveis ao calor. Os agentes antimicrobianos
termicamente estaveis, isto €, zeolitas substituidas com triclosano e prata, podem ser incorporados
por coextrusdo, extrusao ou moldagem por injecdo nos materiais de embalagem (COOKSEY, 2001;
QUINTAVALLA, VICINI, 2002). No entanto, agentes antimicrobianos sensiveis ao calor, tais
como enzimas, podem ser adicionados por casting, que € um método ndo térmico para manter a
propriedade antimicrobiana das peliculas de embalagem (APPENDINI, HOTCHKISS, 2002).

Além disso, esses agentes antimicrobianos podem ser adicionados na forma de filmes
multicamadas para realizar a liberacdo controlada na superficie do alimento. A camada de matriz
contém 0s componentes ativos, enquanto a camada de barreira interrompe a migragdo dos
componentes ativos para o exterior da embalagem e a camada interna controla a difusdo dos agentes
antimicrobianos (APPENDINI, HOTCHKISS, 2002; ONAIZI, LEONG, 2011). O processo de
difusdo das substancias ativas na estrutura multicamadas € um fenébmeno mais complexo do que a
difusdo em solucgdes (ONAIZI, LEONG, 2011).

Da mesma forma, o revestimento de filmes com vérios agentes antimicrobianos fornece
atividades antimicrobianas eficazes. Esses agentes na matriz podem ser liberados na superficie do
alimento através da migracdo para o alimento (componentes ndo volateis) através da difusdo ou
por evaporagdo (componentes volateis) (AHMED et al., 2017).

Dannenberg e colaboradores (2017) produziram filmes ativos de acetato de celulose
incorporados com 6leo essencial de pimenta rosa (2, 4 e 6%). Os filmes obtidos foram ativos contra
Escherichia coli, Listeria monocytogenes Salmonella Typhimurium e Staphylococcus aureus em
diferentes meios. Os testes in situ demonstraram que a afinidade entre as moléculas apolares do
6leo essencial e os componentes lipidicos do queijo permite que o 6leo essencial incorporado ao
polimero migre para o alimento, indicando caracteristicas favoraveis para seu uso como
embalagem ativa pelo contato direto.

Zhou e colaboradores (2012) desenvolveram filmes de polivinil acetato (PVA) e poli (acido
latico) (PLA) incorporados com agentes antimicrobianos naturais microencapsulados (6leo
essencial de cravo, canela, anis estrelado ou orégano). O agente antimicrobiano lentamente é
liberado da microcapsula, migra para o filme e finalmente atinge a superficie do alimento

provocando o efeito antimicrobiano.
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2.3 ADITIVOS

Os aditivos sdo substancias adicionadas aos polimeros em pequenas quantidades para
alterar a propriedade do material e/ou atribuir estabilidade ao material durante o processamento.
De um modo geral, devem ser eficientes em sua funcdo, estaveis nas condi¢des de processamento,
ter facil dispersdo, serem atoxicos e de baixo custo. Existem diversos tipos de aditivos, tais como:
plastificantes, estabilizantes, cargas, antiestaticos, nucleantes, lubrificantes, pigmentos,
espumantes, retardantes de chama e modificadores de impacto (RABELLO, 2000).

Espera-se que o uso de materiais comestiveis ou biodegradaveis, extratos vegetais e
nanomateriais substitua os aditivos sintéticos (AHMED et al., 2017). Estes compostos ativos
fornecem propriedades antioxidantes e/ou antimicrobianas para embalagens, sendo uma alternativa
para as embalagens sintéticas existentes. Porém, a incorporacdo de compostos bioativos numa
matriz polimérica pode afetar as propriedades morfoldgica, térmica, mecénica e de barreira dos
filmes (ARMENTANO et al., 2015).

2.3.1 Oleos essenciais

Os oleos essenciais sdo liquidos volateis aromaticos naturais que possuem forte atividade
antimicrobiana contra patégenos de origem alimentar e podem ser utilizados na indistria de
alimentos até um certo limite, pois podem alterar a propriedade sensorial original dos produtos
alimenticios (WEN et al., 2016). Além disso, possuem atividade antioxidante e podem ser usados
como conservantes de alimentos (BAJ, BARYLUK, SIENIAWSKA, 2018). S&o extraidos de
diversas partes das plantas, como flores, sementes, caules, folhas, cascas e botdes. A composicao
e as propriedades fisico-quimicas dos 6leos essenciais sdo influenciadas pelas espécies, parte das
plantas usadas, origem geogréfica, tempo de colheita, estdgio de desenvolvimento, idade das
plantas e método de extragdo (RIBEIRO-SANTOS et al., 2018).

H& um crescente interesse no uso de antioxidantes e antimicrobianos naturais para
conservacdo dos alimentos, para inibicdo do crescimento de patdgenos e extensdo da vida de
prateleira dos produtos alimenticios, visto que 0 uso de conservantes sintéticos pode causar
problemas potenciais de saude. Estes compostos naturais podem ser adicionados diretamente ao

alimento ou podem ser incorporados as embalagens (RIBEIRO-SANTOS et al., 2018).
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Os 0leos essenciais sdo uma mistura complexa de 20 a 60 componentes em diferentes
concentragOes. Eles tém vérias aplicagdes na area de saude, agricultura e nas industrias de
cosméticos e alimentos, pois apresentam atividades antibacteriana, antiviral, antimutagénica,
antioxidante, antiinflamatoria, entre outras. Os efeitos antimicrobianos dos 6leos essenciais podem
ser atribuidos principalmente ao componente majoritario, mas este fendmeno também pode ser
associado a um efeito sinérgico ou antagbnico com 0s componentes minoritarios existentes no dleo
(GRANDE-TOVAR et al., 2018).

Segundo Atarés & Chiralt (2016), os Oleos essenciais representam um ingrediente
interessante para embalagens biodegradaveis de alimentos, principalmente devido a sua origem
natural e suas propriedades funcionais, como atividade antimicrobiana e antioxidante, permitindo
obter materiais ativos com o intuito de estender a vida de prateleira e adicionar valor ao produto.
Entretanto, a sua inclusdo nos filmes comestiveis/biodegradaveis para embalagens de alimentos
pode impactar varias propriedades do sistema, como as microestruturais, fisicas (tensdo, Optica,
barreira), antioxidante e antimicrobiana.

A incorporacao de 0leos essenciais afeta a continuidade da matriz polimérica, acarretando
mudancas fisicas que dependem da interacdo entre o polimero e os componentes do Oleo.
Geralmente a estrutura do filme € enfraquecida pela adi¢do do 6leo, enquanto as propriedades de
barreira ao vapor d’agua sao melhoradas e a transparéncia € reduzida. Os 0leos essenciais podem
fornecer aos filmes propriedades antimicrobianas e antioxidantes. A composi¢do do 6leo e as
interacdes especificas com o polimero determinam sua eficacia como ingrediente ativo (ATARES,
CHIRALT, 2016).

2.3.1.1 Filmes poliméricos aditivados com 6leos essenciais

Chen & Liu (2016) desenvolveram filmes de sulfato de celulose incorporados com [3-
ciclodextrina e 6leo essencial de mostarda. A adi¢ao do 6leo de mostarda aumentou o alongamento
do filme, reduziu a for¢a de tensdo, o mddulo de elasticidade e a solubilidade em agua, mas nao
afetou significativamente a permeabilidade ao vapor d’agua do filme. Além disso, os filmes com
Oleo de mostarda apresentaram Otima atividade antimicrobiana contra Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, e menor para Bacillus subtilis e Aspergillus niger. Os filmes incorporados
com B-ciclodextrina reduziram a perda do 6leo de mostarda na preparacdo e na preservacao dos

filmes.
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Muriel-Galet e colaboradores (2015) estudaram a liberagdo dos principais componentes
ativos dos filmes de alcool vinil etileno incorporados com extrato de cha verde e 6leo essencial de
orégano em trés meios simulantes de alimento, 3% de acido acético, 10% de etanol e 50% de etanol.
Eles observaram que a cinética de liberacdo depende da afinidade entre os agentes ativos e 0s meios
simulantes. Em geral, a difusdo mais répida foi obtida quando os filmes foram expostos a 50% de
etanol e este efeito foi concorrente com a melhor eficiéncia antioxidante. Os filmes também
apresentaram inibicdo ao crescimento microbiano em meio liquido e na fase vapor, 0s micro-
organismos testados foram Escherichia coli, Listeria monocytogenes e Penicillium expansium.
Estes resultados demonstraram que os filmes desenvolvidos apresentaram forte potencial de uso
como embalagens ativas.

Bonilla e colaboradores (2018) incorporaram eugenol e dleo essencial de gengibre em
diferentes formulacdes de filmes de gelatina/quitosana a fim de produzir filmes ativos para serem
utilizados como embalagens de alimentos. Os filmes produzidos apresentaram melhores
propriedades de barreira a luz ultravioleta, fornecendo uma vantagem como um mecanismo contra
a deterioracdo do alimento por reacdes de oxidacdo. Os filmes com o0s agentes antioxidantes foram
mais opacos e tiveram uma coloracdo amarelada mais forte. As propriedades mecanicas foram
afetadas pelos agentes antioxidantes, mostrando um efeito plastificante que melhorou o
alongamento na ruptura. Além disso, os filmes com os agentes antioxidantes foram mais
resistentes. A adicdo do eugenol ou do 6leo essencial de gengibre aumentou a rugosidade dos
filmes, ndo modificou a permeabilidade ao vapor d’agua e apresentou um efeito antioxidante
notavel nos filmes. Estes resultados mostraram que os filmes com os agentes antioxidantes tiveram
suas propriedades fisicas melhoradas.

Cardoso e colaboradores (2017) desenvolveram filmes biodegradaveis antimicrobianos
compostos de PBAT e 6leo essencial de orégano por extrusdo para embalagens de filés de peixes.
A incorporacdo do 6leo essencial de orégano nao afetou as propriedades térmicas do polimero,
porém prejudicou suas propriedades mecanicas, como a resisténcia a tragdo, o alongamento na
ruptura e o modulo de elasticidade. Os filmes demonstraram eficacia na reducéo de coliformes
totais, Staphylococcus aureus e micro-organismos psicrotroficos. Quanto maior a concentragdo de
6leo essencial de orégano, maior foi a permeabilidade ao vapor d’4gua e mais forte a atividade

antioxidante. Em suma, os filmes produzidos foram eficientes no controle de crescimento
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microbiano nos filés de peixe e as propriedades mecanicas, térmicas e de barreira foram adequadas
a aplicacdo como embalagem de alimentos.

Neste contexto, o presente trabalho incorporou o éleo de manjericdo exético ou verde em
filmes de PBAT, a fim de desenvolver um material polimérico biodegradavel com potencial para
ser utilizado como embalagem ativa de alimentos. Além disso, avaliou-se o efeito da adi¢cdo do
6leo nas principais propriedades dos filmes.

2.3.1.2 Oleo essencial de manjericdo

O manjericdo é uma das ervas aromaticas de grande importancia econémica, ja que possui
enorme variedade de utilizacdo, tanto in natura quanto para processamento industrial, sendo,
portanto, o 6leo retirado a partir dessa planta um insumo essencial para varias industrias, tais quais
as de cosmético e condimentos (CARVALHO FILHO et al., 2006).

Os oOleos extraidos do manjericdo (Ocimum basilicum L.) podem receber diferentes
denominacdes dependendo do teor de cada componente em sua composicao, o que faz com que
existam variedades tais como o 6leo de manjericdo verde, 6leo de manjericdo exotico, 6leo de
manjericdo anis e varios outros. Ambos, no entanto, apesar das diferencas de composicéo,
apresentam atividade antimicrobiana, impedindo a formacdo ou o crescimento de colbnias de
Escherichia coli, Bacillus subtilis e Enterobacter aerogenes (SILVA, 2004).

A Figura 2 mostra os dois principais componentes de duas variedades de Gleos de
manjericdo. Para o 6leo de manjericdo verde, o linalol € o componente majoritario, enquanto que
para o de manjericdo exatico, quem faz este papel é o metil cavicol, sendo o linalol o segundo mais

importante componente deste 6leo.
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Figura 2 - Estrutura quimica do Linalol, principal componente do 6leo de manjericdo verde (a); Estrutura
quimica do Metil Cavicol, principal componente do dleo de manjericédo exdtico (b).

~ ><:m
_.-""-' o H3C0
(a) (b)
Fonte: Rosado et al., 2011 e Tadtong et al., 2009
A Tabela 1 mostra os principais componentes das duas variedades de 6leo de manjericdo e

suas respectivas porcentagens na composicdo do produto, segundo anélise de cromatografia gasosa

de alta resolucdo disponivel no site da Laszlo (Anexo A e B).

Tabela 1- Componentes dos 6leos de manjericdo exético e verde e suas porcentagens.

Componentes Oleo de Manjericdo Exotico Oleo de Manjericio Verde
Linalol 21,4% 55,2%
Metil cavicol 74,6% -
1,8 Cineol 0,2% 8,8%
Eugenol - 3,2%
Cadineno - 2,9%
Muurolol - 2,9%
Bergamoteno 0,6% 7,0%
Cariofileno 0,5% 0,4%
Germacreno d 0,2% 2,2%
a-pineno - 0,4%
B-pineno - 1,1%
Mirceno - 0,7%
Trans-ocimeno - 0,6%

Terpinen-4-ol - 0,9%
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2.4 DEGRADACAO DE POLIMEROS DURANTE O PROCESSAMENTO

A degradacdo de polimeros pode ser atribuida essencialmente a formacdo de radicais
macromoleculares, devido a acdo de algum fator externo, como temperatura, estresse mecanico,
radiacdo, entre outros. Os radicais formados reagem com as macromoléculas do polimero e com o
oxigénio. As espécies oxigenadas instaveis formadas evoluem para a formacéo de macromoléculas
estaveis com grupos oxigenados e ddo origem a estruturas moleculares com massas moleculares
diferentes, com ramificacdes, entre outros. Na maioria dos casos, 0 polimero degradado perde
massa molecular, podendo também apresentar ramificagcdes, ou ainda pode ocorrer a formacéo de
ligagOes cruzadas (LA MANTIA, et al., 2017).

Compostos e blendas termoplasticas biodegradaveis sao particularmente propensas a sofrer
degradacdo térmica ou térmica-oxidativa durante o processamento, manifestada através da
diminuicdo da massa molar, que pode afetar significativamente as propriedades finais dos produtos
(ALMEIDA et al., 2016).

A degradacdo térmica pode ser definida como o processo que um polimero sofre, em
atmosfera inerte, por causa da acdo do calor. Os efeitos podem variar de polimero para polimero,
pois depende de sua estrutura quimica. Em geral, o estresse térmico resulta na decomposi¢do do
polimero. Quando o processo também envolve o estresse mecanico, como é 0 caso do
processamento, tem-se uma degradacdo termomecéanica (LA MANTIA, et al., 2017).

Com um intuito de mitigar os efeitos da degradacdo do polimero durante o processamento,
muitos pesquisadores tém incorporado aditivos que atuem como extensores de cadeia, ou ainda,
preparado blendas poliméricas ou compositos.

Nunes e colaboradores (2018) observaram que as propriedades mecénicas do PBAT foram
afetadas pela temperatura de processamento, deixando-as mais baixas, principalmente quando
processado a 190 °C. Porém, a adicdo da fibra de babacu a blenda de PBAT/amido aumentou o
modulo de elasticidade e diminuiu a tensdo e a deformac&o na ruptura em todas as temperaturas de
processamento investigadas (150, 170 e 190°C).

Embora o PBAT seja razoavelmente estavel, ele degrada nas temperaturas de
processamento (140-230 °C) pela hidrolise das ligacGes éster ou pelo calor, mesmo na auséncia de
agua. Como resultado, ha uma diminuicdo da massa molar média apos o processamento. Para

compensar esse efeito, Costa e colaboradores (2015) utilizaram extensores de cadeias (Joncryl),
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como aditivos, pois eles ligam os fragmentos macromoleculares diferentes, estendendo a cadeia
polimérica e aumentando a massa molar média do polimero. Porém, os extensores de cadeia ndo
evitam a degradacédo do polimero.

Duarte e colaboradores (2016) fizeram um trabalho semelhante ao de Costa e colaboradores
(2015), eles adicionaram extensores de cadeia (Joncryl) ao poli(etileno tereftalato) (PET) com o
objetivo de compensar os efeitos causados pela degradacdo do polimero durante o processamento
e reprocessamento, visto que o PET é um polimero reciclavel. Sem a adi¢do do extensor de cadeia,
ao ser reprocessado o PET sofre degradagdo quimica, mecanica, térmica e oxidativa, que reduzem
sua massa molar e, consequentemente, sua viscosidade e propriedades mecanicas.

Marinho e colaboradores (2017) aditivaram blendas de PBAT/amido termopléstico com
Joncryl, um extensor de cadeia, e conseguiram reverter parcialmente o efeito da degradacédo da

blenda durante o processamento.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento da pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais:

e Polimero PBAT — Adquirido pela empresa BASF, de nome comercial ECOFLEX® F
BLEND C1200. Os dados abaixo foram fornecidos pela BASF e sua ficha completa
encontra-se no ANEXO C:

v Material na forma de pellets;

v" Intervalo de fusdo entre 100 e 120 °C;
v Decomposicéo térmica > 280 °C;

v' Densidade: 0,8 — 1,4 g/lcm®.

e Oleo essencial de manjericdo exético e verde produzidos pela Laszlo. Nome cientifico:
Ocimum basilicum L.

e Cloroférmio PA da marca Vetec.

3.2 PREPARACAO DOS FILMES POLIMERICOS

Os filmes foram produzidos por duas metodologias:
1. Preparacdo dos filmes por casting;
2. Preparagdo dos filmes utilizando extrusora monorosca .

O item 3.2.1 descrevera o procedimento aplicado para cada técnica utilizada.

3.2.1 Preparacdo dos filmes por casting

Para a preparacao dos filmes puros (sem adi¢do de 6leo), foi utilizado 1,3 g de PBAT, que
foi, entdo, dissolvido em 50 mL de cloroférmio em um béquer de 250 mL. Esta solucdo foi agitada
durante um periodo de 2 horas em agitador magnético sem aquecimento. Em seguida, apos a
completa homogeneizacdo da mistura, a solugdo foi vertida em placa de petri (20 cm de didmetro),

ficando em repouso para a secagem dos filmes a temperatura ambiente (aproximadamente 30 °C).
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Para a fabricac&o dos filmes aditivados com 0leo, foi utilizado um processo semelhante ao
anterior, sendo 1,3 g a massa total do filme a ser fabricado (PBAT + 6leo de manjericédo), variando
o0 percentual de cada um dos 6leos na mistura (1; 5 e 9% m/m). A solucdo de PBAT em cloroférmio
foi agitada por 1 hora em agitador magnetico sem aguecimento. Em seguida foi adicionado o 6leo,
deixando a solugdo em agitacdo por mais uma hora. A solucdo resultante foi vertida em placa de
petri (20 cm de didmetro), ficando em repouso para a secagem dos filmes a temperatura ambiente
(aproximadamente 30 °C).

Na Figura 3 esté ilustrado o passo a passo empregado para a formulacéo de todos os filmes

produzidos por casting.

Figura 3 - Fluxograma de preparagdo dos filmes por casting

Etapa 1: Preparacdo dos filmes

PBAT Clorofarmio + PBAT
Ll ’:;f' l

= T =

Etapa 2: Adicao do 6leo de manjericdo a solugao de PBAT

Oleo de Cloroférmio + Oleo de manjericdo

manjerlcao Solugdo PBAT + Olen de manjericdo

%MS

— e — - —|

-

~— =

Fonte: Adaptado de Andrade, M. F. (2018)
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3.2.2 Preparacao dos filmes poliméricos em extrusora

Preliminarmente, o PBAT puro e 0 PBAT aditivado com 06leo de manjericao exatico, nas
proporcoes de 1 e 5% foram processados em um misturador interno Rheomix 3000, com camara
de volume de 310 cm3, acoplado a um redmetro de torque System 90 da Haake-Buchler, operando
a 180°C com rotores contrarrotacionais do tipo roller, a 60 rpm durante 10 min e fator de
preenchimento de 70%.

O processo de mistura foi realizado no Laboratorio de Processamento de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG/PB.

As diferentes amostras processadas no misturador interno foram granuladas em um moinho
de facas e, em seguida, processadas em uma extrusora monorosca de bancada Lab-16 Chill roll AX
PLASTICOS, equipada com matriz plana, de modo a serem obtidos os filmes poliméricos. O
equipamento operou com perfil de temperatura das trés zonas de aquecimento de 180°C;
velocidade de extrusdo de 45 rpm; velocidade dos puxadores (rolos) de 26 rpm utilizando a rosca
padrdo (sem elementos de mistura).

O processo de mistura e a extrusao plana foram realizadas no Laboratorio de Processamento
de Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Teste de disco-difusdo em Agar

Para confirmacdo da atividade antimicrobiana, os 6leos foram submetidos ao teste de disco-
difusio em Agar para se obter o diametro do halo de inibicéo, de acordo com o esquema apresentado

na Figura 4.



Figura 4 - Metodologia do teste de disco-difusdo em agar

Etapa 1: Preparacaodo indculo

ipeta de 1ml

Tubo de X
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e discos.

Alca bacteriologica

Placas com
Agar nutritivo
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Fonte: Adaptado de Andrade, M. F. (2018)
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O teste de disco-difusdo consiste na preparacdo do indculo bacteriano de acordo com a

turbidez encontrada na escala de 0,5 McFarland. Essa suspensdo bacteriana foi transferida para

uma placa de Petri em que estava presente o caldo nutritivo e, em seguida, com a ajuda de uma

alca bacterioldgica, a solucdo foi espalhada pela placa (Etapa 1 da Figura 4) (ANVISA, 2016). Ato

continuo, os discos foram inseridos dentro da solucéo antimicrobiana (Etapa 2 da Figura 4), para

que absorvessem o agente antimicrobiano, repassando-se, entdo, para a placa com o inéculo e

acondicionados em estufa a temperatura ambiente por 48 horas para, por fim, ser observada se

houve inibicdo do crescimento microbiano pela medida do didmetro do halo obtido.

As bactérias utilizadas para o teste foram Escherichia coli, Enterobacter aerogenes e

Staphylococcus aureus, todas pertencentes ao banco de micro-organismos do Laboratério de

Microbiologia da UFPE.
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3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia no infravermelho dos filmes foram realizadas no
Espectrometro Spectrum 400 FT-IR/ FT-NIR — Perkin EImer, com acessorio HATR e 0s espectros
foram obtidos com resolucdo de 4 cm™, empregando-se o total de 16 scans e faixa de 4000 a 650

cm}(ARRIETA et al., 2015). Foram realizados 10 leituras para cada formulagéo.
3.3.2.1 Analise por componentes principais (PCA)

Para PCA foi utilizado o software The Unscrambler, versdo 9.7. A partir de uma matriz de
dados multivariados, onde cada varidvel representa um eixo do espaco matematico das
caracteristicas das amostras, foram realizadas manipulacdes algébricas na matriz de covariancia
das variaveis e novos eixos foram calculados, com dire¢do no sentido da maior variancia. Esses
novos eixos sdo chamados de componentes principais (PC’s). A matriz de dados analisada foram
os espectros no infravermelho dos filmes (FONSECA, ALMEIDA, VINHAS, 2014). Foram
calculadas as médias dos espectros dois a dois e realizada uma normalizacdo pelo maximo antes

de realizar a PCA.

3.3.3 Opacidade Aparente

Os filmes foram cortados e posicionados rentes a parede interna da cubeta,
perpendicularmente ao feixe de luz, num espectrofotdmetro UV — 1650 PC — SHIMADZU. A
cubeta vazia foi usada como referéncia. Foi utilizada a faixa de 600 nm para a varredura nos filmes
(ROCHA et al., 2014).

A opacidade aparente foi calculada pela Equacéo 1:

0p - e ®

Onde, Op- opacidade, Ay,, — Absorbancia a 600nm e ¢ - Espessura (mm).
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3.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As amostras dos filmes foram caracterizadas por calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), em equipamento da marca Mettler Toledo, modelo DSC 1 STAR® SYSTEM, utilizando
cadinho de aluminio sob atmosfera de nitrogénio (fluxo: 50 mL/min) com massa entre 5 e 10 mg.

Todos os testes foram conduzidos em trés estagios: aquecimento de 25 a 180°C a uma taxa
de 20°C/min, resfriamento de 180 a 25°C a uma taxa de 10°C/min e reaquecimento de 25 a 180°C
a uma taxa de 10°C/min. A partir desta anélise foi possivel obter a temperatura de fusdo (Tm),
temperatura de cristalizagdo (T¢), entalpia de fusdo (AHm) e entalpia de cristalizacdo (AHc)
(WELLEN et al., 2015; ZIAEE, SUPAPHOL, 2006).

A cristalinidade relativa (x), o grau de cristalinidade (Xc), a taxa de cristalizacdo (c) e a
entalpia de cristalizacdo (AHc) foram calculadas utilizando o software INTEGRAL™,
desenvolvido na UFCG. As formulas matematicas utilizadas no programa para obtencdo destes

parametros estdo apresentadas nas equacdes 2, 3, 4 e 5, respectivamente (WELLEN et al., 2015).

X = Eioi"] (t) = I, ()t E, = Ip (t) — J,(®ldt )
Xe= WpAEI(iImo ®
c:%:ép(t)—mﬂ @

AH, :E—Z (5)

Onde J é o fluxo de calor medido no DSC, Jo € a linha de base virtual durante o evento de
cristalizagéo, t1 e t> sdo os tempos inicial e final do evento, respectivamente, Eo € o calor latente de
mudanca de fase, wp € a fragdo massica do polimero na amostra, ms ¢ a massa da amostra ¢ AHm°
é o calor latente de fus&o por unidade de massa do polimero 100% cristalino, que é 114 J/g para o
PBAT (AVEROUS, DIGABEL, 2006).
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3.3.5 Analise termogravimétrica (TGA)

Os testes termogravimétricos foram realizados em uma termobalanca Perkin EImer, modelo
STA 6000, com taxa de aquecimento de 20 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20

mL/min, considerando uma faixa de temperatura de 35 °C a 550 °C.

3.3.6 Ensaio mecanico de tragdo

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram conduzidos a temperatura ambiente, em maquina
universal de ensaios Emic (DL500) operando a uma velocidade de 50 mm/min, com uma célula de
carga de 20 N, seguindo a norma ASTM D882, especifica para ensaios mecanicos em filmes.
Foram realizadas 6 repeticdes para cada formulacdo. A espessura de cada amostra foi determinada
através de um micrémetro da marca Mitutoyo. As dimensdes dos corpos de prova foram de
aproximadamente 10,0 cm de comprimento e 1,0 cm de largura.

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG/PB.

3.3.7 Analise estatistica

Os dados do ensaio mecanico e do teste de opacidade aparente foram analisados por meio do
estudo da variancia (ANOVA) usando o software Statistic, versdo 10.0.228.8. O teste Duncan foi

utilizado para determinar a diferenca no nivel de significancia de 5 % (p < 0,05).

3.3.8 Ensaio de Migracéo

Nos ensaios de migracdo foram analisadas amostras dos filmes nas dimensfes 30 mm x 10
mm seguindo metodologia adaptada para ensaio de migragédo da resolucdo n°® 105/99 da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Regulamento Técnico e Disposi¢cdes gerais para Embalagens e
Equipamentos Plasticos em Contato com Alimentos). As amostras foram imersas em tubos de
ensaios contendo 6 mL dos seguintes agentes quimicos: agua destilada, etanol 10%v/v e &cido

acético 3%v/v. Apds a imersdo das amostras, os tubos de ensaios foram acondicionados a
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temperatura ambiente e registrados espectros de UV nos periodos de 1, 2, 3, 22, 23, 45, 46, 120 e
121 h.

3.3.9 Atividade antimicrobiana das embalagens

A atividade antimicrobiana do filme extrudado com 5 % (m/m) de 6leo de manjericdo
exotico foi escolhido para realizacdo do ensaio tendo em vista que por utilizar elevada temperatura
de processamento e 0 6leo de manjericdo exadtico apresentar compostos volateis, o filme com maior
concentracdo possibilita a garantia da presenca do aditivo. A metodologia foi descrita por

Dannenberg e colaboradores (2017). O ensaio foi realizado durante 6 dias.

I. Materiais utilizados
e Queijo tipo mucarela adquirido comercialmente no dia do inicio do teste;
e O filme aditivado com 5 % de dleo de manjericdo exotico;
e Sacos ziplock de dimensdes 7 x 10 cm foram utilizados para armazenamento do

queijo + filme.

I1. Preparacdo do sistema

O queijo mugcarela e o filme foram cortados em condicbes assépticas (4 x 4 cm?) e
submetidos a radiacdo UV por 15 minutos de cada lado. Os sacos permaneceram sob radiacdo UV
por 15 minutos.

Uma solucdo de Staphylococus aureus, com aproximadamente 1,5 x 10% unidades
formadoras de colénias (UFC/mL) - (0,5 na escala McFarland), foi inoculada na superficie do
queijo e, em seguida, foi adicionado o filme aditivado em contato com a superficie contaminada.
Foram preparadas trés (3) amostras para contagem nos dias 0 e 6 dias.

As placas com o sistema (saco + queijo + filme) foram acondicionadas em refrigerador com

temperatura de aproximadamente 4 °C.

I11. Preparacéo das placas para contagem das colonias
No dia do inicio do teste (tempo zero), 9 mL de agua salina peptonada foi introduzida ao

saco com o sistema queijo + filme e agitada para homogeneizacdo. Depois, 1 mL da solucdo foi
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retirada do sistema e foram realizadas diluigdes decimais (10 diluigdes) para reducdo da

contaminagdo microbiana, seguindo o esquema da Figura 5.

Figura 5 - Preparagdo de meio para acondicionamento em refrigerador

S ml de Sclugan
Peplonada (0,1%) A )

Diuigtes Sucesanves

Fonte: Adaptado de Andrade, M. F. (2018)

Por fim, 1 mL de cada diluicdo foi acondicionado em duplicata em placas de petri com meio
Agar nutritivo GA (agar glicosado).

A placa inoculada no primeiro dia de incubacdo (tempo zero) foi incubada em estufa a
temperatura ambiente por 48 horas e, apds esse periodo, realizou-se a contagem das col6nias.

Esse procedimento foi seguido para todos os dias de anélise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Teste de disco-difusdo em agar

Os resultados do teste antimicrobiano utilizando as bactérias Gram negativas (E. aerogenes
e E. coli) e Gram positiva (S. aureus) podem ser observados na Figura 6 e seus respectivos
diametros na Tabela 2.

Figura 6 - Teste antimicrobiano do halo para os 6leos de manjericdo exoético (OME) e verde (OMV) em
meios com (a) Escherichia coli, (b) Enterobacter aerogenes e (c) Staphylococcus aureus.

OME OME OME

oMV oMV oMV
(@) (b) )

Fonte: Autor



48

A partir da Figura 6 é possivel perceber que houve formacao de halo de inibi¢do para os
trés micro-organismos, sendo mais evidente para o caso do Staphylococcus aureus. Na Tabela 2

estdo apresentados os didmetros dos halos encontrados para os 6leos de manjericéo.

Tabela 2 - Diametro do halo para 0s micro-organismos estudados

Micro-organismos Diametro (OME) Diametro (OMV)
(mm) (mm)
E. coli 12,7 16,7
E. aerogenes 6 6
S. aureus 15,3 > 15,3

OME = 6leo de manjericdo exotico; OMV = 6leo de manjericdo verde

Foi verificada zona de inibicao para ambos os 6leos. De acordo com o National Committee
for Clinical Laboratory Standards, os diametros dos halos encontrados no teste de disco-difusao
podem ser classificados, quanto a sua atividade, como sendo resistentes, para diametro igual ou
menor a 14 mm, intermediarios, quando o didmetro encontra-se entre 15 e 19 mm, e sensiveis,
guando os diametros sdo maiores do que 20 mm.

Dessa maneira, 0 6leo de manjericdo exdético pode ser considerado resistente para 0s micro-
organismos Escherichia coli e Enterobacter aerogenes, e intermediario para 0 micro-organismo
Staphylococcus aureus. Ja o 6leo de manjericdo verde pode ser considerado resistente para o micro-
organismo Enterobacter aerogenes e intermediario para 0os micro-organismos Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Esses resultados podem ser atribuidos a elevada concentracdo de metil
cavicol (74,6 %) e linalol (21,4%) presente no 6leo de manjericdo exdtico e de linalol (55,2 %)
presente no Oleo de manjericdo verde, que favoreceu a formacgdo do halo de inibicdo e a

consequente reducdo no crescimento microbiano.

4.1.2 Infravermelho médio

Os espectros de infravermelho médio para as matérias-primas puras — 6leo de manjericédo

exotico (OME), 6leo de manjericéo verde (OMV) e o PBAT - estdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7 - Espectros de FTIR para o (a) OME, (b) OMV e (c) PBAT.
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Na Figura 7 (a) e (b), estdo apresentados os espectros obtidos para o OME e OMV,
respectivamente. Pode-se observar diferencas nas intensidades das bandas encontradas para os dois
espectros, principalmente em relacéo a intensidade do pico em aproximadamente 2928 cm™ e 2832
cm, ambos referentes a0 modo vibracional do grupo metilénico, 1511 cm™ referente ao
alongamento de compostos aromaticos e 1222 cm™ referente a vibragéo de flexdo C-H em CH; e
CHs.

As bandas caracteristicas para 0 OME e OMV podem ser observadas mais detalhadamente

na Tabela 3.



Tabela 3 - Grupos funcionais caracteristicos observados para 0 OME e OMV

Numero de onda (cm™)

Grupo Funcional

2928

2832

1610

1511

1450

1222

1175

1080

Grupos CH: de saturacgao

Vibracao de tenséo simétrica (C-H) e C-H assimétrica

em CH: (Hidrocarbonetos)
Vibracdo de alongamento C=0 (Aldeido carbdnico)

Alongamento de compostos aromaticos (Flavondides e

anéis aromaticos)

Vibracéo de flexdo C-H em CH. e CHs (Flavondides e

anéis aromaticos)

Vibracéo de flexdo C-H em CH2 e CHs (Flavondides e
anéis aromaticos)
Vibrages (C-O) e flexdo (C-OH) (Lipidios e grupos
alcodlicos ternarios)
Vibracdo de alongamento (C-C) e flexao (C-OH)

(Flavondides e grupos alcodlicos secundarios)

PBAT.

Fonte: MENDEZ, 2017.
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Na Figura 7 (c) e na Tabela 4 estdo apresentados os picos caracteristicos observados para o
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Tabela 4 — Grupos funcionais caracteristicos para o PBAT.

Numero de onda (cm™) Grupo funcional
2958, 2875 Estiramento CHs, CH:
1710 C=0 da ligacao éster
1450 e 1374 Modo de torg¢éo fora do plano CH>
1270 e 1105 Estiramento C-O
875 Modo de torgéo fora do plano =C-H do

anel benzénico

720 Grupo metilénico (CH>)

Fonte: CAl; LV; FENG, 2013; AL-ITRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2012.

4.2 RESULTADOS DOS FILMES PRODUZIDOS POR CASTING

4.2.1 Filmes poliméricos

Os filmes de PBAT puro e PBAT aditivados com 6leo de manjericdo exotico e verde (1%)
podem ser vistos na Figura 8. Eles apresentaram um aspecto visual de superficie lisa, brilhante e
levemente transparente, e os filmes também apresentaram facilidade de manuseio sem surgimento
de fratura e boa maleabilidade. Os filmes em todas as concentra¢Ges permaneceram secos, ou seja,
com auséncia de superficie oleosa, indicando uma possivel impregnacdo dos 6leos na cadeia

polimérica.
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Figura 8 — (a) Filme de PBAT Puro, (b) Filme de PBAT com 6leo de manjericdo verde 1%, (c) Filme de
PBAT com 6leo de manjericao exotico 1%

(@) (b) (©)

4.2.2 Analise por componentes principais (PCA)

A partir dos espectros de infravermelho foi realizada uma PCA para as diferentes
formulacdes dos filmes de PBAT. Esta ferramenta quimiométrica avalia os espectros de
infravermelho obtidos, incluindo todas as bandas vibracionais, agrupando as amostras com as
mesmas bandas como sendo pertencentes ao grupo de amostras quimicamente semelhantes.

Para a PCA foram utilizadas trés componentes principais e trés amostras para cada um dos
tipos de filmes produzidos. A Figura 9 apresenta a PCA para os filmes de PBAT puro e com 6leo
de manjericdo verde nas trés concentracdes estudadas. Percebeu-se que houve diferenciacdo entre
os filmes devido a alteracdo da composicdo do material polimérico. Foram formados quatro grupos
distintos: PBAT puro (grupo em azul escuro); PBAT com 1% de 6leo de manjericdo verde (grupo
em vermelho); PBAT com 5% de 6leo de manjericdo verde (grupo em verde); PBAT com 9% de
6leo de manjericdo verde (grupo em azul claro). A porcentagem de variancia explicada pelas trés
PC’s sdo, respectivamente, 95,9%, 2,6% e 0,98%.
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Figura 9 - Gréfico de escores da PC1 x PC2 x PC3 para os filmes de PBAT com manjericao verde. P-
filmes de PBAT puro; 1% - filmes de PBAT com 1% de 6leo de manjericdo verde; 5% - filmes de PBAT
com 5% de 6leo de manjericdo verde; 9% - filmes de PBAT com 9% de 6leo de manjericao verde

7 100

Fonte: Autor.

As bandas vibracionais responsaveis pela diferenciacdo dos grupos foram de acordo com a
Figura 10: dobramento da ligacdo C-H de anéis aromaticos por volta de 875cm™ e estiramento da
ligacdo C=0 por volta de 1710cm™. Além disso, a regido em torno de 1500 a 600 cm™, considerada
a de impressdo digital, é sensivel para alteracGes nas distribuicfes espectrais, sendo bastante eficaz
a sua utilizacdo para identificacdo de 6leos baseados em comparacdes espectrais (SOUZA; POPPI,
2012).



54

Figura 10 - Gréfico dos loadings para a primeira componente principal — PC1 para os filmes de PBAT
aditivados com 6leo de manjericdo verde
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A Figura 11 apresenta a PCA para os filmes de PBAT com 6leo de manjericdo exotico por
meio do qual também percebe-se que também houve diferenciacdo entres os filmes devido a
alteracdo da composicéo do material polimérico. Formaram-se quatro grupos distintos: PBAT puro
(grupo em azul escuro); PBAT com 1% de 6leo de manjericdo exotico (grupo em vermelho); PBAT
com 5% de 6leo de manjericdo exdtico (grupo em verde); PBAT com 9% de 6leo de manjericédo
exotico (grupo em azul claro). A porcentagem de variancia explicada pelas trés PC’s sdo,
respectivamente, 96%, 2% e 1%.
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Figura 11 - Gréfico de escores da PC1 x PC2 x PC3 para os filmes de PBAT com manjericao exético. P-
filmes de PBAT puro; 1% - filmes de PBAT com 1% de éleo de manjericdo exético; 5% - filmes de
PBAT com 5% de 6leo de manjericdo exotico; 9% - filmes de PBAT com 9% de 6leo de manjericao

exotico

Fonte: Autor.

As bandas vibracionais responsaveis por essa diferenciacdo foram de acordo com a Figura
12: os grupos metilénicos (2955 e 728 cm™), estiramento da ligagdo C=0 por volta de 1710cm™.
Além disso, a regido em torno de 1500 a 600 cm™, considerada a de impressdo digital, que é sensivel
para alteragdes nas distribuicBes espectrais, sendo bastante eficaz a sua utilizagdo para identificacdo de

6leos baseados em comparacg0es espectrais (SOUZA; POPPI, 2012).
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Figura 12 - Gréfico dos loadings para a primeira componente principal — PC1 para os filmes de PBAT
aditivados com 6leo de manjericdo exotico

X-loadings
0.06 — R e R A EREERERRE R R
004 — ARl b e St i e R M SRR e e e
002 — ......... ......... ......... .........
BEFE? e T s o R R R R R R R I wh S A  aA R
X-variables
- I T =7 T T R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

PCA - manjerica._.. , PC(X-expl): 1(96%)

4.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As temperaturas caracteristicas (cristalizacdo e fusdo), a entalpia de cristalizagdo e fusdo e

o0 grau de cristalizacdo obtidas por DSC estédo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados obtidos por meio do DSC para os filmes de PBAT puro e com adi¢do de 6leos

Amostra Tc AHc (J/g) | Xc (%) | Tm (°C) AHm (J/g)
(Y)

PBAT PURO 70,15 18,47 16,20 121,15 14,03
PBAT+OME 1% | 67,06 17,59 15,43 121,15 13,95
PBAT+OME 5% | 67,57 17,57 15,41 120,53 13,71
PBAT+OME 9% | 66,04 18,51 16,23 120,51 14,75
PBAT+OMV 1% | 72,86 15,32 13,44 120,96 11,49
PBAT+OMV 5% | 72,89 16,18 14,20 121,05 12,33
PBAT+OMV 9% | 68,56 17,97 15,76 120,10 13,85

Os dados da temperatura de cristalizagdo das amostras com adi¢cdo de OME tiveram

resultados diferentes em relacdo ao PBAT puro. Houve uma tendéncia de reducdo na Tc para as

amostras com 1%, 5 % e 9 % de OME. Houve uma reducdo no grau de cristalinidade para os filmes

aditivados com 1% e 5 % de OME comparados ao PBAT puro. Esse comportamento, segundo

Arrieta e colaboradores (2013), deve-se ao aumento na mobilidade das cadeias poliméricas

provocada pela adicdo dos Oleos essenciais de manjericdo. Além disso, a adi¢do do 6leo de

manjericdo exotico ndo alterou a temperatura de fusdo do PBAT puro.



57

A adicdo do OMV nos filmes de PBAT favoreceu um aumento na Tc do polimero, exceto
para a adicdo de 9 % de OMV e uma diminui¢cdo no grau de cristalinidade (Xc). Ramos e
colaboradores (2012) estudaram a adicao do carvacrol e do timol em filmes ativos de polipropileno
e observaram o mesmo comportamento, indicando que essa reducdo no grau de cristalinidade pode
ser o efeito da interacdo entre a matriz polimérica e as moléculas do aditivo. Como citado
anteriormente, o Oleo facilita a mobilidade molecular, reduzindo o grau de cristalinidade. A
temperatura de fuséo ndo foi afetada pela adicdo do éleo de manjericdo verde.

Em relagdo as entalpias, tanto a AHc quanto a AHm diminuiram com a adi¢do dos 6leos.
Para a AHm sugere-se que as cadeias poliméricas conseguem absorver mais calor, necessitando,
desse modo, de menos energia para fundirem (SAVADEKAR; KADAM; MHASKE, 2015).

Na Figura 13, é possivel visualizar as curvas para a taxa de cristalizacdo e a cristalinidade
relativa em funcdo do tempo para os filmes de PBAT aditivados com 6leo de manjericdo exotico.
E possivel perceber que o processo de cristalizacio comegou mais tarde para os filmes aditivados,
ou seja, em temperaturas mais baixas. Industrialmente, esse resultado é bastante positivo, pois é
interessante que os materiais poliméricos quando processados cristalizem em temperaturas mais

baixas para evitar a producdo de pecas defeituosas ou a presenca de fraturas.

Figura 13 - Taxa de cristalizacéo (a) e cristalinidade relativa (b) versus temperatura para os filmes de
PBAT puro e PBAT com 6leo de manjericdo exotico (1, 5 e 9%).
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Na Figura 14, é possivel visualizar as curvas para a taxa de cristalizacéo e a cristalinidade
relativa em fungdo do temperatura para os filmes com PBAT aditivados com 6leo de manjericéo

verde.
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Figura 14 - Taxa de cristalizacdo (a) e cristalinidade relativa (b) versus temperatura para os filmes de
PBAT puro e PBAT com 6leo de manjericao verde (1, 5 e 9%).
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A partir da Figura 14 é possivel notar que para concentracBes mais altas (9%) do 6leo, o
processo de cristalizacdo sofreu um pequeno retardamento (deslocamento da curva para direita),
enguanto para concentragcdes mais baixas, 0 processo € inverso, a cristalizacao ocorre precocemente
(deslocamento das curvas para a esquerda). Além disso, o processo de cristalizagdo ocorre mais

rapido para os filmes aditivados com baixa concentragdo do 6leo de manjericdo verde.

4.2.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

Com a andlise termogravimétrica, foi possivel observar a perda de massa em razdo do
aumento da temperatura e da estabilidade térmica do PBAT com os diferentes teores de 6leo e, a
partir disso, verificar a influéncia da concentracdo dos 6leos nas temperaturas de degradacéo dos
filmes de PBAT.

A Figura 15 e 16 mostram a degradacao dos filmes de PBAT com dleo de manjericdo verde
e exotico incorporado (1, 5 e 9% m/m), respectivamente. Percebeu-se que a degradacdo ocorreu
em apenas um estagio entre 310 e 475 °C. Conclui-se, portanto, que tanto a presenca do OME quanto
a do OMV ndo modificaram a degradacgdo térmica do PBAT.

A estrutura do PBAT geralmente se decompde em duas etapas, uma mais acentuada, em
torno de 340 a 400 °C, que corresponde a decomposicao do acido adipico e do 1,4-butanodiol, e

um segundo estagio mais discreto, que acontece em torno de 520 a 600 °C e esta relacionado a
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decomposicédo do acido tereftalico (IBRAHIM et al., 2011). No entanto, esse segundo estagio da
decomposic¢éo néo foi observado.

Assim como neste estudo, Shankar e Rhim (2016) obtiveram 0 mesmo comportamento em
relacdo a degradacdo do PBAT, ou seja, uma etapa simples de degradacdo na faixa de 350 a 430
°C. Essa faixa de degradacdo esta de acordo com outros estudos que produziram filmes de PBAT
a partir da técnica de casting (KUMAR et al., 2010; LI et al., 2015).

Figura 15 - Curvas de TGA para os filmes de PBAT com 6leo de manjericdo verde.
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Figura 16 - Curvas de TGA para os filmes de PBAT com 6leo de manjericéo exatico.
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4.2.5 Ensaio mecanico de tracdo

No teste de tracdo foram avaliados a tensdo na ruptura que é obtida no ponto de ruptura da
amostra, o modulo de elasticidade, que é uma medida da rigidez do filme, e, por fim, a deformacéo
na ruptura, que é realizada em relacdo ao comprimento original da amostra até o ponto onde o
material se rompe (ZAVAREZE et al., 2012).

Desse modo, os resultados mecanicos dao o indicativo da resisténcia do filme e da sua
flexibilidade, além de estarem diretamente relacionados com a estrutura quimica do material
(KURT, A. e KAHYAOGLU, 2014).

Os resultados obtidos no ensaio de tracdo dos filmes de PBAT puro e filmes de PBAT
aditivados com OME podem ser observados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Efeito da concentracéo de 6leo de manjericdo exdtico (OME) nas propriedades mecénicas dos
filmes de PBAT

Amostras Tensdo na ruptura Deformacédo especifica Mddulo de Elasticidade
(MPa) na ruptura (%) (MPa)

PBAT 8,072+ 1,73 345,14%0 + 32,41 52,054 + 4,25

PBATOME1% 6,39° + 1,03 424,52° + 69,83 48,14+ 1,82

PBATOMES% 4,83+ 0,39 327,36%+ 56,83 45,39°+ 2,65

PBATOME9% 8,15+ 1,15 381,74%" + 61,96 54,722+ 4,94

Cada valor é a média de cinco ensaios com o desvio padrdo. Dois valores na mesma coluna seguidos
pela mesma letra ndo diferem significativamente (p>0,05) pelo teste de Duncan.

A tensdo maxima na ruptura, como mostra a Tabela 6, tende a diminuir com a adicdo de
6leo de manjericdo exdtico em concentracBes baixas (1 e 5%), no entanto, em concentraces
maiores (9%) a tensdo na ruptura volta a aumentar. Portanto, os filmes aditivados com OME (1 e
5%) sdo menos resistentes que o filme de PBAT puro. Tornando a ficar mais resistente com a
adicdo de 9% do oleo.

Um fator importante para a reducdo da resisténcia a tragao seria a substituicdo parcial das
interacOes fortes que existem entre a cadeia polimérica por interacGes fracas entre o polimero e o
6leo na formacéo da estrutura polimérica (SHEN et al., 2014).

A deformacdo especifica dos filmes aditivados nédo diferenciou significativamente do filme
de PBAT puro. E apenas o filme aditivado com 5% de 6leo de manjericéo exdético teve uma reducao
significativa no médulo de elasticidade. Tornando-se, portanto, mais elastico que o filme de PBAT
puro.

Os resultados obtidos no ensaio de tracdo dos filmes de PBAT puro e filmes de PBAT

aditivados com OMV podem ser observados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Efeito da concentracéo de 6leo de manjericdo verde (OMV) nas propriedades mecanicas dos
filmes de PBAT

Amostras Tensdo na ruptura Deformacdo especifica Madulo de Elasticidade
(MPa) na ruptura (%) (MPa)

PBAT 8,072+ 1,73 345,14%+ 32,41 52,052+ 4,25

PBATOMV1% 6,91 + 0,39 541,18" + 80,72 47,41%+ 3,66

PBATOMV5% 6,23 + 1,16 334,842+ 44,74 50,45%+ 6,27

PBATOMV9% 7,96+ 0,34 409,422 + 35,40 58,14° + 2,32

Cada valor é a média de cinco ensaios com o desvio padrdo. Dois valores na mesma coluna seguidos
pela mesma letra ndo diferem significativamente (p>0,05) pelo teste de Duncan.

Como mostra a Tabela 7, a tensao na ruptura so variou significativamente para o filme de
PBAT aditivado com 5% de 6leo de manjericdo verde, tornando-se menos resistente a tracao que
o filme de PBAT puro. Para a deformac&o especifica na ruptura, apenas o filme aditivado com 1%
do 6leo de manjericdo verde diferenciou significativamente do filme de PBAT puro. J& para o
modulo de elasticidade, o unico filme que apresentou uma diferenca significativa foi o filme
aditivado com 9% do 6leo de manjericdo verde, tornando-se mais rigido.

Diante dos resultados observados, pode-se concluir que ambos os 6leos possuem
caracteristicas apropriadas para aplicacdo como agente antimicrobiano em embalagens ativas,
tendo em vista a sua atividade antimicrobiana frente aos micro-organismos analisados.

Também foi possivel observar, por DSC, que o0 OME alterou menos as caracteristicas
térmicas do PBAT e retardou o processo de cristalizacdo, o que favorece no processamento por
extrusdo, evitando assim, que o polimero cristalizasse precocemente, produzindo pecas
defeituosas. Por TGA, os dois 6leos contribuiram igualmente para a alteracdo das caracteristicas
térmicas.

O comportamento mecanico observado ap6s a adi¢cdo dos 6leos foi menos prejudicado pela
adicdo do o6leo de manjericdo exotico. Logo, para dar continuidade a segunda etapa da pesquisa,
que consiste na producdo de filmes extrudados, foi escolhido o OME, tendo em vista,
principalmente, a atividade antimicrobiana observada para esse 6leo, o efeito referente ao retardo
no processo de cristalizacdo e menores alteragdes nas propriedades mecénicas analisadas pela

técnica de casting.
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4.3 RESULTADOS DOS FILMES PRODUZIDOS POR EXTRUSAO

4.3.1 Processamento das misturas

A Figura 17 apresenta os gréaficos de torque versus tempo (Figura 17a) e temperatura versus
tempo (Figura 17b) para o PBAT puro e os filmes de PBAT aditivados com 6leo de manjericéo

exotico com 1 e 5% (m/m) processados a 60 rpm.

Figura 17- Torque (a) e temperatura (b) versus tempo para amostras de PBAT e PBAT aditivado com dleo
de manjericéo exético 1% m/m (PBATOME1%) e 5% m/m (PBATOME5%)
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Fonte: Autor

A partir da Figura 17a foi possivel observar que todos os perfis de torque apresentaram um
pico, no inicio do ensaio, cujo fendmeno de formacéo € devido ao atrito das particulas entre si e
com as paredes da camara, além da deformacdo plastica das particulas poliméricas. Assim, para
manter a mesma velocidade de rotacdo, foi necessario o fornecimento de maior energia mecanica,
se traduzindo num aumento do torque. Conforme o polimero comeca a escoar e o 6leo é envolvido
pelo polimero, a dissipagédo de energia passa a ser dominada pelo atrito viscoso entre as camadas
de fluido, provocando a queda do torque até se estabilizar.

Na Figura 17b, foi possivel observar que a temperatura do polimero dentro da cdmara passa

por uma queda no inicio do ensaio, relativa a adicdo dos materiais a temperatura ambiente, e depois
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se eleva e tende a estabilidade em 180°C. Por volta dos 8 minutos de processamento, a temperatura
dos materiais ultrapassa a da parede da cAmara devido a dissipacéo de energia mecanica através do
atrito viscoso.

Para avaliar quantitativamente o efeito do teor de 6leo de manjericdo no comportamento
reologico do PBAT durante o processamento a 60 rpm, calculou-se o torque ajustado (Z*) a
temperatura de referéncia (To = 180°C) de acordo com a Equacdo 6, utilizando o valor de n = 6
(SOUSA, 2016) e B = 0,029 °C*}(COSTA et al., 2015).

Z"=Zexpinp(T -T,)} (6)

em que Z ¢ o torque produzido, n ¢ o indice de pseudoplasticidade, B € o coeficiente que mede a
sensibilidade da viscosidade com a temperatura e T é a temperatura medida.

O torque ajustado é uma correcdo no valor do torque com o intuito de retirar a influéncia
da temperatura no valor do mesmo. Os resultados estdo apresentado na Figura 18 para o intervalo

de 12 a 15 min de processamento.

Figura 18 - Torques ajustados (Z*) para as amostras de PBAT e PBAT aditivado com éleo de manjericdo
exotico 1% m/m (PBATOME1%) e 5% m/m (PBATOME5%) para a temperatura de 180 °C
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Na Figura 18 é possivel observar uma ligeira inclinagdo do torque com o tempo. Essa
inclinacdo pode significar tanto que o processamento ainda ndo atingiu a estabilidade ou que a

matriz polimérica pode estar sofrendo degradacdo térmica. Os valores referentes a essa ligeira
queda (inclinagdo), como também os valores referentes & Temperatura média T, ao Torque

ajustado médio Z *, bem como a taxa de diminuicéo do torque —dZ*/dt, taxa relativa de diminuicdo
do torque (Rz) e a taxa de variacdo relativa da massa molar média ponderal (Rm) podem ser vistos
na Tabela 8.

A taxa de mudanca do torque ajustado no intervalo final de processamento foi estimado
pela regressdo linear de Z” versus t e a taxa relativa de queda de torque (Rz) foi estimada pela

Equacéo 7:

1dz"
R, ==+ —— 7
2= 4 (7)

na qual Z* ¢ o valor médio de torque no intervalo de tempo em questdo. A queda relativa da massa
molar média (Rwm) foi estimada pela Equacdo 8:
1 dM 1

R, =———

= RZ
M dt 25+n

(8)

Tabela 8- Valores de temperatura média, torque ajustado médio, inclinagdo do torque ajustado médio e
erro relativo ao torque ajustado médio para o PBAT e o PBAT aditivado com Gleo de manjericdo exdtico
em diferentes proporcdes.

Material T 12.15min 7 1p15min —dZ*/dt Rz» Rm
(°C) (Nm) (Nm/min) (mint) (mint)
PBAT 187,6+0,4 15,96+0,13 0,12+0,01 0,008+0,001 0,0026 +0,0003

PBATOME1% 189,1+0,3 1886+024 026+0,01 0,014+0,001 0,0045+0,0003
PBATOMES% 187,3+0,2 17,27+0,15 0,14+0,01 0,008+0,001 0,0026 +0,0003

Como ¢ possivel observar na Tabela 8, a taxa relativa de diminui¢do do torque e a taxa de
variacdo relativa da massa molar média ponderal foi pequena, isso significa que o material foi bem

preparado e ndo houve indicios de degradacdo. Pode-se, portanto, concluir que a adi¢do do 6leo
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ndo interferiu no processamento do PBAT, ou seja, 0 6leo ndo provocou nenhuma reacdo de
degradacéo nessas condigdes de processamento.
Na Figura 19 estdo apresentadas as temperaturas durante os Ultimos trés minutos de

processamento para 0 PBAT puro e PBAT aditivado com 6leo de manjericdo exotico.

Figura 19 - Temperatura para o PBAT e PBAT aditivado com 6leo de manjericdo exdtico durante os trés
minutos finais de processamento.
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Pela Figura 19 € possivel observar que, embora a temperatura ndo se estabilize, as variacfes
entre os valores iniciais e finais do periodo tende a ser menores que 2 °C, tornando-se uma diferenca
insignificante. Resultados similares foram observados por Costa et al. (2015) e Marinho et al.
(2017).

A técnica de extrusdo mostrou-se adequada para a preparacdo dos filmes de PBAT e PBAT
aditivados com 0leo de manjericdo exético (1 e 5% m/m), conforme Figura 20 que mostra as
fotografias dos filmes obtidos. Os filmes apresentaram um aspecto homogéneo, continuo e néo

exibiram defeitos na superficie.



Figura 20 - Filmes de PBAT produzidos através da técnica de extrusdo. (a) — PBAT puro; (b) —
PBATOME1%; (c) - PBATOME5%
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4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR dos filmes de PBAT aditivados foram realizados para avaliar as
interacOes entre 0 PBAT e 0 6leo de manjericdo exotico em diferentes porcentagens (1 e 5% m/m).

Os resultados estéo apresentados na Figura 21.

Figura 21- Espectros de FTIR dos filmes de PBAT puro, de PBAT aditivados com 6leo de manjericdo
exotico e do 6leo essencial de manjericdo exotico.
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Fonte: Autor

A partir da Figura 21 néo € possivel identificar uma distin¢do entre os espectros dos filmes
de PBAT puro e aditivados, pois as bandas vibracionais referentes aos 6leos estdo sobrepostas as
do polimero. Portanto, para uma melhor analise foi realizada a PCA dos espectros dos filmes e o

resultado esté apresentado na Figura 22.
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Figura 22 - Gréfico de escores PC1 x PC2 para os filmes de PBAT puro (OMEQ), PBAT aditivados com
1% m/m de 6leo de manjericdo exotico (OMEL) e com 5% m/m de 6leo de manjericdo exético (OMEDS)
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Fonte: Autor

A partir da Figura 22 é possivel verificar a formacéo de grupos distintos para os filmes de
PBAT puro e os filmes de PBAT aditivados com o 6leo em diferentes proporgdes, indicando assim
que houve uma interacdo entre o PBAT e o 6leo essencial de manjericdo exotico. E a presenca do
6leo se manteve no produto final.

Conforme a Figura 23a, as bandas vibracionais responsaveis pela diferenciacdo desses
grupos em relacdo a PC1 foram: as vibragGes do agrupamento hidroxila (-OH) em 3334 cm™, as
vibragdes dos grupos metilénicos em 2918 cm™ e 727 cm™, estiramento da ligagdo C=0 em torno
de 1712 cm™ e vibragdo de alongamento (C-C) e flexdo (C-OH) em 1097 cm™. J4 as bandas
vibracionais responsaveis pela diferenciacdo desses grupos em relacdo a PC2 foram (Figura 23b):
as vibragGes do agrupamento hidroxila (-OH) em 3424 cm™, as vibragGes dos grupos metilénicos
em 2922 cm™ e 724 cm, estiramento da ligagio C=0 por volta de 1712 cm™, vibragdo de
alongamento C=0 em 1642 cm™ e modo de tor¢ao fora do plano CHz em 1456 e 1376 cm™.
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Figura 23 - Gréfico dos loadings para as componentes principais — PC1 (a) e PC2 (b) - para os filmes de
PBAT aditivados com 6leo de manjericao exotico
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4.3.3 Opacidade Aparente

A aceitabilidade do consumidor por filmes biodegradaveis como revestimento ou
embalagem de alimentos pode ser afetada pelas propriedades dpticas. Essas propriedades dos
filmes séo relevantes, pois elas desempenham uma importante funcéo no aspecto final do produto
embalado ou revestido. A incorporacdo do 6leo essencial pode influenciar na coloragéo final do
filme, embora essa mudanca dependa do tipo de 6leo essencial.

A Tabela 9 apresenta o resultado para a opacidade aparente dos filmes de PBAT puro e dos
filmes de PBAT aditivados com 6leo de manjericdo exdtico em diferentes proporgdes. O filme de
PBAT aditivado com éleo de manjericdo exotico 1% m/m ndo diferenciou significativamente do
filme de PBAT puro, em termos de opacidade. J& o filme de PBAT aditivado com ¢éleo de
manjericdo exodtico 5% m/m ficou mais opaco que o filme de PBAT puro. Esta mudanca nas
propriedades dpticas pode ser explicada pela dispersdo do 6leo na matriz polimérica. Mesmo assim,
todos os filmes podem ser considerados altamente transparentes (opacidade < 5) (BONILLA et al.,
2018).

Tabela 9 - Opacidade aparente dos filmes de PBAT puro e dos filmes de PBAT aditivados com 6leo de
manjericdo exotico ou verde em diferentes proporgdes

Filmes As0o Espessura média dos filmes (mm) Opacidade
PBAT 0,389 0,14 2,782+ 0,22
PBAT/OMEL1 0,381 0,13 2,932+ 0,02
PBAT/OMES5 0,370 0,11 3,36° £ 0,17

Cada valor é a média de trés replicatas com o desvio padrdo. Dois valores na mesma coluna seguidos pela
mesma letra ndo diferem significativamente (p>0,05) pelo teste de Duncan.

Entéo, todos os filmes atendem a especificagéo.
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4.3.4 Propriedades Térmicas

A estabilidade térmica dos filmes de PBAT puro e PBAT aditivados com oOleo de
manjericao exdético foram avaliadas pela analise dos dados do DSC. Os resultados estéo listados na
Tabela 10.

Tabela 10 - Pardmetros térmicos das amostras de PBAT puro e PBAT aditivados com 6leo de manjericdo
exotico em diferentes proporcdes

Filmes Tm (°C) AHm (J/g) Tc (°C) AHc (J/g) Xc (%)
poliméricos

PBAT 119,70 12,72 67,44 16,35 14,34
PBAT/OME 1% 120,33 14,06 66,46 18,02 15,80
PBAT/OME 5% 118,03 14,30 61,89 18,36 16,10

Pode-se observar que o filme de PBAT puro e os filmes aditivados com OME
permaneceram, praticamente, com as mesmas temperaturas de fusdo (Tm). Todos os valores de
temperatura de fusdo obtidos estdo de acordo com a temperatura de fusdo indicada pelo fabricante
(ANEXO C).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 10, pdde-se observar que o Gnico parametro
térmico em que houve uma variacdo significativa (acima de 5 °C) foi a temperatura de cristalizacéo,
para os filmes aditivados com 6leo de manjericdo exotico 5% m/m. Portanto, o processo de

cristalizacdo foi retardado. Este efeito também pode ser observado nas Figuras 24 e 25.
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Figura 24 - Gréfico da cristalinidade relativa versus temperatura para as amostras de PBAT puro e PBAT

aditivados com 6leo de manjericdo exotico ou verde em diferentes proporgoes
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A partir da Figura 24, pode-se observar que com a adicdo do Oleo, a cristalizacdo se

processou em temperaturas mais baixas que o filme de PBAT puro. Este efeito foi mais evidente

para o filme com maior percentual de 6leo.
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Figura 25 - Gréfico da taxa de cristalizacdo versus temperatura para as amostras de PBAT puro e PBAT
aditivados com 6leo de manjericdo exotico em diferentes proporgdes.
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Conforme apresenta a Figura 25, a taxa de cristalizagdo diminuiu para os filmes aditivados
em relacdo ao filme de PBAT puro. Pode-se observar também que os picos de cristalizacdo estao
deslocados no sentido das temperaturas mais baixas, evidenciando o retardamento do processo de

cristalizacdo.

4.3.5 Propriedades Mecanicas

A Tabela 11 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos realizados para as amostras de

PBAT puro e aditivados com 6leo de manjericdo exotico.
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Tabela 11 - Propriedades mecénicas das amostras de PBAT puro e aditivados com 6leo de manjericéo
exotico ou verde

Amostras Tensdo maxima (Mpa) Alongamento (%)
PBAT 10,912 £+ 0,65 474,342 £ 19,08
PBAT/OME1% 11,40 £ 0,85 495,12 + 27,13
PBAT/OME5% 9,18" + 0,47 410,68° + 4,13

Cada valor é a média de trés replicatas com o desvio padréo. Dois valores
na mesma coluna seguidos pela mesma letra ndo diferem
significativamente (p>0,05) pelo teste de Duncan.

O 6leo essencial pode atuar como plastificante na maioria dos casos em que € incorporado
a uma matriz polimérica (BONILLA et al., 2018; MARTUCCI et al., 2015), pois enfraquecem as
interacdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas, aumentando a mobilidade das moléculas
e produzindo filmes com menos rigidez e mais flexibilidade. Porém, foi observado um
comportamento inverso ao esperado, uma diminui¢cdo da tensdo méxima para os filmes de PBAT
aditivado com o 6leo com percentual de 5% m/m (Tabela 11). Isso provavelmente aconteceu
porque o enfraquecimento das interacbes moleculares nos filmes com um maior percentual do 6leo
pode ter aumentado o espaco livre entre as cadeias, desencadeando um efeito antiplastificante.
Resultados semelhantes foram obtidos por Cardoso e colaboradores (2017) para filmes de PBAT
incorporados com dleo essencial de orégano.

A diminuicdo do alongamento, quando o percentual de éleo passa de 1 para 5%, se deve ao
fato de que a incorporacdo do 6leo essencial tende a aumentar a distancia entre as cadeias do
polimero. O contato entre as moléculas do polimero e do 6leo podem enfraquecer as interacdes
entre as cadeias poliméricas, resultando em uma matriz menos compacta. Como resultado, tem-se
um material com as propriedades mecanicas prejudicadas. Contudo, os filmes aditivados com baixa
concentracdo de 6leo ndo mostraram nenhum efeito prejudicial sobre as propriedades mecanicas,

sendo indicado para 0 uso em embalagens e revestimentos de alimentos.

4.3.6 Avaliagdo Da Migracéo Do Oleo Essencial

A migragdo do componente ativo é de grande importancia, pois 0 mesmo deve ser liberado
de forma lenta e controlada para o alimento. Alguns fatores podem afetar essa migragdo, como

temperatura, concentracdo do 0Oleo essencial e o tipo de meio alimenticio. Para realizacdo dessa
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andlise de migracdo foi utilizada a técnica da espectroscopia UV nos filmes que foram expostos a
trés meios simulantes (meio acido, meio alcoodlico e meio neutro) e os resultados estdo
representados nos graficos das Figuras 26 e 27.

Figura 26 - Gréfico da concentracdo do dleo de manjericdo exdtico (1% m/m) migrada para 0s meios
acido, alcodlico e neutro versus o tempo.
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Figura 27 - Gréfico da concentracdo do dleo de manjericdo exdtico (5% m/m) migrada para 0s meios
acido, alcodlico e neutro versus o tempo.
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E possivel observar a partir das Figuras 26 e 27 que o 6leo de manjericio exdtico presente
nos filmes de PBAT migraram para todos os meios simulantes avaliados. Sendo a migragdo mais
intensa para os filmes com um maior percentual do 6leo. Mesmo apds 120 horas ou 5 dias, ha a
presenca dos 6leos nos meios simulantes. Este resultado € positivo, pois quanto mais longa for a
duracdo da interagdo do 6leo com o alimento, maior serd o tempo de prateleira do alimento

embalado ou revestido, visto que o 6leo retardara ou inibira o crescimento microbiano.

4.3.7 Atividade antimicrobiana dos filmes extrudados com 5% de OME no queijo mucarela

O crescimento microbioldgico do sistema filme/queijo utilizando-se a dilui¢do de 10 UFC
(unidades formadoras de coldnias) para a S. aureus pode ser observado na Figura 28. O filme com
concentracdo de 5 % de OME foi escolhido para anlise pelo fato de o processo de extrusdo favorecer

a evaporacao devido as elevadas temperaturas de seu processamento.
Figura 28 - Porcentagem do crescimento microbiano em fungéo dos dias de armazenamento para o filme
de PBAT aditivado com 5% de OME
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Analisando-se os dados da Figura 28, verifica-se que o filme de PBAT aditivado com 5 % de
OME provocou uma redugé@o no crescimento microbiano nos primeiros 6 dias de armazenamento em

geladeira. Nesses primeiros 6 dias, houve uma reducdo de cerca de 68 % do crescimento microbiano
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do S.aureus na superficie do queijo mucarela. Esses resultados confirmam o potencial antimicrobiano

do material desenvolvido para aplicagdo em embalagens ativas para uso em queijo mugarela.
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5 CONCLUSOES

Diante dos resultados expostos, tem-se como conclusao que:

Os 06leos de manjericdo exatico e verde possuem caracteristicas apropriadas para aplicacao
como agente antimicrobiano em embalagens ativas, tendo em vista a sua atividade
antimicrobiana frente aos micro-organismos Escherichia coli, Enterobacter aerogenes e
Staphylococcus aureus;

A andlise por FTIR, conjuntamente com a PCA, confirmou a presenca dos 6leos nos filmes
em todas as composicgoes;

O OME alterou menos as caracteristicas térmicas do PBAT e retardou o processo de
cristalizagcdo, o que favoreceu 0 seu emprego no processamento por extrusdo, evitando
assim, que o polimero cristalizasse precocemente, produzindo pecas defeituosas.

N&o houve mudancas na temperatura de degradacéo dos filmes;

Houve maiores alterac6es nas propriedades mecanicas dos filmes utilizando o OMV.

A técnica de extrusdo mostrou-se adequada para a preparacao dos filmes de PBAT puro e
PBAT aditivado com os 6leos, pois os filmes obtidos apresentaram aspecto homogéneo,
continuo e ndo exibiram defeitos na superficie;

A permanéncia do OME na estrutura dos filmes foi confirmada apds processo de extrusao
a partir das analises de PCA baseados nos espectros de infravermelho;

A adicdo do OME 5% m/m diminuiu a temperatura de cristalizacdo, retardou o processo de
cristalizacdo do PBAT e aumentou o grau de cristalinidade;

Em relacdo aos resultados obtidos por teste de tracdo, o incremento na concentracdo do
OME 1% m/m ndo alterou significativamente as propriedades mecanicas em relacdo ao
PBAT puro, porém a concentragdo de OME 5% m/m tornou o filme menos resistente;

A concentracdo do OME 5% m/m aumentou a opacidade do filme, porém o filme ainda
pode ser considerado transparente;

O OME presente nos filmes de PBAT migraram para todos os meios simulantes avaliados
(&cido, alcodlico e neutro);

O crescimento da S. aureus na superficie do queijo mugcarela foi reduzida em 68 % durante

0s primeiros 6 dias de armazenamento.



80

De modo geral, pode-se concluir que os resultados obtidos em conjunto possibilitam a
aplicacdo do PBAT aditivado com OGleo essencial de manjericdo exo6tico como filme ativo
biodegradavel, tendo em vista que as propriedades analisadas ndo foram fortemente afetadas pelo
aditivo. Além disso, a reducdo do crescimento microbiano no queijo mucarela durante 6 dias de
armazenamento confirma a potencialidade do Oleo de manjericdo exotico como aditivo

antimicrobiano.
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6 PERSPECTIVAS

1. Irradiar os filmes poliméricos com diferentes doses de radiacdo gama a fim de avaliar a
degradacéo provocada por este tipo de esterilizacao;

2. Avaliar a atividade antimicrobiana com outros alimentos pereciveis;

3. Realizar a atividade antimicrobiana com outras concentracdes de aditivo;

4. Realizar a atividade antimicrobiana com fungos;

5. Elaborar novas blendas/compdsitos com o PBAT como matriz para reduzir o valor das
embalagens;

6. Irradiar as embalagens com os alimentos acondicionados para verificar a estabilidade do
alimento;

7. Estudar novas técnicas para adi¢do do aditivo antimicrobiano, como por exemplo, pulverizacéo,
e compara-las com a técnica de incorporacéao direta na matriz polimérica;

8. Teste de gordura nos filmes.
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ANEXO A - ANALISE CROMATOGRAFICA DE OLEO DE MANJERICAO VERDE

FORNECIDO PELO FABRICANTE

Universidade Federal de Minas Gerais

Instituto de Ciéncias Exatas

Departamente de Quimica / Colegiado de Extensdc
Telefax : (21) 3409-5724 — e-mail: niclec@qui.ufmg.br

UG

CERTIFICADO DE ANALISE QUIMICA

Composigio Quimica:

Solicitante: LASZLO AROMATERAPIA LTDA. CNPJ: 07 .9597.093/0001-10 Pico  Constituinte ID %
OLEO ESSENCIAL DE MANJERICAO VERDE QT LINALOOL 1 o-pineno 0.4
2 [B-pinenc 1.1
Home comercial: manjericio, basilicio 3 mirceno 0.7
Lote: 4 1.5 dneal 8.3
Momenclatura botanica: Ocimum basilicum var. linalolifera S trans-ocimeno 0.6
Extragio: Destilagdo por araste a vapor 6 linalool 55,2
Método de cultivo: orgénico néo, T terpinen-4-ol 09
Parte da planta: folhas . 8 eugenol 32
Origem: Brasil 9 cancfileno 04
10  bergamotenc 7.0
11  germacreno d 22
12 cadineno 29
13 muurobol 29
: | i
‘. ke | TN '
-\{Iun:\‘.al.ﬁ:»-'-.,- = . ] ) ] . .
Dra. \.l'arry Femaz ) ) _ _ s
Latoratinio de Cromatografia Obs: Picos menones que 0.1% foram excuidos
Deparamento de Quimica — UFMG Método de andlise: -
vanyfemaziuimg br Cromatografia Gasosa de Alta Resolugio
Belo Horizonte, 07/12/72008 Colunac HPS 30m x 0,25mm (HF). Temp.: Coluna: 50T (3min), 3T /min, até 170C. Injetor: 2000

Split: 1/200. Detector FID: 2007 Volume de i mJel;,a o: 1ul {conc 0,5% em clorofbmic)

Av. Antonio Carlos,5627-Campus—FPampulha-Belo Herizonte/MG-Brasil -Cep-31.270-301
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ANEXO B - ANALISE CROMATOGRAFICA DE OLEO DE MANJERICAO EXOTICO

FORNECIDO PELO FABRICANTE

Universidade Federal de Minas Gerais

Institute de Ciéncias Exatas

Departaments de Quimica / Colegiade de Extensio
Telefax : {31} 3402-5724 — e-mail: nucleo@qui.ufmg.br

UG

CERTIFICADO DE ANALISE QUIMICA

Composigao Quimica:

Solicitante; LASZLO AROMATERAPIA LTDA. CHNRJ: 07.997.093/0001-10 Pico

OLEOQ ESSENCIAL DE MANJERICAD EXQOTICO QT METIL CAVICOL

Nome comercial: manjericio, basilicio

Lote:

Nomenclatura botanica: Ocimum basilicum var. metil chavicoliferum
Extragdo: DestilagHo por amaste a vapor _

Constituinte 1D Ya
1 1,8 cinecl 0,2
2 linalool 214
3 metil cavicol T46
4 cariofileno 05
5 bergamoteno 0,6
& germacreno d 02

Método de cultivo: convencional = |
Parte da planta; folhas i
Origem: Hungria

| i
) - Ih SN N _ - O JI
3 Qs iy "
Dra. Vany Femaz
Laboraténio de Cromatografia . —
Departamento de Quimica — UFMG Metodo de analise:

Cromatografa Gasosa de Alta Resoluglo
Coluna: HPS 30m x 0,25mm (HP). Temp.: Coluna: 50T (3min), 37 /min, até 170°C. Injetor: 20000

vanyfemazfufmg br
; .
Belo Horizonte, 07/12/2008 ‘Split: 1/200. Detector FID: 200 Velume de injecd o: 1 ul (eone 0,5% em clorofmmia)

Obs: Picos menores que 0.1% foram excluidos

Av. Anténio Carlos,s627-Campus—FPampulha-Belo Horizonte/MG-Brasil -Cep:31.270-301
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1. Identificagdo do produto @ da empresa

ecoflex® Batch AB 1

Frincigas Weos Recomind sios
Lish: poillimias
Lien recoimiendado; Somenil paia processis indusiras

Emiresa

BASF EA.

Ay Maghes Unidas, 14171

D4 78000 Morumbi - 35> Pails - SP, BRAEIL
Tadwrlona: =55 11 2030-2273

Midmeno de faec +55 11 2038-3131
Endereps de email che-basifihact oom

Indoemm BT Casd Ok
Tidwkona: 0800-0 12273 / +55 12 T2 1500

2. |dentificacdo de perigos:

Elpmainhos dio rodulo

D ool COim £ Cribdrios Do GHE (ORILT

O jprosciuri B0 redjuees rodulagesm o parig o o acordd 0om o5 ofitdniog do OGHE.

Conborme @ Jinglivi STIS4SCE oo 1506E5CE

O QEodn oo £ Ragultimenics da UE, o prodiid ndd & clssi fo s Com o
Classificacio da subsidncia ow mistura

D ool ooim & Sridrios o GHE (ORIL
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O jproediunia n S0 g cRsEfcacis de aoord o OO oF Lrilios o0 SRS,

Owtros parigos
L B0ia0 COm 0 LOMOE J0 CHE (OHL

Darirees Porigos (GHS)
hetnhism Mscn enpecifion conhatidn, quando nespaiadas o presoipies’ indicagdes de
STV N THENED B TR Meslil,

Axvaliaclo PET / vPwB
O oo nBo sattsihe o criddrics o PET (persisienie | bioscumildres J idedon) & P8 (muio
Porsisientd | miiRo Bioacumulariwe

3. Compaosicéolinformacio sobre 0s componentes

Mistura
LCaiacieizacio cuimica
Freparacas baeada em: pobisior, modiicadofajs
Iegradanies ponoosns (CHED
D goaerdn oom Oed Cribdnins do GRS (ORLY
ERlinenD
Asp, Too.: Cal. 1
ramero-CAES #00.42.5 Flam. Lig.: Cat 3

Arde Tow - Cal 4 (1 =gl

Skan Coar il Enrﬁhk

Eye Damuflmit: Cat 24

STOT SE: Gal 3 {rritaimie para o sisisma

e Aoy

STOT RE fAparedhe audifvoT Caf 1

Anuabic Anuie: Cat

Anuatic Chronic: Cal.

FIEDE HI1S, H31E, HE3Z H304, H335 HETE
E42 Ha01

Midi & consideradn wm ingnediemie gue conbrib
iPelra O ARG ChE SLONOE Comd CHE, ponim
apresena Bmile oo epos (a0 coupacional [ver
capdiuilo &)

erahadrolur ana
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Produs: aeofland Baich AR 1
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Flam. Lig.: Cal I
ramero-CaS 1.0 fupsie Toe - Cal 4 o)
Mimam CE: Z03-TI6-8 Eipx Dl - Cat 1
ramenn o indice: BI3-0050000  Canc- Cal 2
STOT BE: Cai 3 {sonolinoia & virnges)
STOT BE: Cai 3 {imitamie para o Sislema
rEpe rarida
HEIS, H31E, H303, HO38, H335 H351
Bido & DonSiienads Wm ingremie gue conirba

paara o O Senedn oodmin SFES, poniim
apresens bmile e posl (i coupatinal (var
Cadivilo H)
TR NS (R i OEaE
D @codn ofim & Morma TIEERSSEC
Eslinend
nidimesn-Cas: 100-425
Eimbolo 5] b pango: Xn
Frases R §0 20 38737738, 45720 65
Mo & Corgaiorads W ingredsnie qus oomirbui para O PErgo de S0ondo: LT
GHE, poném, apresinia limite de exposicis oiupacional {ver Cap ks 8)
eraharelurand

nmenn-CAs: 10ees

Mimeno CE: 203-T26-8

ndireo e indion: 603-0E5-00-0

Eimbolo (5] de pengo: F, Xn

Frazes Ao 11, 70, 22, 40, 38737, &

M0 & considerads um ingrediente que conribui para o perego de acondo Lo
CHE|, pondm, apresents [t 0 axposkcied ooiipaciongd {var capii ks B)

Lo o8 mincongm subsidnrias pangosas. nd capiuln 16 enoomimam-se teeins detalhados oo
SiMbOlcs O pangs o dak frases R

4. Medidas de primeiros socorros

TR et Qi
R & rodpa Cormlarminada.

ApSE inalagin:

Em cabd O in alapsn G prodinia im deoomposiedo, beea & vl pai um ool sl s cokhod-
B T repodiss. Produrar aEssiine mdidca. Em tass e inSEpiEDED apds 8 inalagdo o pd:
respirar ar fresod @ procurar susiin mabioo.

Apds contalo COm & ke
ﬁ:ﬂiﬂﬂﬂdﬂpﬂbﬂ'ﬂ-ﬂ.ﬁuﬂwm Dl Tl i T mElecelas imedataimsnls oo S
i O e Siosocdad as o marerial Tomd oo W gua ser Vatadas chneameniz.
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Apdel CONRIIT OOATY O 0l e

So afngir og ohos, leva imsRaliamemie oom muia jua durante 15 minuics. Em oass di B
CONESUliae O MbIioD.

Bl il ae

uar @ bocd @ beber, poshenommenie, dgua em abundincia. Se coomerem difkculdad es:
Priocidar assisnlncis mebica. Murca il 2ir O wmine o dar nada pela hoea S & Wima oSk
NSl Dl DO ooreAslele

ezl leds para O mibIion:

Sintoimiai” MED S Dof Miadl: N el rescsn parol o o Lo Dumans 50 produto.

Porigoa Meshum & EEpET a0 SO O LD DRSO £ el Sk .

Tratmenm: T snlomatos (Sesoomaminalio, fingdes wias), nenhum an doh espacilicn
Tt

§. Medidas de combate a incéndio

Rhaos di ol ol ados
BJlia P a, espuma, pdesdinior, dideido e carbon

MG O ExENGE0 NS0 aprogiades
Ao de dgua

Forgpos especilicos

rreznidodid o dig Carbeoind, diddidn: o carbond, Sera hdnolurand, femod, negrn di T, VaDONESE Mooivos
parad o Sl

A, ot e ouros produins de Selomposipin & obdacln Sopende das cicunsiancias o
NCEnED Em o eenmined e comROies G LM NS0 S el vesigios 0i 0ulras Subaiiniag
ol ias

S i
O pafiQ0 DEpenod 000 pOOUIos &M COMDuErSs o das condipdes 00 incbndio. Possiel iormagdo o
DASESNIDONES IMEo0d M Caso O inedndio. ERmingT oo nesiducg 40 incdndio e o Sgua de edngdo
Contaminada, obsaraands 3 egsaoin ool oloal.

Efjuipamants Espicial di proleddd faim of bombeinos
L i 3l g Mesparagan il

6. Medidas de controle para derrarmamento ou vazamento

Frecaulihes Peasndis, Sou pameios S probecdo & protedimenios o sy Encia
Procadifies aasidis:
Evilar & inalagdo. Wamer alas iaias fonms de grigso

Procadifihes oo MisD aimibsemnte:
Rl B0 M S S, Yol WIS EeR it
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Mol i, Quak 52 HMa ESComegasio
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Wiy L O

khedidas ibonicas:
Evilar que a massa fundda oing a poe. Evilara o el nedvoasvapores. Chuveinos
o gl & Lava-ohos desm ser o ol scissn. Manssar de aoonds oom a5 noimas de

SEpUTanga pand prodios quimicos

Praveniiio o inoendd & eepiosla;
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SEIEMas tr caausid dEesm Sa7 Iomadas precauiies CSpatiae g Seguranga, pol Suboiineiog
PRTRgOG S PODETH Soumln-Se nos residucs 90 SERma O edasidn. Evilar fmiacds di

powaaciml do poeira. Wanisear di 200 Lo S5 NOaS di Segluranca pan produios
Al T a0

Wi ars. ohe i e
Evilar a i O OSSO PO D SR S8 eSS anies Oos inlerea ks & e final 0o

fom. Consule o empeesa de meddas de higen: para recomend a0fess Sobne: heshes O oapoRics o
S el TS O Db i vidusal
Anmaenaimenio

Condipdes de arMaRenaimen o sdediisdas Profege conira & umdsde. Evilar calor atnems. Evir
ioadag o Tonies O igN ko oalor, [ascas, Chama Soisa. O produll sk 587 SiMaRenads di oo

COWTI 05 PejLESics G0 R ulamemio (CEpin. ® 20232006 Evilar Contaminagss Dom oulias subsiSncs
EMilar o armanenaimediTio Doim Duitas subsilncas, espocaimenis Lom SUDSEINCias pergosas

8. Controle de exposicio e protecio individual

Parsimed s di: SOmiThd £ B

Limiie=s O expoesifdo Houpackonal
| 100-422-5 estirenao
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Wiakor TWOA 20 pomn (B0 M)

Wakor STEL &0 ppam | SO0

Walor TWA, 222 mgem3 | T& ppm (MR1E)

Wakcr WA 328 imagdmid 78 ppm (MRS

Fonie O vakonjes | Bmile Brasl MR - 15, Porl. 321478, aness 11
100 DD Tt ahd O

Wador TWOA, 4860 mrm3 ; 158 ppin (MRS}
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Walker STEL 100 pim (ACGIH)

Efcin sobire a e (ACOIH)
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o wolddl
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I tabledaoe
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Toxicidade crénica
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Do b BT NSt Sperilnca & na imormagdo deponivel. NS sl Eaperadis eieins advrsos
(a3 3 S S el ein COnBoTHE MeComEianc.

Toxicidade genatica

Avaliagio ce mutagenicidace:
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Toxicidade na neproduw;so
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Ecotoxicidads

Avaliafio da tocidade audboa:
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Ivatmebrados Sdudiicoes:
CESD {48 h] > 100 mgA, Daphnia maging
indicacas Hbkografioa.

Flanias aou&lcas
CESD > $00 mgdl. DesmoSetmius sulsmoaius

Incicacis bbbografica.

CH anSmioe Whels M SOk
{14 Diag), Eanda foetda (DECD, Giideling 207, sobo anifcial}
Pl i FOESIR MaEnFiam el nd LONCeNTa0do: Ml afla analsasa.

Flanias o meaines:
Triteaim @isiiam (OECD, Ga dalne D02
e St TOESLE it il efedo N COnCenTa0ad Mk oo anaesds.

Mohilid»do

Ayvaladao oo TRnEpois enine comgaitmendos ambemias
Eanusdn mdkh & rebOi=RSanio poi raabes caentlcas

Persishincia ¢ degradabilidade

Avaliagio da biodegrabidace ¢ chminagdo (H20)
O procuto & iodegraddvel.

adicaples para & ehimin oo
S0 - 100 % formagio de COZ oo valor isdnico (124 Dias) (E30 14855) (aendbin, solo)

Bicacumiulag &

Prremiial o Eaosardi misl e

Dwrvidn o consimibncia oo prodiio, BSEm Oomd & Sua Babia sohibdlidade am Sgua, nao & posdse
WM oS ponialidad &

Inidicag Sess Soickonais

Ohuriras indicagdes Sobine GSirbucds o desting ambemial:
Epgundd 0 ESenies CONNBoIMEnies, ndo 580 esperados efelos eoolhgicos negalieoe.




PN 1710

BASF Ficha e Imimagso oo Saguranta 4 Prodiui Oasimiioo

Dala / revsadar 12 08 A5
Prodisan: ecoflan® Baich AB 1

ersaoe 5.0

(3014365 EDE CEN BRFTI

Diala de impressss 13083045

13}. Consideragies sobre destinagio final

WSntoE di: ralameimio @

Prodine: Verlloar o pocsbiatioos: di nea
Dbserar as prescrigdies Qe Koms ¢ nackona k.

Faatos e jprod uitos” 'WarTicar & poesibibdad g reciclagem.
Dbserar as prescrigdies Qe oS @ naconaes.

Emibal agem usada

Embal o Sadas deenim Sof Sivanadas o mendd poasivel & Sor sRmindd s Lo & Substaninto
g T B
Emibal agoeres Comphsmmemie vazias podem S eniregues [and reciclagom.

14. Informagdes sobre transporte

Jransooris Termsire

Reodoviiria

Transporis Martims
MOG

Baa transpon
MOG

LA TAICAD

Produin ndlD pangoss: segundd of orildnes 33 regulameniagn de
T neE Pl o

Produin ndo pengoso segundo os orildnes & regulamentago de
Iranspors

P b Pl PErgisid SegUnd0 of orihdnes 3 regulamentagsio di
e s

Procii I il Penigosd: Segundo of orildnos da regulamenissin di
T nEE ol

Mot classified & & dangerus Qood under TRNEpo regulasons
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pargina 1312

Eﬁ.ﬂFFﬂ'ﬂﬁln‘blTrﬁmﬂ Seguranga de Produio Culmioo
5

Daia / revisada: 1208

s 5.0

Produin: scoflaol Baich AB 1

(SME43ELEDE GEN BRFT)

AR IF
LATAC

Diala de impressss 1308 32045

Produin nda parigusa segunda o crienss o reguiamentacda de

Mol classifed a5 & dangerus good under Tanspon regulaions

18. Informagdes sobre regulamentagoes

Dhi s Peageilamaniaies

Esia su bsegdo desonese infom ulaimasriar aphcdvil que N ek mencsnada om oulras
ingﬂumfduﬁsqwrh;:;mm

16. Outras informac bes

Adicionalmenie & informagdo indicada na Ficha de Dados de Segurania. e sir consuliada &

Informacin Téomica' 0o prdiin

I defahada da Fases B & dos simboios de pengo: indicados o capiiulo "Composicio!

ind Sobie O CONTREHTIES"

n Bociv.

F Fad menog imflaimdree.

h LE] T ridas .

20 Mocive por inalagdo.

3EAT38 Iriante Dara of Olhs, Wias nespd idnies « pols.

320 Mocive: Risod de ohelos rarsis Dara & Saloe &M Casd O Eeposipao
profongada por nalagdo.

-] Mocive: pode cadisar dands nog amdes e ingerds

11 Fad imenog imflaimdree.

19 P foammar paiced o £08 Dl fele

Zz BinCive por ing esiae

&0 Poasibibdad o do efeiios canoigenos

3EAaT Irilante Dara of Ol & Vias respiraiinas.

ar P proreDcan SONoREN o & vartigons, por inalagdo dos wapores.

Linhas vericais na mangem esquenda indicam aherardo da verslo atual

O dados oofmidos nesta

i ST S i MRS aparhlncia & conhiimenin atual,

SESCFEVEndD O produll apenas oonsiiirands 05 MeqUSTimsTiis & Soguran fa. O dados N disonasasm
a3 proprisdades do produto |especificacso do produiio]. MBo gamni quo oo proprisdadss ou &
adiepuabiidate 4o produln par una apkcacdo especifica sojam deduresos dos dados contdos ma fcha
O Ao O SeguEna E responsabidace oo recapion’ reco bifor oo produln assegunar Que o8 dinsitos
O propridade. s @ regulameniaies S sieTis SHEm dradamiTe: ohedrvadon’ esparadin.
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