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RESUMO

Embalagens biodegradaveis antimicrobianas com aditivos naturais sd3o uma excelente
alternativa para substituicdo de embalagens plasticas utilizadas comercialmente, uma vez que,
suas vantagens vao desde a inibi¢do da acao de microrganismos nos alimentos, até o beneficio
de minimizar os impactos ambientais por seu menor tempo de decomposi¢do quando em
contato com o meio ambiente. Diante disso, o objetivo do presente trabalho foi desenvolver um
filme polimérico para utilizagdo em embalagem ativa antimicrobiana, produzido a partir do
polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) com adi¢do do oleo essencial de Syzygium
aromaticum (cravo da india) e caracteriza-lo, avaliando as seguintes propriedades: 1) inspecao
fisica e visual (bolhas, uniformidade e flexibilidade); ii) ensaio de migracao, onde foi simulado
os meios acido, neutro e alcdolico para exposicao do filme e o sistema foi monitorado na banda
1515 cm™, em um espectrofotdmetro de infravermelho (FT-IR) utilizando o acessorio de
reflexao total atenuada (UATR), nos tempos de 0, 22, 44, 66, 88 e 110h; ii1) permeabilidade ao
vapor de 4dgua, determinada pelo método gravimétrico estatico dessecante, norma ASTM E96
(2000) acompanhada por um periodo de 880 horas; iv)transparéncia, determinada usando um
espectrofotometro UV-Vis, avaliados em triplicatas e realizadas cinco leituras aleatérias em
cada filme e v) analise termogravimétrica (TGA), na temperatura de 30°C a 600°C.Vale
ressaltar, que por meio da cromatografia gasosa, foi encontrado um teor de 72,96% de eugenol
no cravo da indica utilizado, indicando que o 6leo essencial escolhido apresenta um potencial
antimicrobiano. Os filmes obtidos, apresentaram-se uniformes, flexiveis e sem bolhas. A
migragao foi efetiva no tempo de 110h, sendo as primeiras 22h o tempo de maior migracao. O
meio simulante neutro foi o que teve a migragao mais lenta, ainda que a variacao de migragao
em relagdo aos demais meios foi bem pequena, se mostrando bastante apropriados em meio
neutro, alcodlico e acido. A incorporacao do 6leo essencial ao PBAT provocou um aumento na
transparéncia e na permeabilidade ao vapor de dgua. A analise termogravimétrica revelou que
os polimeros investigados se apresentam relativamente estdveis a uma temperatura abaixo de
350°C. Com base nos resultados obtidos, foi possivel demonstrar que os filmes biodegradaveis
produzidos a partir de PBAT com 6leo essencial de cravo da india ¢ um sistema promissor para

fins de uso em embalagens ativas antimicrobianas.

Palavras-chave: embalagem ativa, biopolimero, cravo da india, migragdo, PBAT.



ABSTRACT

Antimicrobial biodegradable packaging with natural additives is an excellent alternative for the
replacement of plastic containers used commercially, since its advantages range from inhibiting
the action of microorganisms in food, to the benefit of minimizing environmental impacts due
to its reduced decomposition time when in contact with the environment. There fore, the
objective of the present work was to develop a polymer film for use in active antimicrobial
packaging, produced from polybutylene adipate-co-terephthalate (PBAT) with the addition of
the essential oil of Syzygium aromaticum (clove) and characterize it, evaluating the following
properties: 1) physical and visual inspection (bubbles, uniformity and flexibility); (i) migration
test, where the acid, neutral and alcohol media were simulated for film exposure and the system
was monitored in the 1515 cm™ band on an infrared (FT-IR) spectrophotometer using the
attenuated total reflection accessory (UATR) at times of 0, 22, 44, 66, 88 and 110h; (iii) water
vapor permeability determined by the static desiccant gravimetric method, ASTM E96 (2000)
followed by a period of 880 hours; iv) transparency, determined using a UV-Vis
spectrophotometer, evaluated in triplicates and performed five random readings in each film,
and v) thermogravimetric analysis (TGA) at a temperature of 30 © C to 600 ° C. It is worth
mentioning that, through gas chromatography, a content of 72.96% of eugenol was found in the
nail pollen used, indicating that the selected essential oil has an antimicrobial potential. The
films obtained were uniform, flexible and without bubbles. The migration was effective in the
time of 110h, with the first 22h being the time of greatest migration. The neutral simulant
medium was the one that had the slowest migration, although the migration variation in relation
to the other media was very small, being quite appropriate in neutral medium, alcoholic and
acidic. The incorporation of the essential oil into the PBAT caused an increase in the
transparency and the permeability to water vapor. Thermogravimetric analysis revealed that the
polymers investigated are relatively stable at a temperature below 350 ° C. Based on the results
obtained, it was possible to demonstrate that the biodegradable films produced from PBAT with

clove essential oil is a promising system for use in antimicrobial active packaging.

Keywords: active packaging, biopolymer, clove, migration, PBAT.
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1. INTRODUCAO

Uma boa alimentacao ¢ essencial para se ter uma vida saudavel. No entanto, a cada dia
que passa, aumenta a dificuldade em adquirir alimentos naturais, uma vez que a vida moderna
ndo permite muito tempo para comprar alimentos diariamente e assim € preciso recorrer aos
alimentos industrializados, que sdo embalados, em sua maioria, em materiais plasticos
(COSTA, 2011).

Além disso, ressalte-se que o acimulo de embalagens poliméricas danifica o meio
ambiente, ocasionando uma grande quantidade de plastico que leva em torno de 500 anos para
se decompor (GEYER et al., 2017). No Brasil, com pouco investimento destinado para o
tratamento do lixo, o problema se torna ainda maior e mais dificil de lidar (SNIS, 2016).

Assim, cresce a busca por embalagens que minimizem a deterioragdo natural do
alimento, protegendo-os por mais tempo nas prateleiras e de forma que o seu descarte cause
menor impacto ambiental. Portanto, haja vista que novas tecnologias sao bem-vindas no meio
alimenticio, as embalagens ativas que interagem diretamente com o alimento sdo uma boa
estratégia que diminuem a acao de fatores externos que deterioram os alimentos (REBELLO,
2009; SANTANA, 2013).

Sob esse viés, embalagens antimicrobianas com aditivos naturais, como Oleos
essenciais, se tornam pertinentes, uma vez que, a interagao do 6leo essencial antimicrobiano
com o alimento minimiza a a¢ao de microrganismos no exterior do alimento. Mallmann (2014),
explica a utilizagdo de dleos essenciais como substitutos a antimicrobianos e antioxidantes
sintéticos pela eficacia deste produto, além de serem mais indicados para ingestdo dos seres
humanos.

Para tanto, o uso de embalagens poliméricas biodegraddveis deve ser estimulado
juntamente com a conscientizagdo ambiental. Pois, dessa forma ¢é possivel alcancar um
progresso das condi¢des ambientais atuais, com a diminui¢ao de uso de materiais descartados
que demoram anos para se degradar, amenizando as taxas de poluicdo do meio ambiente e
reduzindo a producdo de gases toxicos que sdo liberados com a incineragdo do lixo (ROCHA
ROCHA & REZENDE, 2016).

O polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) foi o polimero que deu inicio a
comercializa¢do de polimeros biodegradaveis em escala industrial desde o seu langamento em
1990 pela empresa alema BASF com nome comercial de Ecoflex®. E um polimero queatende

as normas internacionais, sendo 100% biodegradavel. Trata-se de um copoliéster que foi
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elaborado com o objetivo de balancear biodegradagdo, propriedades mecanicas e
processabilidade. Portanto, o PBAT tem chamado bastante atengdo da ciéncia despertando
interesse principalmente na substitui¢do de polimeros sintéticos ndo biodegradaveis, devido a
sua alta eficiéncia como caracteristicas fisicas, compatibilidade com outros materiais e
excelente propriedade para extrusao de filmes, além de ser biodegradavel, causando maior
afeicdo pela sua utilizagao.

A agdo antimicrobiana do dleo esséncia de cravo da india (Syzygium aromaticum) tem
chamado bastante atencdo dos pesquisadores da area, uma vez que, sua utilizacao ¢ util por
apresentar maior eficiéncia contra uma grande quantidade de microrganismos, quando
comparado com outros 6leos essenciais. Este fator ¢ devido a seu componente majoritario, o
eugenol, que estd mais presente no 6leo essencial de cravo da india do que em outros dleos
(REBELLO, 2009).

A embalagem antimicrobiana com aditivo de 6leo essencial de cravo da india tem a
vantagem de oferecer ao consumidor moderno, um alimento de melhor qualidade, livre de
patogénicos contaminantes € com um aditivo que diferentemente do conservante sintético
poderd proporcionar melhorias na saide (SOARES, 2004). Além disso, adicao de o6leos
essenciais podem ainda aprimorar varias funcdes dos materiais poliméricos, como as
propriedades de barreira, propriedades mecanicas, aspecto visual, etc (MATTEI et al., 2014;
SILVA & CORTEZ VEGA, 2014).

No que se diz a caracterizagao da matriz polimérica do PBAT puro jé existem diversos
trabalhos, mas poucos envolvem a adi¢ao de 6leos essenciais, visto que somente hé alguns anos
ele vem sendo utilizado na aplicagdo direta de embalagem ativa. Assim, tem crescido o interesse
dos pesquisadores por embalagens antimicrobianas biodegradaveis.

Partindo desses pressupostos, a presente monografia tem como objetivo desenvolver
um filme polimérico biodegradavel para utilizagdo em embalagem ativa antimicrobiana,
produzido a partir do polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) com adi¢do do 6leo essencial
de Syzygium aromaticum (cravo da india) e caracteriza-lo, quanto ao aspecto fisico e visual
(bolhas, uniformidade e flexibilidade); transparéncia, permeabilidade ao vapor de dgua, analise

termogravimétrica e ensaio de migragcdao em trés meios alimenticios: acido, neutro e alcéolico.
A apresentacao dessa monografia estd organizada da seguinte forma:

O capitulo 2 ¢ constituido pela fundamentacdo teorica, a qual apresenta as informagdes
necessarias para o entendimento do presente trabalho e a compreensdo dos resultados e

discussao apresentados no capitulo 4.
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O terceiro capitulo refere-se a metodologia do trabalho e as técnicas empregadas para

a obtencao dos dados experimentais.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos, bem como a discussdo e comparacdo com

outros trabalhos.

No capitulo 5 sdo apresentadas as consideragdes finais, de acordo com os resultados

obtidos e as perspectivas de continuagdo do trabalho.

Finalmente, no ultimo topico, sdo listadas as referéncias utilizadas durante a execucao

deste trabalho de pesquisa.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Contextualiza¢io da problematica do acumulo de plasticos

A produgdo de plastico tem aumentado muito em escala industrial nos ultimos anos,
atingindo a marca de 8,3 bilhdes de toneladas de plastico, de 1950 a 2015 sendo que mais da
metade de todo esse lixo foi produzido nos ultimos 13 anos. Desse total, 79% foi parar em
aterros sanitarios ou no meio ambiente, 12% foi incinerado e apenas 9% foi reciclado. Estima-
se que até¢ 2050 a producdo chegue a 13 bilhdes de toneladas de plastico no meio ambiente
(GEYER et al., 2017).

Maior parte de toda produgdo de plastico ¢ destinada para embalagens de diferentes
produtos predominantemente compostas de polietileno, polipropileno e poli(tereftalato de
etileno), ou seja, plasticos com tempo de meia vida alto, causando maiores problemas
principalmente nos mares e oceanos (GEYER et al., 2017). Danos a satide humana também
pode ser ocasionado por esses residuos, pois, ao deteriorar-se, liberam substincias toxicas que
prejudicam os seres humanos chegando a causar efeitos genotoxicos e mutagénicos
(PALSIKOWSKI, 2015, GALVAO et al., 2013).

No setor alimenticio as embalagens plasticas tém se destacado bastante, at¢ 2007, o
consumo atingiu cerca de 50% do total de toda a producao de embalagem (ABIPLAST, 2018),
pois, melhor atende a conservagao dos alimentos e diminui o prego final dos produtos por seu
baixo custo. O grande problema estd no descarte dessas embalagens, pois, geralmente sao
utilizadas uma tinica vez tornando-se residuos em menos de um ano, de modo que, seu acumulo
libera substancias toxicas no meio ambiente causando danos a saide de todos os seres vivos
(FORLIN & FARIA, 2002.).

O Senado Federal, com o intuito de realizar campanhas e criar leis que amenizem a
quantidade de plastico dissipado no meio ambiente, realizou um estudo para analisar como esté
o consumo de embalagens no Brasil, e criou um alerta que corresponde ao destino de

embalagens plasticas no Brasil (Figura 1).
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Figura 1 - Analise do consumo de embalagens no Brasil.
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Fonte: SNIS (2016).

A campanha tem o intuito de mudar o comportamento dos consumidores apostando na
proposta da coleta seletiva do lixo baseada nos “Rs” do consumo consciente: recusar, reduzir,
reutilizar e reciclar. O grande impasse desta campanha esta na ineficiéncia da coleta de lixo no
Brasil, pois, de acordo com o Sistema Nacional de Informag¢des de Saneamento (SNIS, 2016),
a coleta regular de lixo no Brasil ndo atende a todos os brasileiros, estimando cerca de 17,3
milhdes de pessoas sem acesso a coleta de lixo em suas localidades, a coleta seletiva entao,
atende uma pequena porcentagem, apenas 1.322 dos 5.561 municipios do pais (SNIS, 2016).

Portanto, hd uma necessidade de propostas alternativas com observancia nas questoes
ambientais como a producdo de plésticos biodegradaveis, afim de causar menor impacto ao
meio ambiente, surgindo como substituto aos plasticos convencionais. Uma vez que, reciclar
se torna uma opg¢ao menos acessivel por nao haver a implantagdo da coleta seletiva para todos
no Brasil. Ressalto ainda, que a reciclagem ¢ de alto custo gerando produtos de baixo
desempenho e monetariamente desvalorizado (PALSIKOWSKI, 2015).

Uma alternativa interessante € a inser¢ao dos Biopolimeros no meio alimenticio como
embalagem ativa, uma vez que ira diminuir estes impactos ambientais, além de melhorar
aspectos relacionados a alimentacdo dos seres humanos. Pois vé-se a necessidade de uma
alimenta¢do saudavel livre de contaminantes que afetem a saide dos seres humanos que vem

causando diversos problemas na atualidade.

Contextualizaciao da problematica do consumo de alimentos contaminados

Diversas enfermidades estao relacionadas ao consumo de alimentos contaminados por
microrganismos ou toxinas indesejadas. As doengas produzidas pela ingestdo de alimentos

contaminados por agentes ofensivos como parasitas, fungos e bactérias podem ser contraidas
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tanto pela via fecal, quanto por via oral. Sdo diversas, podendo causar infecgdes que incluem
febre, vomitos, diarreia, dores abdominais e na flora intestinal pode se multiplicar e invadir o
sistema digestorio chegando a atingir outros 6rgaos ou sistemas do corpo humano (BRASIL,
2011).

No Brasil, quem coleta dados referentes aos surtos de doengas transmitidas por
alimentos ¢ o sistema de informacdo de agravos de notificagdo/ministério da saude (SINAN,
2018), que notificou entre 2000 e 2017 um total de 12.660 surtos e 239.164 pessoas doentes
ocasionadas por alimentos tendo ocorréncia de 186 mortes ao todo (Figura 2). A doenca ¢
definida quando duas ou mais pessoas apresentam os mesmos sintomas infecciosos apds a
ingestio de um mesmo alimento. E possivel considerar um nimero ainda maior de doentes,
pois maior parte dos casos ndo sao registrados e notificados sendo tratados no leito de casa sem
nenhuma indicacdo médica, sendo que a maioria das pessoas s6 consultam um médico em

situacdes mais graves (BAPTISTA & ANTUNES, 2005, p 9).

Figura 2 - Série historica de surtos e doencas transmitidas por alimentos . Brasil, 2000 a 2007.
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Fonte: SINAN (2018).

Ainda de acordo com o SINAN (2018), 36,5% dessas pessoas adquirem as
enfermidades por alimentos contaminados da propria residéncia do enfermo, 15,4% de
alimentos de restaurantes e outros ambientes similares, 10,8% inclui o ambiente de trabalho e
alojamento e os demais locais sdo porcentagens menores que 10% distribuidas em creches,
hospitais, eventos etc. Ou seja, a maior ocorréncia do evento ¢ dentro da propria casa.

As bactérias mais comuns sdo a Salmonella, mais encontrada em ovos e Escherichia

Coli e Estafilococos Aureus (Figura 3), encontradas em diversos alimentos frios. Assim, ¢
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importante buscar solucdes que afetem a estabilidade desses microrganismos tornando os

alimentos seguros para o consumo.

Figura 3 - Distribuicio dos 10 agentes etiologicos mais identificados em surtos doencas transmitidas
por alimentos no Brasil de 2000 a 2017.
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Fonte: SINAN (2018).

Portanto, faz-se necessario destacar a busca por solucdes que aumente o tempo de vida
dos alimentos pereciveis nas prateleiras de forma segura. Assim, cresce a busca por embalagens
ativas, portanto ¢ importante ter métodos que atestem a migragdo do plastificante para o
alimento.

O método consiste em colocar uma pequena amostra do filme polimérico em solugdes
com concentracdes especificas que simulam alimentos. Este procedimento ¢ recomendado pela
agéncia nacional de vigilancia sanitaria (ANVISA, 2010), que classifica os alimentos em
aquosos nao acidos (pH > 4,5), aquosos acidos (pH < 4,5), gordurosos (que contenham gordura
ou oOleos entre seus componentes), alcodlicos (conteudo de alcool > 5% (v/v)) e secos. Para o
teste de migragdo a ANVISA (2010) recomenda a utilizagcdo apenas dos simulantes neutro,
acido e alcoolico e estabelece as concentragdes.

Para tanto, vé-se a necessidade de incrementar o meio alimenticio com tecnologias que
possam dar ao consumidor uma maior seguranga ao comprar alimentos. Os alimentos devem
ser livres de microrganismos que afetem a sua saude, pois a demanda de surtos por alimentos
contaminados tem chamado bastante atenc¢do nas ultimas décadas (SOARES, 2006).

Assim, o uso de embalagens que interajam com o alimento e ainda o mantenha

saudavel, feitos com material de boa qualidade sdo bastante requisitados.
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Embalagens ativas antimicrobianas

O principal objetivo da embalagem tradicional ¢ a protecao do alimento, funcionando
como uma barreira a fatores externos como luz, umidade, oxigénio, degradantes e
microrganismos, preservando as caracteristicas dos produtos até ser aberto para consumo.
Portanto, o uso de embalagens soma seguranca ao consumidor (LANDIM, 2016). No entanto,
embalagens ativas que interagem migrando para o alimento, t€ém sido amplamente utilizadas
pelos paises de primeiro mundo como Japao, EUA e Austrdlia, passando ndo somente a
conservar o produto, mas também interagir com o mesmo, afim de melhorar as condi¢des do
alimento, aumentando sua via 1til, seguranca e qualidade (SOARES, 2004).

O uso de embalagens ativas ainda ¢ limitado, devido as restricdes de legislacdo e a
resisténcia do consumidor em adquirir produtos com aditivos quimicos. No Brasil, essa
tecnologia vem sendo aderida a passos lentos, sendo suas pesquisas ainda restritas no ambito
laboratorial, tendo maior crescimento nos ultimos anos. Apesar de serem encontrados alguns
produtos embalados com esse material disponivel para venda (SOARES, 2004).

A maior énfase nas pesquisas € voltada a embalagens com aditivos que interagem com
os alimentos capazes de absorver oxigénio, odores, etileno e umidade. Em seguida, as pesquisas
consistem nas embalagens que emitem dioxido de carbono, antioxidantes, aromas e
antimicrobianos, além de outros tipos de embalagens inteligentes ainda serem focos de diversas
pesquisas (CESAR et al., 2010).

Alimentos s6lidos e semi-solidos, tem crescimento microbiano na parte superficial,
portanto, a embalagem antimicrobiana tera maior potencial, por agir diretamente nesta area do
alimento, tornando-o saudavel e livre de bactérias. Para tanto, Silveira (2006) adicionou acido
sorbico ao filme polimérico para conservar massa de pastel e pdde concluir que a tecnologia
garantiu maior conservagdo do produto e seguranca microbioldgica, além de garantir que a
massa tratada com este filme evita o uso de aditivos mais prejudiciais.

E importante ressaltar, que esses aditivos sio liberados controladamente em pequenas
quantidades, e apenas onde sua presenca seja essencial, ou seja, na superficie do produto, onde
ocorrem maior deterioracao do alimento por microrganismos externos. Portanto, a importancia
desta tecnologia, afim de alcangarmos melhores niveis de qualidade do produto e aumentarmos
o tempo de conservagdo do produto da prateleira com menos agressividade que os conservantes
tém feito (MORAES et al., 2007).

Embalagens inteligentes e ativas, incluindo as antimicrobianas sao regulamentadas em

harmonia no Mercosul (BRASIL, 2017), de acordo com a regulagdo Food and Drug
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Administration. No Brasil, compete a ANVISA (2010) regulamentar, controlar e fiscalizar
embalagens em geral e tecnologias envolvidas, incluindo embalagens ativas, garantindo a
seguranc¢a do consumidor (ZEHETMEYER, 2016)

Existem dois tipos de embalagens antimicrobianas, o primeiro, interage diretamente
com alimento, ou seja, o agente antimicrobiano migra da embalagem para a superficie do
produto, impedindo o crescimento de microrganismos. No segundo, o agente antimicrobiano
ndo necessariamente migra para o alimento, mas impede o crescimento de microbiano
superficial, quando entra em contato com a superficie da embalagem. Ao selecionar um agente
antimicrobiano € necessario considerar diversas caracteristicas como o mecanismo de inibigao,
tipo e populagdo de bactérias, caracteristicas fisico-quimicas, material polimérico utilizado e
aspectos pertinentes sobre a legislagdo (BRAGA & PERES, 2010).

A embalagem considerada com maior eficiéncia, € aquela em que a migragao ocorre
mais lentamente, uma vez que, a liberagdo gradual do antimicrobiano vai influenciar
diretamente no tempo de vida do alimento desde o transporte até a prateleira das residéncias.
Portanto, quanto mais lenta for a migracdo do agente antimicrobiano para o alimento, melhor
sera a qualidade da embalagem ativa (ZEHETMEYER, 2016).

Filmes destinados a embalar alimentos, em especial ativos, devem ter diversas
caracteristicas que mantenham o alimento estavel o maior tempo possivel, portanto, ¢ requerido
boa resisténcia mecanica e flexibilidade, baixa permeabilidade ao vapor de agua, migracao
constante, boa estabilidade térmica e transparéncia adequada direcionada para a utilidade do
filme (ZEHETMEYER, 2016).

O polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) ¢é um biopolimero com boas
propriedades mecanicas, caracteristica que permite ao PBAT a utilizacdo em embalagens ativas
(CARDOSO et al., 2017). Na busca de um filme ativo que seja totalmente ecossistémico,
estudiosos de todo o mundo tem despertado para pesquisas no ambito da incorporagao de

agentes ativos naturais ao PBAT.

Polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT)

Os plasticos biodegradaveis tém ganhado destaque frente as demais alternativas
ambientais como a reciclagem, pois, o baixo retorno monetario ¢ baixo desempenho destes
materiais reciclados ndo tem compensado os esforcos, tornando os biodegradaveis mais

atraentes a comercializagdo (INOCENTINI-MEI & MARIANI, 2005).
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Para serem considerados polimeros biodegradaveis, estes devem decompor-se em um
prazo maximo de 180 dias pela agdo dos microrganismos naturais e atividade com a luz solar.
Os mesmos podem ser produzidos tanto a partir de produtos naturais, quanto a partir do
petroleo, a exemplo, o polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) (CHANDRA & RUSTGI,
1998).

O PBAT ¢ um copoliester alifatico-aromatico sendo biodegradavel devido ao grupo
adipato e tem estabilidade caracteristica devido ao grupamento tereftato. O mesmo pode ser
obtido por meio da policondensa¢do de combustiveis fosseis, sendo seus procedimentos igual
aos dos plésticos convencionais (BASF, 2008)

Este polimero, popularmente conhecido como Ecoflex® ¢ sintetizado pela empresa
BASF, localizada na Alemanha, desde a década de 90. De acordo com a empresa, o material
degrada-se em apenas 4 semanas em contato com o meio ambiente, por meio de enzimas
naturais, considerando uma temperatura de 55°C (BASF, 2008). Tornando-se uma alternativa

atraente pelo seu tempo de vida. A Figura4 demonstra a degradagdo do PBAT ap0s 4 semanas.

Figura 4 - Ilustragao da biodegradac¢io de um filme de Ecoflex® (PBAT) apds 4 semanas no solo a
55°C.

Fonte: Zehetmeyer (2016).

O PBAT tem sua comprovagao de compostabilidade e biodegradabilidade atendendo
normas internacionais e certificagdes europeias € norte-americanas, uma vez que o PBAT se
degrada pela a acdo de microrganismos. A degradacao vai depender do ambiente em que o
polimero se encontra, sendo influenciado por diversos fatores como clima, temperatura, pH do
solo e organismos (ZEHETMEYER, 2016).

Suas propriedades mecanicas apresentam baixa rigidez, alto grau de cristalinidade,
elevada flexibilidade, porém, baixa elasticidade. Sendo necessario a fusdo com outros
polimeros de melhor elasticidade, afim de melhorar esta propriedade mecanica (ROCCO,

2007).



25

A estrutura molecular do PBAT forma-se por meio da transesterificagao dos dois
poliésteres separados por chaves (Figura 5). A primeira parte ¢ resultado da reacdo entre o 1,4-
butanodiol e o dimetiltereftalato, ja a segunda parte ¢ resultado da reagdo entre 1,4-butanodiol

e o acido adipico (COUTINHO, 2011).

Figura 5 - Ilustracio da Estrutura Molecular do PBAT.

o i
Fonte: Researchgate (2009).

O PBAT tem sua biodegradabilidade baseada no fato de que a ligagdo éster € apta a
ataques quimicos e/ou bioldgicos, podendo sofrer hidrélise, transformando mondmeros em
moléculas menores, capazes de atravessar a membrana celular de organismos. Mesmo que a
existéncia do anel aromatico dificulte a degradacdo do PBAT, a carbonila e os heteroatomos
beneficiam a degradacao do composto, além da estrutura linear favorecer bastante a degradagao,
visto que quanto mais linear a cadeia, mais rapido sera o tempo de degradacao
(ZEHETMEYER, 2016).

Este polimero biodegradavel e nao-toxico, livre de metais pesados e ¢ aprovado na
utilizagdo de embalagens de alimento Food and Drug Administration. Além disso, como
explicado anteriormente, este polimero, apresenta boa compatibilidade com outros materiais
(ZEHETMEYER, 2016).

A maior aplicagdo do PBAT tem sido na fabricacdo de filmes agricolas, sacolas
compostaveis e embalagens rigidas de alimentos. No entanto, pesquisas demonstram a
tendéncia do PBAT associado a outros polimeros por apresentar melhoras significativas quanto
as propriedades mecanicas quando associados, como estabilidade térmica, propriedades de
barreira aos gases, flexibilidade, resisténcia ao impacto, etc (ZEHETMEYER, 2016).

Arruda (2015) desenvolveu blendas de polibutileno adipato-co-tereftalato/polidcido
lactico (PBAT/PLA) afim de observar suas propriedades mecanicas. Concluindo que, ao fundir
estes polimeros a fragilidade que confere ao PLA puro, como rigidez e baixa resisténcia
mecanica, foram significativamente melhoradas, devido a adicdo do PBAT.

Da mesma forma Costa et al. (2014), ao compararem a blenda do PLA puro, ao filme
de PBAT/PLA observou maior valor no alongamento da ruptura, maior resisténcia a tragao e

melhor elasticidade devido ao PBAT ser um material mais flexivel que o PLA.
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Portanto, a utilizagdo do PBAT tem grande potencial no setor de embalagens, tanto
pelas suas melhorias nos aspectos fisico-quimicos ao ser misturado com outros tipos de
materiais poliméricos, quanto pelas suas caracteristicas biodegradaveis, sendo uma excelente
alternativa para o meio ambiente. Além disso, embalagens ativas requerem alta flexibilidade
para adaptagdo aos diferentes alimentos, alta resisténcia, baixa permeabilidade a vapores entre
outras caracteristicas que este biopolimero pode oferecer.

Cardoso et al. (2017) ao observarem o PBAT como embalagem ativada pelo dleo

essencial de orégano concluiu que este filme demonstra ser um eficiente sistema de embalagem
ativa para a preservagdo de filé de peixe, sendo possivel controlar o desenvolvimento
microbiano neste tipo de alimento, ampliando a vida util dos filés em até 10 dias sob
refrigeragdo. As propriedades essenciais do PBAT nao foram afetadas com a adicaodo 6leo
essencial, apresentando caracteristica adequadas para aplicagdo como embalagem de alimentos.
Sendo assim, a incorporagao de 6leo essencial de cravo da india ao PBAT torna-se pertinente,
visto que ¢ um 6leo bastante conhecido por suas propriedades antimicrobianas e com varias
pesquisas publicadas que mostram a sua real eficiéncia. Além disso, o PBAT ¢ um
polimero promissor que vem chamando a atencdo dos estudiosos cada vez mais, pela sua
caracteristica biodegradavel e pelas suas propriedades de melhora das propriedades mecanicas

de outros polimeros quando combinados.

Oleo esssencial de cravo da india (Syzygium aromaticum) com atividade antimicrobiana

Os oleos essenciais, presentes nos diversos produtos naturais, contém compostos
aromaticos volateis e se originam a partir do metabolismo secundério das plantas. Geralmente
tém sua composi¢ao formada por hidrocarbonetos terpénicos, alcodis, aldeidos, cetonas, fendis,
¢ésteres, éteres, oxidos, peroxidos, furanos, acidos orgénicos, lactonas e cumarinas (CUNHA,
2018).

Virias sdo as aplicacdes dos Oleos essenciais para a medicina desde a antiguidade.
Suas propriedades terapéuticas e organolépticas sdo adquiridas principalmente devido a
presenca de monoterpenos, sesquiterpenos ¢ de fenilpropanoides entre outros compostos
volateis que tém relagdo com a farmacologia (CUNHA, 2018).

Os mais variados alimentos, sejam naturais ou industriais podem representar perigo a
saude humana por conter diversos tipos de microrganismos em sua superficie ou interior
(SILVESTRI et al., 2010). Tais bactérias atuam em diferentes tipos de alimentos, com variadas

temperaturas, pH, e condi¢des ambientais (CARSTENS, 2006; FALCAO, 2016).
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Portanto, o uso de Oleos essenciais com agdo antioxidante e antifingica para
conservagdo de alimentos tém sido bastante cogitadas no meio académico, por ser um
conservante de boa qualidade, seguro e de origem natural.

O cravo da india, codinome cientifico Syzygium aromaticum deriva da familia
Myrtaceae; devido as diversas propriedades medicinais, seu sabor picante e acre, € cheiro
bastante especifico vem sendo frequentemente utilizado na culinaria e na medicina a cerca de
dois mil anos. Tem aparéncia de um pequeno prego e cor marrom avermelhado quando seco,
quando o 6leo ¢ extraido apresenta em sua composi¢do diversos constituintes (AFFONSO,
2012).

O Syzygium aromaticum tem como composto majoritario eugenol ou 4-alil-2-
metoxifenol (Figura 6), com cerca de 69,52% a 96,34%, a depender de diversos fatores que vao
desde o cultivo até a colheita, sendo este componente o principal fator para o aroma especifico
do cravo da india, caracteristico do anel aromatico, e principal responsavel pelas propriedades
farmacéuticas, como, antiviral, antiulcera, antidiabético, afrodisiaco, antioxidante, antitumoral,

anestésico e anti-inflamatério, antimicrobiano e inseticida (AFFONSO, 2012).

Figura 6 - Estrutura molecular do eugenol.
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Fonte: Rodrigues (2019).

O oleo de cravo da india apresenta também em sua composicao o acetato deeugenila,
10 a 15%, o humuleno e o cariofileno, 5 a 12% (Figura 7); entre outros compostos que se

apresentam em menos de 1% da composicdo do 6leo.
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Figura 7 - Estrutura molecular do (a) Acetato de eugenila (b) a-humuleno (c¢) B-cariofileno,

respectivamente.
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Fonte: Affonso (2014).

A eficéacia do dleo essencial de cravo da india tem fomentado diversas pesquisas no
ambito académico, majoritariamente por suas propriedades antimicrobianas ja comprovadas
cientificamente em diversas publicacdes. Para tal, saber a porcentagem de eugenol presenteno
6leo essencial, pois quanto maior a quantidade de eugenol, maior serd seu efeito bactericida,
ainda ¢ possivel comprovar a eficiéncia do 6leo essencial por meio de testes simples de difusao

em disco.

Atividade antimicrobiana do 6leo essencial de cravo da india por difusdo em disco

Em parceria com o grupo de instrumentagao e analises quimicas (GIAQ), foi publicado
um trabalho de dissertacdo (SILVA, 2017), com os resultados da atividade antimicrobiana do
mesmo Oleo essencial utilizado na presente monografia. Nesta andlise foram feitos ensaios de
difusdo em meio s6lido com as bactérias Escherichia coli, Enterocavter aerogenes e Stamphylo
coccus aureus.

O ¢leo essencial de apresentou eficacia contra as trés bactérias. Na Escherichia coli
(Figura 8a) o halo de inibicao foi de aproximadamente 9 mm, na Enterobacter aerogenes

(Figura 8b) a inibicao teve um halo de 6,6 mm e a Staphylococcus aureus (Figura 8c) 8,1 mm.

Figura 8 - Teste de inibicAo microbiana em meio solido do 6leo essencial de cravo. (a) Escherichia coli (b)
Enterobacter aerogenes (c) Staphylococcus aureus.

Fonte: Silva (2017).
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A literatura indica que quando o halo de inibig¢ao for maior que 2mm, o 6leo essencial
¢ eficiente. Outros trabalhos comprovam a eficécia do 6leo de cravo, tanto nas mesmas bactérias
aqui tratadas quanto de outras. Guimaraes et al. (2017), verificarama a¢do antimicrobiana do
6leo essencial de cravo da india para o E. aureus € o S. coli pelo mesmo método e percebeu a
inibicdo em ambas as bactérias. Scherer et al. (2009) em seu trabalho compararam o 6leo
essencial de cravo da india a outros 6leos e concluiu que este teve o maior halo de inibigdo para
o S. aureus, E. coli e P. aeruginosa, indicando esta acdo a grande quantidade de eugenol
presente na substancia.

Nos estudos de Ascengdao & Mouchrek Filho (2013), a avaliacdo da atividade
antibacteriana foi feita por avaliagio do meio BDA (Batata-Dextrose-Agar) em placas de Petri,
tratados com o 6leo de cravo da india e placas de Petri com BDA sem adi¢ao de 6leos essenciais.
Foi observado que a inibi¢gdo antifingica do 6leo essencial do cravo da india na concentragao
de 1uL/mL em meio BDA variou entre 85,65% e 100% sendo comprovada sua eficacia
antifungica, devido ao seu composto majoritario, o eugenol.

Silva et al. (2014) obtiveram o 6leo por meio de destilagdo por arraste a vapor, que
avaliou a atividade antimicrobiana pelo procedimento de disco-difusdo que consistiu em
cultivar as bactérias por toda a placa de Petri e em seguida, espalhar 4 discos de papel filtro
com 0s Oleos essenciais estudados, entre eles, o Syzygium aromaticum, sendo mantidos em
estufa por 24 horas a 37 °C. Os experimentos foram feitos em triplicata. Por fim, 6leo de cravo
da india foi o que melhor se comportou frente as bactérias avaliadas, apresentando maior
diametro de inibi¢do quando comparado com os outros 6leos essenciais testados pelo autor.

Em um segundo trabalho Silva et al. (2015) confirmaram seus resultados onde o cravo
da india também apresentou atividade antimicrobiana para bactérias do tipo E. coli e S. aureus.
Para comprovar a atividade antimicrobiana do Syzygium aromaticum, as bactérias foram
ativadas em caldo Mueller Hinton e incubadas a 37°C por 24 horas, para que o dleo fosse
adicionado ao meio de cultura. Sendo o 6leo de cravo da india aquele que apresentou melhor
resultado comparando-se ao 6leo de alecrim e tomilho, ainda assim, apresentou concentragdes
entre 500-1000pg/mL; sendo considerado de baixa atividade antimicrobiana (Holetz et al., 2002
apud SILVA et al., 2015).

Lorenzetti et al. (2018) avaliaram a atividade antimicrobiana do extrato de alecrim (R.
officinalis), guaco (M. glomerata), alho (Alliumsativum), casca seca da canela (C. verum) e o
cravo da india (Syzygium aromaticum), este Gltimo, obtido por extrato dos botdes florais secos.
Em seguida, os mesmos foram esterilizados e incorporados ao meio BDA na concentracao de

20% até obter uma solu¢do homogénea, colocados em uma placa de Petri até solidificar, no
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centro das placas foi inserido um disco micelial de M. phaseolina. As placas ficaram na estufa
30°C e o crescimento do microbio foi avaliado em 24h e 48h. Trazendo resultados satisfatorios,
comprovando a a¢do antimicrobiana do cravo da india devido ao componente majoritario, o
eugenol. Ainda foi constatado que as variagdes de temperatura ndo diminuem as agdes
antifungicas do Syzygium aromaticum, ndo sendo necessaria uma temperatura exata para que o
vegetal seja eficiente nas suas fungdes microbicidas.

Sendo assim, o 6leo essencial de cravo da india (Syzygium aromaticum) apresenta
resultados satisfatorios quanto a sua efetividade antimicrobiana, sendo comprovada sua
utilidade popular para esta finalidade. Assim, o 6leo de cravo da india se torna uma alternativa
atraente a ser inserida em filmes de embalagens ativas pelo seu baixo custo, rendimento e
eficécia.

Vale ressaltar, que no trabalho de Silva (2017), filmes poliméricos de PHB/PEG puro
foram aditivados com 5,10 e15% de 6leo essencial de cravo da india, indicando bons resultados
de migracao e flexibilidade, mesmo na menor concentracao. Assim, afim de futura comparagao
do efeito do o6leo essencial em matrizes poliméricas, fixamos 5% (m/m) de 6leo de cravo na

formulacdo do filme de PBAT desenvolvido nesta pesquisa.

Métodos de caracteriza¢io polimérica

Dados sobre as principais caracteristicas e propriedades do filme polimérico sdo de
suma importancia para direcionar a correta utilizagdo ou fungéo do material. E a caracterizagio
que fornece informagdes sobre a vida ttil do material e seu comportamento em diferentes
condi¢des. Antes de ser utilizada, a embalagem deve ser testada em diferentes aspectos para
acondicionar alimentos especificos e ser aperfeicoado para melhor interagdo com o alimento de

acordo com suas compatibilidades (HAACK, 2010).

Caracerizacao da superficie e estrutura quimica

A diversidade de polimeros existentes nos leva a refletir que cada polimero tera uma
adequacao para determinada funcdo. Sendo assim, a necessidade de deter informagdes sobre as
caracteristicas da estrutura do filme, tipos de ligacdes quimicas da superficie, etc., sdo de suma
importancia para a industria direcionar a fungao do filme e desempenho no produto final.

A espectroscopia no infravermelho (IR) ¢ um recurso rico em caracterizagao de

diferentes materiais, por meio dele ¢ possivel caracterizar cada molécula e atomo que
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constituem o filme polimérico varrendo as frequéncias especificas de vibracao de cada atomo.
Assim, o espectro pode fornecer informagdes para caracterizar cada material analisado e as
alteragdes ocorridas em fun¢do do tempo. Podendo ser utilizado para avaliagdo de degradagao,
migragao, grau de interacao entre polimeros, indice de cristalinidade e outros tipos de analises
a critério do pesquisador, uma vez que este € um recurso bastante eficiente e preciso, quando
utilizado de maneira correta (HAACK, 2010).

O teste de migragdo em filmes antimicrobianos ¢ fundamental. Nele ¢ esperado que o
antimicrobiano migre para o alimento de forma lenta e gradual, assim, o alimento sera
conservado por mais tempo nas prateleiras (PIRES, 2014; MONTES et al., 2014).

OIR tem a fung¢ao de fazer a varredura no filme polimérico na banda desejada, onde se
observa o decaimento dessas bandas em fun¢do do tempo, quando o material analisado for
submetido as condi¢des estabelecidas para determinados fins (HAACK, 2010).

A ANVISA (2010) aprova a Resolu¢ao Mercosul n°32/07 (BRASIL, 2017) que
estabelece os critérios de migracdo para materiais, embalagens e equipamentos plasticos
destinados a entrar em contato com alimentos. Para cada classificacdo ¢ atribuido um simulante
(solugdes feitas em laboratério) para os ensaios de migragdo, exceto alimentos secos. A
resolucdo também traz uma tabela com a atribuicdo dos simulantes correspondentes a diversos
alimentos ou grupos de alimentos, para utilizar nos ensaios de migragao.

O regulamento técnico MERCOSUL n°32/07 (BRASIL, 2017) informa sobre a lista
positiva de aditivos para a fabricagdo de materiais plasticos destinados a entrar em contato com
alimentos e define limites para migracao total e especifica, ou seja, o regulamento informa a
quantidade méaxima transferida permitida em alimentos ou seus simulantes. No caso de dleos
naturais a resolu¢do ndo indica restricdes e especificacdes para o limite de migragdo total e

especifica.

Caracterizagao das propriedades de barreira

A permeabilidade do filme antimicrobiano ¢ uma propriedade bastante importante a ser
conhecida, ¢ ela que permite saber se o filme esté realizando sua principal fungao que € proteger
o alimento de vapor d’agua e de gases para que suas condi¢des iniciais permanecam inalteradas.
Os métodos mais sugeridos, sdo os de facil aplicagdo e baixo custo como o método gravimétrico
por ganho de peso. A técnica consiste em isolar uma célula com o filme em condi¢des de

temperatura e pressao controladas para que sejam pesados em intervalos de tempos



32

determinados e em seguida sejam feitos os calculos da permeabilidade e ¢ obtido um grafico de
tempo (dias) por média de vapor de dgua permeado (ASTM E96, 2000).

O teste de permeabilidade ao vapor de 4gua ¢ bastante 1til, uma vez que ¢ requerido
que o alimento nao interaja com o meio externo mantendo o alimento protegido da umidade e
de gases durante longos periodos de tempo, assim, quanto menor a taxa de permeabilidade do
filme polimérico maior vai ser o tempo de validade do alimento protegido. A Figura 9 mostra
a diferenca entre a migragdo e permeabilidade, onde na migrag¢do ocorre uma interacao do filme
para o alimento ou do filme para o meio externo e na permeabilidade ocorre a interagdo do meio

externo diretamente para o alimento e vice-versa.

Figura 9 - Interacio do alimento com o meio externo.

Meio externo

Fonte: Prépria.

Caracterizag¢ao da espessura

E fundamental conhecer a espessura do filme antimicrobiano, pois este influencia nas
propriedades mecanicas, de barreira e migracao ¢ do filme, quanto mais uniforme estiver o
material polimérico melhor serd a sua aplicagdo e mais precisos serdo os demais testes. E
possivel medir a espessura das embalagens por meio de micrometro digital ou analdgico. Para
ter mais exatiddo na espessura do filme ¢ recomendado medir entre trés e dez pontos distantes

do filme e fazer uma média das medidas (HAACK, 2010).

Caracterizacao do aspecto visual

No ambito industrial, o aspecto fisico e visual influencia na escolha do filme.
Embalagens requisitadas sdo aquelas que atraiam o consumidor pela sua qualidade e

praticidade. Para tanto, embalagens frageis que apresentam deformidades, bolhas ou rasgdes,
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ndo sao boas opgdes, pois, fatores externos prejudicam a qualidade do alimento embalado.
Embalagens rigidas sdo dificeis de serem abertas e embalagens opacas nao expdem a qualidade
do alimento.

Para o consumidor ¢ importante saber o que estd dentro da embalagem, por isso
embalagens transparentes sao bastante procuradas. Em contrapartida, embalagens opacas
trazem ao alimento uma caracteristica de qualidade ao alimento, uma vez que a luz natural pode
degradar o alimento. O colorimetro/espectrofotometro ¢ um equipamento muito utilizado para
analisar a cor e opacidade de filmes, este equipamento absorve diferentes quantidades de luz
(opacidade) ou diferentes intensidades de cores (luminosidade e cromaticidade) e assim
determina o grau de opacidade e cor do filme polimérico (HAACK, 2010).

Além disso, outros pontos importantes ¢ que embalagens flexiveis sdo praticas,
convenientes, higiénicas e seguras, pois a busca do consumidor em embalagens faceis de abrir
vem crescendo a cada dia, além da seguranca que este tipo de embalagem traz em proteger os
alimentos de contaminacao e evitar a exposi¢ao do produto a bactérias por sua propriedade de
barreira.

Na busca pela qualidade, embalagens que com aspecto homogéneo que nido
apresentam irregularidades quanto a coloragdo ou espessura ¢ que nao tenha a formacao de
bolhas ou poros abertos, estdio em primeiro lugar pois sdo fatores que irdo afetar nas

propriedades de barreira do polimero.

Andlise termogravimétrica (TGA)

A TGA ¢ uma “técnica termoanalitica que acompanha a variagdo da massa da amostra,
em fun¢ao da programacao da temperatura” (DENARI & CAVALHEIRO, 2012). Ela incide
em uma sessdo de técnicas que consiste em submeter determinada substancia (neste caso, o
filme), a uma programagao de temperatura controlada sob uma atmosfera especifica. Por meio
desta andlise, ¢ possivel estudar a decomposicao térmica de compostos organicos, inorganicos
e de substancias poliméricas (SANTANA et al, 2011).

A analise termogravimétrica pode ser utilizada em filmes poliméricos biodegradaveis
ativos para fazer uma andlise sobre a intera¢do entre o material de estudo e o agente incorporado
ao filme, uma vez que ¢ possivel obter informacgdes especificas do polimero na forma pura e na

forma ativa, ou mesmo do 6leo através de sua estabilidade térmica (WU & LIAO, 2007).
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3. METODOLOGIA

Os filmes de PBAT puro e com adigdo de 6leo essencial de cravo da india foram
preparados e analisados no Laboratorio do Grupo de Instrumentag¢do e Andlises Quimicas da
UAST/UFRPE. Apenas as analises cromatograficas e termogravimétricas que foram realizadas

no Laboratério de terras raras BSTR do Departamento de Quimica da UFPE.

Materiais

Foi utilizado o polimero biodegradavel polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT), na
forma de pellets, fornecido pela Badische Anilin & Sodafabrik (BASF), Alemanha, conhecido
comercialmente como Ecoflex F Blend C1200, com densidade molar de 0,8 a 1,4 g/cm?,
temperatura de fusdo de 100 a 120 °C, decomposi¢do térmica > 280°C, insoluvel em agua.
(BASF, 2008).

O antimicrobiano utilizado foi o 6leo essencial de Syzygium aromaticum (cravo da
india) pertencente a marca Solua Comercial Ltda.

Para o preparo da solu¢do foi utilizado como solvente o cloroférmio (Vetec, Brasil),
de densidade entre 1,49g/cm®a 25°C e ponto de ebuli¢io em torno de 61,2°C.

Para os meios simulantes, o acido acético e alcool etilico foram PA (Vetec, Brasil). A

agua utilizada foi destilada.

Procedimento Experimental

Preparagao dos filmes

Foi preparado um filme de polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) puro como
material de referéncia, servindo como amostra padrao (sem adi¢cdo do 6leo essencial) com a
intencdo de avaliar mudangas nas propriedades do PBAT conferidas pela adicdo do agente
antimicrobiano a0 mesmo.

Para a producao das solugdes poliméricas foi utilizado o polimero comercial PBAT —
Ecoflex (F blend 1000) e solvente cloroformio (CHCls) PA.

Foram pesados cerca de 2g de polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) e
solubilizado em 50ml de cloroférmio e mantido em sistema fechado dentro da capela sob
agitacdo constante em um agitador magnético Fisatom por 120 minutos. Para os filmes com

adi¢do do oleo essencial foi calculada a concentragdo de 5% (m/m) de 6leo essencial de cravo
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da india (cerca de 0,1g) e em seguida acrescidos nas solu¢des que permaneceram em agitagcao
por mais 30 minutos.

Para a formacao do filme, as solu¢des foram transferidas para placas de Petri com
diametro de 14cm, foi montado um sistema para que as placas permanecem niveladas. Os filmes
ficaram dentro da capela para total evaporacdo do solvente por 24 horas. Em seguida, foram
colocados na geladeira a 0°C por mais 24 horas, para serem retirados das placas com o auxilio

de uma pinga. Os filmes permaneceram na geladeira até que o inicio das analises.

Cromatografia gasosa do cravo da india acoplada com espectro de massa

Para esta andlise, foi utilizado um cromatégrafo gasoso modelo Trace 1300 e o
espectrometro de massa modelo ISQ single Quadrupole, ambos da marca Thermo Scientific. A
temperatura utilizada no cromatdgrafo gasoso foi de 60°C durante 3min (10°C/min até 300°C
durante 15 min; temperatura do injetor: 270°C; temperatura da linha de transferéncia do MS:

280°C; e temperatura da Fonte de ions do MS: 250°C.

Inspecao fisica e visual

Os filmes confeccionados foram avaliados qualitativamente por inspecdo fisica e
visual. Foi observado se havia formag¢ao de bolhas, se o material era flexivel e se havia alguma

irregularidade quanto a cor ou espessura. A espessura foi determinada em um micrémetro.

Migracao do aditivo antimicrobiano

A andlise de migragao foi acompanhada por meio de um espectrofotometro FTIR da
Perkin Elmer, modelo FRONTIER (Figura 10a), utilizando o acessorio Universal de Reflexao
Total Atenuada (UATR) (Figura 10b), conectado a um computador, cujo software ¢ o Spectrum
10.0s espectros foram medidos com for¢a 70, uma resolugio de 4 cm™!, com regido do espectro

entre 4000-650 cm™!, gerados a partir de 16 varreduras, tendo como branco o ar.
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Figura 10 - (a) Espectofotometro de infravermelho por transformada de Fourrier (FT-IR). (b) acessorio
UATR.

Fonte: Prépria.

A temperatura e a umidade do ambiente foram devidamente registradas, pontualmente,
todos os dias, afim de explicar possiveis variagdes nos resultados, estando respectivamente em
uma média de 23,5°C e 44,5%.

Os filmes poliméricos foram cortados nas medidas de 2 cm por 4 cm e inseridos nos
tubos de ensaio e mantidos por 110 horas, sendo que a cada 22 horas era feita a analise
espectroscopica em dois pontos do filme. A caracterizacdo de cada amostra foi feita com base
em comparagdes com os espectros de referéncia, observando a regido do espectro nas bandas
entre 1400 a 1550 cm™!, mais precisamente em 1515cm’!, para caracterizar a diminui¢do do
pico do eugenol, visto que ¢ a regido caracteristica de maior intensidade do composto ativo. Os
corpos de provas foram utilizados em triplicatas para cada tipo de concentragdo a temperatura

ambiente, totalizando 18 corpos de provas.

Preparacao dos simulantes

A migracao do 6leo essencial de cravo da india a partir da blenda polimérica foi testada
em trés solucdes simulantes: neutro (4gua destilada), simulando alimentosaquosos ndo acidos,
solugdo de acido acético 3% (v/v), simulando alimentos aquosos acidos, e alcool etilico 10%

(v/v) para alimentos alcodlicos (ANVISA, 2010).

Solucao de dacido acético

Na solucdo acida, conforme regulamento da ANVISA (2010), preparamos a solucgdo
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era 3% (v/v) de acido acético para 50 ml de solucdo. A quantidade calculada foi de 1,5mL de
acido acético. Em uma capela, essa quantidade foi pipetada e transferida para um baldo
volumétrico de S0mL, contendo 25 ml de dgua destilada. Em seguida, o baldo foi aferido com
agua destilada, e mesmo foi tampado e levemente agitado, afim de homogeneizar a solucao. A
solucao foi transferida para um frasco e etiquetada com nome da solucdo, concentracao e data

da preparagado da solugdo.

Solucao de dlcool etilico

Na solugdo alcodlica, conforme regulamento da ANVISA (2010), calculamos a
quantidade necessaria de alcool etilico para o preparo de 50 mL de uma solu¢do. Como a
solugdo era 10% (v/v) de alcool etilico para 50 ml de solu¢do, a quantidade calculada foi de
SmL. Essa quantidade foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL, contendo 25 mL de
agua destilada. Em seguida, o baldo foi aferido com 4gua destilada, e mesmo foi tampado e
levemente agitado, afim de homogeneizar a solug@o. A solu¢do foi transferida para um frasco

e etiquetada com nome da solugdo, concentracdo e data da preparagao da solucao.

Codificacao e acondicionamento

Os testes em cada meio simulante foram feitos em triplicatas. Assim, foi adicionado 3
ml de cada solugdo preparada, em tubos de ensaio que foram organizados em um suporte,
totalizando nove sistemas, sendo trés neutros, trés acidos e trés alcoolicos para cada tipo de
filme. Em seguida, foram cortadas 9 amostras do filme aditivado, em formato de retangulosna
medida de 1 cm x 3 cm. Cada amostra foi acondicionada em um tubo de ensaio que foi
codificado de acordo com o meio em que a amostra estava inserida. N1, N2 e N3 para o

simulante neutro; All, Al2 e Al3 para o alcodlico e A1, A2 e A3 para o acido (Figura 11).
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Figura 11 - Esquema da distribuicdo de corpos de provas nos simulantes.

Meio neutro Meio alcodlico Meio acido

LLEEL

Fonte: Prépria.
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Teste de permeabilidade

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determinada pelo método
gravimétrico estatico dessecante pela norma ASTME96 (2000). O método ¢ baseado no
aumento de peso do sistema montado.

Inicialmente, secou-se a silica a 200 °C que foi colocada em 4 béqueres de 100ml numa
altura de % do béquer a temperatura de 27°C. Mediu-se as espessuras dos filmes com o
micrometro em 2 pontos e feita uma média. Foram testadas duas amostras de PBAT puro e duas
amostras de PBAT com o6leo essencial de cravo da india pelo mesmo método. Cada filme foi
preso a um béquer selado com fita adesiva, sendo o lado mais aspero voltado para dentro do
béquer, que foram colocadas dentro do dessecador com uma solugdo com agua e sal até que
esta ficasse saturada, estabelecendo um ambiente de aproximadamente 75% de umidade

relativa a temperatura ambiente (25 £ 2 °C) (Figura 12).
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Figura 12 - Sistema do teste de permeabilidade.
. & P—
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Fonte: Prépria.

As amostras foram pesadas no tempo zero e em seguida colocadas no dessecador com

a solucdo saturada, cada montagem do béquer foi pesada periodicamente com frequéncia
decrescente no decorrer dos dias. Os tempos foram Oh, 24h, 48h, 72h, 98h, 168h, 240h, 360h,
408h, 696h e 888h. Foi considerada a umidade de 0% dentro do béquer.

A taxa de transmissdo de vapor de dgua (TPVA) dos filmes foi determinada segundo a

equacdo 1. Foram realizadas duas repetigdes.

TPVA = AtlA equagao 1 (ASTM E96, 2000).
Onde:
TPVA transmissdo de vapor de agua (g.h'.m?)
Am variacdo de peso (g)
T tempo durante o qual Am ocorreu (h)
area do béquer (m?)
A permeabilidade do vapor de 4gua (PVA) foi calculada pela equacao 2.
_ TPVAx*e ~
PVA = PeRl_RD cduacdo 2 (ASTM E96, 2000).
Onde:
PVA permeabilidade ao vapor de agua (g.h''.m!. Pa!)
TPVA taxa de permeagio ao vapor de agua (g.h"'.m?)
P.. pressdo de vapor de saturacdo a temperatura de teste (Pa)
R, umidade relativa na fonte expressa como uma fragdo do dessecador (%)
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R, umidade relativa dentro do béquer expressa como fragio (%)

E espessura média do filme (m)

* Todos os célculos estao apresentados no Apéndice A.

Teste de transparéncia

A transmitancia (%) dos filmes de PBAT foi determinada usando um
espectrofotometro UV-Vis (Lambda 25. Perkin Elmer do Brasil Ltda.). Os testes foram feitos
no filme de PBAT sem o 6leo de cravo da india e com o 6leo. O comprimento de onda utilizado
foi de 600 nm (ASTM, 2003 apud CORTEZ-VEGA, 2013; SILVA, M. G. et al., 2015;
SOTHORNVIT et al., 2010). As analises foram realizadas em triplicatas € com cinco leituras
aleatérias em cada filme. Os filmes foram cortados em formato retangular (2 cm x 4 cm) e
colocados no lado interno de uma célula espectrofotométrica. Os valores de transmitancia foram
obtidos pela média desses valores considerados como uma medida da transparéncia dos filmes.

A transparéncia (TR) foi determinada pela equagao 3:

TR = logT /x equagdo 3 (HAN & FLOROS, 1997)

Em que T € a transmitincia (%) no comprimento de 600nm; x ¢ a espessura do filme (mm)

(HAN & FLOROS, 1997).

Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada no laboratério BSTR do Departamento de
Quimica da UFPE, Recife. As amostras foram picotadas milimetricamente e colocadas, num
cadinho de platina, com massa de 7 - 18 mg de cada amostra. O equipamento TGA foi utilizado
a temperatura de 30°C a 600°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C, com fluxo de nitrogénio

a 150 mL/min.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Cromatografia gasosa do cravo da india
O oleo essencial de cravo da india foi analisado por meio da cromatografia gasosa,
para verificar se a sua composi¢do quimica condiz com a literatura. Os principais compostos

encontrados estdo apresentados na Tabelal.

Tabelal - Composicio do 6leo essencial de cravo adquirido por CG-MS.

Composto Porcentagem (%)
Eugenol 72,96
Cariofileno 17,92
Humuleno 4,89
Oxido de cariofileno 1,06
Naftaleno 0,65
a-copaeno 0,50
Outros compostos 2,02

Fonte: Prépria.

Os resultados mostram que o eugenol esta presente em maior quantidade no 6leo
essencial de cravo da india (72,96%) seguido do cariofileno (17,92%) e do humuleno (4,89%).
Foi detectada uma quantidade de 72,96 % de eugenol provando que este ¢ de fato o componente
majoritario do d6leo essencial e componente de maior interesse da pesquisa, uma vez que, suas
propriedades t€ém maior potencial antimicrobiano. Apesar de sua baixa porcentagem em
comparacao com outros 6leos essenciais da mesma classe, o valor se encontra dentro dos
parametros citados na literatura, que indica um valor entre 69,52% e 96,34% do eugenol

(AFFONSO, 2012).

Inspecio fisica e visual

Ao retirarmos os filmes da placa de Petri, percebemos que os filmes de PBAT puros
foram mais dificeis de serem removidos do que aqueles com a adi¢do do 6leo essencial devido
a distribuicdo de goticulas de gordura que diminuem o atrito ente o 6leo e a placa (CARDOSO
etal., 2017).

Retirados os filmes das placas, foi observado que o lado do filme voltado para baixo
apresentava-se mais liso e brilhante do que o voltado para cima e que os filmes com o6leo se

apresentavam menos irregulares do que aqueles puros e com um menor enrugamento, além de
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apresentarem mais facilidade no manuseio, uma vez que apresentava menor aderéncia (Figura

13).

Figura 13 - Imagem dos filmes de PBAT desenvolvidos na forma pura e com 6leo cravo da india.

Fonte: Prépria.

Na Tabela 2, ¢ possivel observar algumas propriedades observadas diretamente no

filme.

Tabela 2 - Caracteristicas visuais observadas no filme de PBAT.

Amostras Bolhas Uniformidade Espessura média Cor Observada
(mm)
PBAT puro Nao ha Alta 0,068 Esbranquigado
PBAT com 6leo de Naéo ha Alta 0,075 Amarelado

cravo
Fonte: Prépria.

Tanto o filme na sua forma pura quanto na forma ativa apresenta aspecto maleavel,
com baixa rigidez e uniformidade sem aparecimento de bolhas, apesar de que o PBAT com
adicao do 6leo essencial aparenta ser mais flexivel e maledvel. O filme puro tem uma cor
esbranquicada e o filme ativo uma cor visivelmente mais transparente e amarelada devido a
coloracdo do 6leo essencial que altera esta propriedade do polimero.

No trabalho de Cardoso et al. (2017), observou-se que os filmes de PBAT com adigdo
de Oleo apresentaram um aspecto homogéneo, continuos e sem defeitos superficiais,
justificando a menor rugosidade no filme e maior facilidade de manuseio uma vez que se
apresenta mais uniforme. Também foi observada a coloragdo mais amarelada do filme com

adi¢do de 6leo essencial de orégano. Para Arburto et al. (1998) a incorporagao do 6leo essencial
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influencia a cor do filme, embora as mudancgas dependam do tipo de 6leo essencial.

Cardoso et al. (2017) ainda relataram uma menor resisténcia e tragdo assim como um
menor modulo elastico e maior alongamento da ruptura com a adicdo de 6leo essencial de
orégano ao PBAT, e explica citando Kokoszka et al. (2010) que a adi¢ao do 6leo essencial pode
desencadear um efeito plastificante em que a interagdes intermoleculares entre as cadeias
poliméricas sao enfraquecidas com o aumento dos espagos livres ocasionando uma maior
mobilidade das moléculas que causa uma menor rigidez, bem como uma maior extensibilidade

e flexibilidade.

Analise espectroscopica

Filme de PBAT com e sem adig¢ao 6leo de cravo

De acordo com o espectro do filme de PBAT puro (Figura 14), observa-se bandas
especificas dos grupos funcionais presentes na estrutura quimica do PBAT. Como principais
bandas, podemos destacar os estiramentos vibracionais referentes aos grupos C-H das fragdes
aromaticas e alifaticas em 2957 cm™!, a banda caracteristica de C-O das ligagdeséster em 1270
cm’!, 0 pico mais intenso referente ao estiramento do grupo C=0 de éster em 1712 cm™! e o pico

em 726 cm’! indicando quatro ou mais grupos CH, adjacentes (SCHIMITBERGER,2015).

Figura 14 - Espectro de FTIR para o PBAT puro.
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Fonte: Propria.
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Espectros semelhantes do PBAT foram registrados por Costa et al. (2017) e por
Zehetmeyer (2016), a qual obtiveram as mesmas caracteristicas em relagdo aos picos aqui
citados. Cai et al. (2013) e Mohanty & Nayak (2010), também encontraram resultados
semelhantes e verificaram ainda um estiramento entre 1020 e 880 cm™! associado aos picos de
flexao do benzeno.

Para os filmes de PBAT com adicao de 6leo de cravo, que ¢ rico em eugenol, ¢
conhecido na literatura que o espectro no infravermelho do eugenol puro apresenta as principais
absor¢des: em 3512 cm™!, caracteristica de deformacdo axial de OH; 3072 cm™', como
deformacdo axial de =C-H; 2930 cm™!, indicando deformacio axial assimétrica de CH,; 2957
cm™!, deformacio axial simétrica de CH,; 1648 cm™', caracterizando deformacdo axial de C=C,
sendo confirmada pela banda em 913 cm™!, que indica a deformacio angular fora do plano de
=CH; e 1.600 e 1.513 cm™, caracteristico de deformacdo axial de C=C de anel (AFFONSO et
al., 2014; ZANATTA, 2017).

No espectro obtido do filme de PBAT com adic¢ao de 6leo de cravo, observa-se que a
grande maioria das bandas do eugenol se mistura com as bandas do polimero PBAT, além das
bandas dos compostos que existem no 6leo de cravo, como o acetato de eugenila, 10 a 15%, o
humuleno e o cariofileno, 5 a 12%; entre outros compostos que se apresentam em menos de 1%
da composicao do dleo, e que ndo serdo detalhados neste trabalho.

O espectro do infravermelho (Figura 15), mostra a compara¢ao do filme de PBAT puro
com o filme de PBAT com a adi¢ao de 6leo essencial de cravo da india, destacando a banda em
1515cm™, uma vez que foi a banda que mais sofreu alteragdo no estiramento da faixa estudada,
regido a qual se refere ao estiramento do anel aromatico presente no eugenol (AFFONSO et al.,

2014).
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Figura 15 - Espectro de PBAT com adicio de 6leo essencial de cravo da india.
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Foi percebido que os espectros do PBAT/puro e PBAT/0leo se apresentavam muito
semelhantes e que a estrutura do PBAT nao sofreu alteragdes significativas com a adi¢dao do
6leo essencial, uma vez que, a incorporacao fisica do 6leo essencial na matriz do polimero nao
altera a estrutura quimica do PBAT, pois ndo houveram deslocamentos das bandas.
Comportamento semelhante foi reportado por Zehetmeyer (2016) que apresentou espectros de
FTIR similares do PBAT/nisina com aqueles obtidos para a matriz do polimero puro. O autor
também afirma que nenhuma banda especifica associada a presenca da nisina foi observada nos
espectros, uma vez que os picos da nisina estavam localizados nas mesmas bandas do PBAT

puro.

Anadlise de migracao em meios alimenticios simulados

A migracgao refere-se a liberagao de componentes da embalagem para o produto. Foi
avaliado o pico 1515cm™ dos espectros analisados entre o meio acido, neutro e alcodlico, afim
de observar o decaimento do pico do eugenol. A partir dessa caracterizagdo, foi possivel
acompanhar a migracao do eugenol para os meios simulantes por meio da técnica de FTIR em
diferentes tempos e construir um grafico de linhas para fins comparatdrios (Figura 16). Os

filmes foram avaliados em 0, 22, 44, 66, 88 ¢ 110 horas.
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Figura 16 - Migracdo do eugenol para os meios neutro, 4cido e alcodlico, em 1515¢cm™.
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Fonte: Prépria.

Sabe-se da literatura que temperaturas mais altas aceleram a migragcdo de agentes
ativos de filme para comida e temperatura mais baixas reduz taxas de migracdo, sendo
preferivel para o alimento (CARDOSO et al., 2017 apud QUINTAVALLA & VICINI, 2002).
No nosso trabalho, a temperatura das observacdes foi a 25°C, tendo em vista que os alimentos
poderao estar nas prateleiras dos mercados ou das casas dos consumidores.

A variagao da relacao entre a banda de absor¢ao caracteristica do eugenol no PBAT
mostra um perfil de migragao do 6leo essencial para os meios simulantes, dependente do tempo,
onde a migracdo atinge uma menor variacdo em 110h de observagao.

Os resultados mostram que a maior liberagdo do composto ocorre nas primeiras 22
horas e depois desse tempo, a migracdo, nos trés casos, passa a ser liberada de forma mais
gradual e lenta, atingindo valores quase invariaveis em torno de 110h. Zehetmeyer (2016) em
seu trabalho de adicdo de nisina ao PBAT observou a migracdo no tempo de 4, 24 e 48 h e
concluiu que a maior migragdo em todas as concentracdes analisadas ocorreu no tempo de 24
h e que depois de 48 h nao houve migragao.

Cardoso et al. (2017) ao adicionarem 6leo de orégano ao filme de PBAT e embalar filé

de peixe, observaram que o filme ativo foi capaz de prolongar a vida de prateleira dos filéspor
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até 10 dias e também evidenciou uma tendéncia de redugdo e inativacao de células de
Staphylococcus aureus, caracterizada pela migragdo do 6leo essencial de orégano, porém, nao
fez nenhuma observagao sobre o tempo de maior migragdo do 6leo para o alimento.

O meio simulante neutro foi o que teve a migra¢do mais lenta entre os casos aqui
estudados, sendo o melhor meio para o uso da embalagem ativa antimicrobiana, uma vez que,
a embalagens com maior eficacia sao as que liberam seus compostos ativos mais lentamente,
onde mantém-se em concentragdo necessaria, para prevenir o crescimento de microrganismos
na superficie do alimento sem excedentes (PIRES et al., 2014). Esse resultado corrobora com
o de Zehetmeyer (2016), que ao analisar a migragdo da nisina do filme de PBAT, observou que
no meio neutro a nisina migrou em concentragcdes menores do que os demais meios.

A migracao em menor propor¢ao em meio neutro € explicada por meio da solubilidade,
uma vez que, 6leos essenciais apresentam solubilidade limitada em dgua ocasionando em um
maior tempo para que o composto migre para o alimento. No caso do Eugenol, componente
majoritario do 6leo essencial de cravo da india, por apresentar em sua composi¢ao as fungdes
organicas fenol e éter que tem baixa solubilidade em agua e sdo bastante soluveis em solventes
organicos e alcodlicos, 0 que explica sua maior migragao nesses meios.

Assim, os filmes preparados por PBAT e 6leo essencial de cravo da india, nas
concentracoes determinadas e condi¢des utilizadas, se mostram mais eficientes em meio neutro,
sendo que, sua variagdo nos demais simulantes foi bem pequena, se mostrando também bastante

apropriados em meio alcodlico e acido.

Permeabilidade

A permeabilidade ¢ resultado de dois mecanismos basicos: difusao de moléculas
através da parede do filme, e absor¢ao/dessor¢do. Observando a quantidade de 4gua (massa
média) em gramas que permeou para dentro do béquer em fungdo do tempo nos dois tipos de
filmes, Apéndice A — Quadro 1, € possivel perceber, de forma geral, um aumento na quantidade
de dgua dentro dos béqueres do sistema PBAT com 6leo de cravo, comparado ao sistema de
PBAT puro.

Na Figura 17 € possivel observar que a permeabilidade ao vapor de agua diminui com

o tempo de exposi¢ao para os dois sistemas investigados.
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Figura 17 - Grafico que indica a permeabilidade ao vapor de agua no filme de PBAT puro e no filme de
PBAT com o6leo essencial de cravo da india em funcio do tempo.
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Fonte: Prépria.

A Tabela 3 mostra a diferenga entre a permeabilidade do filme puro com a do filme

ativo com 6leo de cravo, feita a partir da média desses valores em funcao do tempo.

Tabela3 - Permeabilidade ao vapor de 4gua para o PBAT puro e 0 PBAT com adic¢io de 6leo de cravo da
india.

Amostras Espessura média TPVA médio PVA médio
(mm) (g.h'l.m?) (g.hl.mLPal) x107
PBAT 0,068 6,35 1,80
PBAT+5% OEC 0,075 6,52 2,06

Fonte: Prépria.

Valores aproximados foram encontrados Brandelero et al. (2013), com 2,41 (g.h!.m
! Pa’!) x107 para o filme de PBAT/amido. O manual da Basf (SCAPIM, 2009) indica a
permeabilidade de 3,33 (g.h!.m™' .Pa!) x107 para o PBAT puro sob gradiente de 0-85%. Costa
et al. (2009) encontraram um valor de 3,73 (gh'.m'.Pa') x10%e de 2,16 (gh"'.m™ Pa!) x10®
(SCAPIM, 2009). Portanto, o que percebemos aqui ¢ que a permeabilidade foi menor do que a
indicada na literatura e que as diferentes permeabilidades para o0 mesmo filme indicam que o
modo e as condi¢des na preparagdo do filme interferem na sua permeabilidade.

“A permeabilidade através do filme ¢ determinada por diversos fatores, incluindo a
morfologia, densidade, estrutura quimica, cristalinidade e orientagdo polimérica. O tipo de

solvente, o plastificante e a taxa de secagem também influenciam o coeficiente de
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permeabilidade” (MCHUGH et al., 1994 apud SILVA & CORTEZ-VEGA, 2014).

A maior permeabilidade ao vapor de dgua no filme com a adi¢do de 6leo comparada
ao filme na sua forma pura sugere que o 6leo essencial de cravo da india permite uma maior
passagem de 4gua através da matriz do PBAT. O filme na forma pura apresentou 1,80x107’
(g.h'.m™. Pa!) enquanto que, o filme na forma ativa de 5% de 6leo essencial apresentou
permeabilidade de 2,06 x 1077 (g.h'!.m™!.Pa™!).

Isso pode ser causado devido a cadeia polimérica sofrer alteracdes gerando longos
espacos vazios na sua estrutura pela a adicao do 6leo essencial, podendo ocasionar uma maior
difusdao de moléculas de agua através das paredes do filme. O que resultou em um leve aumento
na permeabilidade do filme, apesar destes valores estarem muito proximos e serem valores
relativamente baixos.

O aumento ou diminui¢ao da permeabilidade do filme vai depender do 6leo essencial
e do polimero utilizado. Cardoso et al. (2017) apresentaram resultados semelhantes a este e
observou um aumento da permeabilidade gradativo, 8 medida que se aumentava a concentracao
de 6leo essencial de 2,06 orégano ao PBAT a permeabilidade também aumentava. Silva &
Cortez-Vega (2014) adicionaram glicerol e 6leo essencial de cravo da india e perceberam um
aumento na permeabilidade do filme de nanocompédsitos de fécula de mandioca. Galindo (2017)
adicionou 6leo essencial de orégano e de alecrim aos filmes de gelatina e quitosana com e
percebeu um acréscimo na PVA e defendem que pela caracteristica hidrofébica dos 6leos
essenciais ha uma diminui¢ao na matriz do filme com moléculas de agua, conferindo um carater
mais hidrofébico.

De forma geral os filmes apresentaram baixa permeabilidade ao vapor de agua,
independente da adi¢ao do 6leo de cravo da india, uma vez que esta ¢ uma caracteristica

especifica do PBAT.

Transparéncia

A Figura 18 apresenta as diferencas da transparéncia dos filmes de PBAT puro e com
a adi¢do do 6leo essencial. O filme mais transparente proporciona maior visibilidade do produto
ao consumidor, sendo uma excelente opcao para o mercado de embalagens, em contrapartida,
a passagem de luz ¢ um fator que degrada o alimento sendo preferivel um filme mais opaco,

uma vez que se busca o aumento da vida 1til do alimento.
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Figura 18 - Comparacio entre transparéncia dos filmes de PBAT puro ao filme com adicio do éleo essencial
de cravo da india.
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Fonte: Propria.

Observa-se que a adicao do dleo essencial de cravo da india houve um aumento na
transparéncia do filme, quando comparamos com o filme puro. Tendo um aumento significativo
de aproximadamente 9,0 %T.mm™!, ou seja, a transparéncia do filme antimicrobiano teve um
aumento de mais de 100% em comparagio com o filme puro. E possivel perceber esta evidéncia
também a olho nu, quando comparamos visualmente os dois filmes.

Cardoso et al. (2017) observaram em seu trabalho que com a adi¢ao de 6leo essencial
de orégano ao PBAT, este apresentava uma coloracdo mais amarelada, como resultado da
matriz do 6leo essencial. Ele percebeu também uma redugdo na opacidade do filme e justifica
essa reducdo pela dispersdao do 6leo essencial no PBAT, que por se tratar de uma fase lipidica
ocasiona um aumento de reflectdncia provocando um aumento do brilho, portanto uma menor
opacidade.

Nakashima et al. (2016), em seus ensaios, ao adicionarem 6leo essencial de cravo da
india aos filmes de coldgeno, também observaram um aumento na luminosidade indicando
maior transparéncia nos filmes manuseados. O resultado entra em acordo com os de Magalhaes
(2012), que observou uma diminuicdo na opacidade do filme de acetato de celulose,

consequentemente maior transparéncia, ao acrescentar 6leo de cravo da india.
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Mattei et al. (2014) também observaram que a medida que aumentava a concentragao
de 6leo essencial de 7. riparia ao filme de R. officinali, a opacidade diminuia, sugerindo que a
adicdo de 6leos interfere significativamente nas propriedades filmogénicas do filme, uma vez
que ha melhora na interagao entre filme e 6leo, com o aumento da transparéncia. Ja no trabalho
de Oliveira et al. (2011) ao adicionar 6leos graxos de 6leo de coco ao filme de gelatina,
observou-se a redu¢do da transparéncia, sugerindo que pode ser ocasionada devido a presenga
de goticulas que aumentam a opacidade do filme por dificultar a passagem da luz.

A transparéncia dos filmes vai depender do material utilizado na producao do filme e
do 6leo essencial utilizado na adicdo deste. Pois, ¢ determinada pelo grau de cristalinidade do
polimero. Quanto maior a cristalinidade do material, menos transparente ele ira ser e quanto
menor a cristalinidade, mais amorfo sera o polimero, portanto mais transparente (CALLISTER,
2002).

Como falado anteriormente, o aumento ou a diminui¢@o da transparéncia do filme ird
depender do tipo de 6leo essencial a ser acrescentado no polimero. No caso do 6leo essencial
de cravo da india, em todos os trabalhos aqui citados assim como este, independentemente do
tipo do polimero, houve um aumento na transparéncia dos filmes, o que nos leva a acreditar que

esta ¢ uma caracteristica do 6leo essencial de cravo da india.

Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos filmes poliméricos foi determinada pela técnica TGA. As
curvas termogravimétricas, representam a porcentagem da perda de massa, em funcao da

temperatura.

O termograma da Figura 19 revela que ambos os polimeros se apresentam
relativamente estaveis a uma temperatura abaixo de 350°C, que condiz com a literatura (BASF,
2008). Observa-se que a decomposicdo dos filmes ocorreu em dois estagios e que os perfis de
degradacdo térmica dos filmes apresentam-se semelhantes, ocorrendo pequenas variagdes nas
temperaturas. As temperaturas de inicio de degradac¢ao dos dois polimeros, sdo praticamente

iguais, com uma pequena diminui¢do no PBAT ativo.
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Figura 19 - Termograma do PBAT puro e com adi¢do de dleo essencial de cravo da india.
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Fonte: Prépria.

A TGA mostra um comportamento de degradacao semelhante para o polimero puro e
para o polimero ativo. Apesar disso, foi possivel perceber que ao adicionar o 6leo essencial de
cravo da india, a estabilidade do polimero houve uma diminuicdo e foi melhorada, uma vez que
0 2° estagio apresentou um menor decaimento. Além disso, as curvas mostram que nao
aparecerem pico relativo ao dleo, no entanto, ele contribuiu para aumentar sutilmente a
estabilidade térmica de degradacdo, uma vez que o 6leo essencial pelo pode ter atuado como
barreira ao calor.

A menor temperatura se deve ao fato de dleos essenciais apresentarem temperatura
mais baixa em comparagao com polimeros, portanto ¢ esperado que o filme sofra uma reducao
termogravimétrica. Andrade et al. (2018) ao incorporar oleo essencial de laranja ao PBAT
obtiveram um gréafico semelhante a este e ndo percebeu grandes alteracdes em relagdo aopuro,
concluindo que a adi¢do de agentes antimicrobianos, tais como 6leos naturais, ndo alteram a
fusdo de temperatura do filme. Cardoso et al. (2017) perceberam uma reducao na estabilidade
térmica e atribuiu este evento a menor estabilidade térmica do 6leo essencial de orégano em
relacdo ao PBAT, pois a primeira perda de massa ocorre porque 6leo essencial ¢ degradado

primeiro, modificando a composicao dos filmes.
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A Tabela 4 traz as temperaturas de degradacdo com maior precisao, mostrando que

ambas as amostras tiveram dois estagios.

Tabela4 - Temperaturas de degradacio do PBAT puro e com adiciio de éleo de cravo da india.

1° Estagio 2° Estagio Massa
residual
Amostras
Ti T: (°C) | Tain(°C) | Ti (°C) | T (°C) | Tuman(°C) | (%0)
O
PBAT 358 422 398 474 501 486 3
PBAT + OEC 5% 366 421 393 472 497 486 7

Fonte: Prépria.

A Tabela revela que a degradagdo do PBAT na sua forma ativa tem maior temperatura

inicial, no entanto, nas demais fases, ¢ notavel que a forma pura do filme tem sempre uma

temperatura levemente maior. A partir de temperaturas proximas a 470 °C, verifica-se que a

degradacao térmica dos filmes se tornou menor. Nessa temperatura, os componentes quimicos

em maior propor¢ao, ja foram degradados. Por fim, ambas tém o estdgio final de degradacao a

temperatura de 486°C.

Zehetmeyer (2016) ao analisar a TGA do PBAT puro e do PBAT com adi¢do de nisina

na concentracdo de 10% e 50%, obteve um grafico semelhante a este. O teste indicou a

ocorréncia da temperatura do primeiro estagio em 340 a 400°C, que ¢ justificada pela

decomposi¢cdo maxima do copoliéster alifatico acido adipico e 1,4-butanodiol e do segundo

estagio em aproximadamente 600°C com a decomposicao do copoliéster aromético tereftalato.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo do PBAT com adicao de 5% do 6leo essencial de cravo da india direciona as

seguintes conclusoes:

A cromatografia gasosa revela uma porcentagem de 72,96% de eugenol em sua
composi¢do, o que significa que este ¢ um antimicrobiano com alto potencial de inibicdo das
bactérias. O 6leo de cravo da india melhorou a aparéncia e manuseio do filme, sendo este um
fator importante pois a semelhanca as demais embalagens de alimentos promove a valorizagao

da compra do produto.

A inspecao fisica e visual mostraram que nenhum dos filmes apresentou bolhas, ambos
foram uniformes e com a adi¢ao do 6leo essencial o filme ficou mais maleavel e facil de retirar
da placa.

A analise espectroscopica (FTIR) indica a presenca do eugenol no filme e a sua
migragdo para os meios simulantes. As analises indicaram que o 6leo de cravo da india migra
de forma satisfatdria, sendo mais eficaz em meio neutro, uma vez que migra mais lentamente.

Apesar da permeabilidade do filme com adi¢cdo de 6leo essencial ter apresentado um
leve aumento, o polimero aditivado apresenta ainda baixo valor, comparado a outros sistemas,
mostrando bastante eficacia quanto a permeabilidade.

Em relagdo a transparéncia, observou-se que a adi¢do do 6leo de cravo da india
aumentou a transparéncia do filme, o que valoriza o material produzido, uma vez que filmes
mais transparentes promovem ao consumidor a visualizacao do alimento embalado.

A andlise de TGA mostra os filmes relativamente estaveis e que a adicdo do o6leo
essencial de cravo da india serviu para aumentar a estabilidade térmica do filme de PBAT
sutilmente.

O filme ativo de PBAT aditivado com 6leo essencial de cravo da india se mostrou
promissor para utilizacdo em embalagem ativa, uma vez que uniu alta qualidade acoplada a

caracteristicas biodegradaveis e antimicrobianas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a biodegradagao destes materiais em solos caracterizados e em meio liquido.
Avaliar a atividade antimicrobiana do PBAT aditivado com 6leo essencial de cravo da
india, por meio de testes com alimentos vulneraveis a microrganismos.

Analisar a DSC juntamente com a TGA, afim de identificar mudancgas de fase sem que

haja variagcdo de massa como mudangas estruturais, cristalizacdo, fusdo e polimerizacao.
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APENDICE A

Valores medidos e célculos da permeabilidade ao vapor de agua para o PBAT puro e 0o PBAT com
adicdo de 6leo de cravo da india.

Quadro 1: acompanhamento das massas com o tempo.

Quadro 2: parametros usados nos calculos.

3,40
0,000908
0
2375,625
2375,625
26,6
3167,5
0,75
0




Quadro 3: Espessuras dos filmes

0,068 x10-3
0,068 0,068 x10-3
0,068 0,068 x10-*
0,080 0,080 x10-*
0,070 0,070 x10-*
0,075 0,075 x10°*
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Quadro 4: célculos da TPVA e PVA para o filme PBAT sem o6leo.

Tempo Espessura TPVA PVA
Amostras (h) (m) Am (g) At x A(h.m?) (g.h".m?) (g.-h'l.m™. Pal)
PBAT 24 0,000068 | 0,1939 2,18E-02 8,900055066 2,53E-07
PBAT 48 0,000068 | 0,3302 4,36E-02 7,576174743 2,15E-07
PBAT 72 0,000068 | 0,4619 6,54E-02 7,066048703 2,01E-07
PBAT 98 0,000068 | 0,6021 8,90E-02 6,766384968 1,92E-07
PBAT 168 0,000068 | 0,9537 1,53E-01 6,251966646 1,78E-07
PBAT 240 0,000068 | 1,3236 2,18E-01 6,073788546 1,72E-07
PBAT 360 0,000068 | 1,8560 3,27E-01 5,678077582 1,61E-07
PBAT 408 0,000068 | 2,0608 3,70E-01 5,562753736 1,58E-07
PBAT 696 0,000068 | 3,138 6,32E-01 4,965441288 1,41E-07
PBAT 888 0,000068 | 3,7558 8,06E-01 4,657982597 1,32E-07

Quadro 5: célculos da TPVA e PVA para o filme PBAT com 6leo de cravo da india.

Tempo Espessura TPVA PVA
Amostras (h) (m) Am(g) | AtxA(h.m?) (g-hl.m?) (g.h'l.m’. Pa)
PBAT 24 0,000075 | 0,1977 2,18E-02 9,072136564 2,86E-07
PBAT 48 0,000075 | 10,3477 4,36E-02 7,977698238 2,52E-07
PBAT 72 0,000075 | 0,4894 6,54E-02 7,486692364 2,36E-07
PBAT 98 0,000075 | 0,6300 8,90E-02 7,080486380 2,24E-07
PBAT 168 0,000075 | 0,9801 1,53E-01 6,425031466 2,03E-07
PBAT 240 0,000075 | 1,3451 2,18E-01 6,172448605 1,95E-07
PBAT 360 0,000075 | 11,8820 3,27E-01 5,757464513 1,82E-07
PBAT 408 0,000075 | 2,0852 3,70E-01 5,628482120 1,78E-07
PBAT 696 0,000075 | 3,1392 6,32E-01 4,967340118 1,57E-07
PBAT 888 0,000075 | 3,7440 8,06E-01 4,643409930 1,47E-07




