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RESUMO

Devido as embalagens terem uma grande influéncia na qualidade e no tempo de
prateleira dos produtos alimenticios, estudos vém sendo desenvolvidos para
encontrar novas tecnologias e componentes que possam melhorar cada vez mais
0s sistemas de acondicionamento para esses alimentos. Existem, atualmente,
varios tipos de embalagens, dentre esses tipos, tem-se a embalagem
antimicrobiana. Essa é caracterizada por apresentar em sua matriz polimérica
componente(s) que possuem acdo antimicrobiana e possuem como objetivo
reduzir, inibir ou eliminar a acdo de micro-organismos patogénicos. Uma
alternativa de embalagem antimicrobiana é o sistema poli(cloreto de vinila)-PVC e
0 Oleo essencial de cravo (OEC). O PVC é um polimero muito utilizado no setor
de embalagens devido a sua alta capacidade de incorporacao de aditivos. J&, o
6leo essencial de cravo vem sendo utilizado em pesquisas com sucesso devido a
sua acao antimicrobiana e antifungica. Neste trabalho, foram desenvolvidos e
avaliados filmes de PVC incorporados com OEC nas concentracfes de 0, 5, 10 e
15 % m/m. Os filmes foram produzidos através da técnica de solution casting e
foram esterilizados por radiacdo gama tendo suas propriedades avaliadas por:
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
cromatografia gasosa com espectro de massas (CG-MS), ensaio de tracao, teste
colorimétrico, andlise viscosimétrica, atividade antimicrobiana. Através do FTIR,
foi observado que houve a incorporacao do OEC na matriz polimérica. Pelo CG-
MS, foi verificado que o componente majoritario do OEC é o eugenol (72,96%).
Os resultados da atividade antimicrobiana dos filmes na presenca da Escherichia
coli apresentaram que o OEC atuou com agente antimicrobiano. Os ensaios de
tracao apresentaram diminuicdo na Tensao na Forca Maxima, obtendo-se filmes
menos resistentes mecanicamente; na Deformacao da Forca Maxima obteve-se
maior alongamento nos filmes com 15% m/m de OEC; e para o Mddulo de
Elasticidade observou-se uma diminuicdo nos valores, o que torna os filmes
menos rigidos. Para o teste de cor, comprovou-se que 0 aumento da quantidade
percentual do 6leo nos filmes influencia no aumento na intensidade da coloracao
dos filmes, mas a transparéncia permaneceu em todas as formulacdes. Os
resultados da analise viscosimétrica ndo apresentaram mudancas
estatisticamente significativas para a massa molecular viscosimétrica média de
acordo com o teste de Duncan. Através dos resultados obtidos, verifica-se que o
sistema PVC/OEC pode ser considerado como uma alternativa para embalagens
antimicrobianas, pois o OEC atuou como agente antimicrobiano e as alteracdes
sofridas nos filmes n&o impossibilitam sua utilizacdo para possivel aplicacdo como
embalagens de alimentos.

Palavras-chave: PVC; Oleo essencial de cravo; Filmes antimicrobianos; radiacédo
gama.



ABSTRACT

Because packaging has a major influence on the quality and shelf life of food
products, studies have been developed to find new technologies and components
that can increasingly improve the packaging systems for these foods. There are
currently several types of packaging, among these types, we have the
antimicrobial packaging. This is characterized by having in its polymeric matrix
component(s) that have antimicrobial action and aim to reduce, inhibit or eliminate
the action of pathogenic microorganisms. An alternative antimicrobial package is
the polyvinyl chloride (PVC) system and clove essential oil (OEC). PVC is a
polymer widely used in the packaging sector due to its high incorporation capacity
of additives. Already, clove essential oil has been used in successful research due
to its antimicrobial and antifungal action. In this work, PVC films incorporated with
OEC at the concentrations of 0, 5, 10 and 15% m / m were developed and
evaluated. The films were produced by the solution casting technique and were
subjected to sterilization by gamma radiation having their properties evaluated by:
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, gas chromatography with mass
spectrometry (GC-MS), tensile test , colorimetric test, viscosimetric analysis,
antimicrobial activity. Through the FTIR, it was observed that there was
incorporation of OEC in the polymer matrix. By CG-MS, it was verified that the
major component of the OEC is eugenol (72.96%). The results of the antimicrobial
activity of the films in the presence of Escherichia coli showed that the OEC acted
with antimicrobial agent. The tensile tests showed a decrease in the tensile
strength at maximum force, obtaining less mechanically resistant films; in the Max
Force Deformation, the films were elongated with 15% w / w OEC; and for the
Modulus of Elasticity a decrease was observed in the values, which makes the
films less rigid. For the color test, it was verified that the increase of the
percentage amount of oil in the films influences the increase in the color intensity
of the films, but the transparency remained in all the formulations. The results of
the viscometer analysis did not show statistically significant changes for the
average viscosimetric molecular weight according to the Duncan test. The results
obtained show that the PVC / OEC system can be considered as an alternative for
antimicrobial packaging, since the OEC acted as an antimicrobial agent and the
alterations suffered in the films do not preclude its use for possible application as
food packaging.

Keywords: PVC; clove essential oil; Antimicrobial films; gamma radiation.
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1 INTRODUCAO

Uma grande variedade de embalagens alimenticias possui polimeros como
matéria-prima principal de sua composicdo. A utilizacdo de polimeros neste tipo
de aplicacdo deve-se as suas caracteristicas fisico-mecéanicas como, por
exemplo, baixo peso, flexibilidade, resisténcia mecéanica, e também a
possibilidade de incorporacdo de aditivos que podem lhe proporcionar
caracteristicas peculiares. A embalagem tem um papel importante na qualidade e
no tempo de prateleira dos produtos alimenticios, por isso € crescente o estudo
sobre novos sistemas de acondicionamento.

Com o aumento das exigéncias da sociedade moderna, as industrias de
embalagens alimenticias vém buscando se aprimorar cada vez mais para agradar
a uma gama maior de consumidores (REALINI e MARCOS, 2014). Por isso,
novos tipos de embalagens vém sendo desenvolvidas, visando a preservacao dos
alimentos como também o aumento do tempo de prateleira (SUNG et al, 2013).
Dentre os varios tipos de embalagens existentes no mercado, tém-se as
embalagens antimicrobianas. Nesse tipo de embalagem ocorre a migracao lenta
de agentes ativos que foram incorporados na matriz polimérica para a superficie
do alimento, combatendo, assim, a acdo microbiana (BARBOSA-PEREIRA et al,
2014; PIRES et al 2014).

Agentes naturais, com ac¢ao antimicrobiana, tém sido estudados com
sucesso na fabricacdo de novos sistemas de embalagens, a fim de controlar o
crescimento microbiano durante a estocagem de alimentos. Os 6leos essenciais
sdo aditivos promissores para atuarem como agentes antimicrobianos naturais
gue podem ser incorporados em matrizes poliméricas. Os 6leos essenciais sao
constituidos de uma mistura liquida de compostos volateis que sao extraidos de
diversas fontes naturais, como folhas, flores, caules, raizes, sementes ou cascas
de frutas (SIDDIQUE et al 2012; AMORATI, FOTI e VALGIMIGLI, 2013).

Uma alternativa interessante para aplicacbes de embalagens
antimicrobianas seria a utilizagdo do polimero poli (cloreto de vinila) — PVC com o
Oleo essencial de cravo (OEC). O PVC é um dos termoplasticos mais consumidos
mundialmente, pois apresenta como caracteristicas bom custo-beneficio, além da

sua capacidade de incorporar-se a diversos tipos de aditivos, possibilitando assim
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diversas aplicagdes (RODOLFO JUNIOR, NUNES e ORMANJI, 2006;
MADALENO et al, 2009; SILVA, DE OLIVEIRA e MEDEIROS, 2015). Enquanto,
gue o Oleo essencial de cravo € um agente antimicrobiano natural em potencial,
pois tem como principal constituinte o eugenol, que apresenta propriedades
antioxidantes e antibacterianas (SILVESTRI et al, 2010).

Neste trabalho foram desenvolvidos, caracterizados e avaliados filmes de
PVC aditivados com 6leo essencial de cravo nas concentracdes de 0, 5, 10 e 15%
m/m. Todos os filmes obtidos nas diferentes concentracdes de O6leo foram
caracterizados por resisténcia a tracdo, atividade antimicrobiana, estabilidade a

radiacdo gama, viscosidade e colorimetria.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi preparar, caracterizar e avaliar os filmes
de PVC aditivados com 6leo essencial de cravo em varias concentracdes visando
a utilizacdo como embalagens antimicrobianas. Além de analisar a estabilidade

desses sistemas poliméricos diante da esterilizacdo gama.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparar filmes de PVC aditivados com 6leo essencial de cravo nas
concentragbes de 0, 5, 10 e 15% m/m;

e Caracterizar o 6leo essencial de cravo pela técnica de Cromatografia
Gasosa e Espectroscopia no Infravermelho Médio;

e Caracterizar os filmes produzidos empregando as técnicas:
Colorimetria, Espectroscopia no Infravermelho Médio, Analise
Viscosimétrica e Ensaios Mecanicos;

e Aplicar a Analise por Componentes Principais nos dados obtidos por
Espectroscopia do Infravermelho Médio;

e Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes de PVC aditivados com
0 Oleo essencial de cravo;

e Avaliar a estabilidade dos filmes poliméricos antes e apos a

exposicao a radiacdo gama.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Poli (Cloreto De Vinila) - PVC

O poli (cloreto de vinila) — PVC é um dos plasticos mais versateis, pois
permite que suas caracteristicas sejam modificadas de acordo com sua aplicacdo
final. O PVC é uma macromolécula formada a partir da unido de véarias unidades
repetitivas do mondémero cloreto de vinila (MCV). Esse mon6mero é um gas
incolor, inflaméavel e explosivo. A obtencdo desse mondmero realiza-se por meio
de duas rotas: a primeira é a rota do eteno/cloro ou processo balanceado e a
segunda por meio da rota do acetileno O PVC é classificado como termoplastico,
podendo ser moldado e reprocessado, repetida vezes. E pouco solivel em agua,
em contrapartida bastante soliuvel em gorduras e solventes orgéanicos.
(MAZZUCATO, 2013; ROCHA, SILVA e SOUZA, 2013; SANTOS, 2015).

A estrutura quimica do PVC esta representada na Figura 1. Esse polimero
apresenta grupos repetidos de vinilo com a substituicio de um &atomo de
hidrogénio por um atomo de cloro (SANTOS, 2015). A cadeia desse polimero
apresenta muitas ligacdes dipolo-dipolo que ocasiona fortes interacdes e

consequentemente rigidez do material polimérico (VINHAS et al, 2003).

Figura 1: Estrutura quimica do Poli (cloreto de vinila).

I—O0O—I
O— O —I

- n
Fonte: RODOLFO JUNIOR, NUNES e ORMANJI, 2006.

De acordo com a estequiometria, o PVC € obtido a partir de 56,8% de
cloro, originario do cloreto de sédio, e 43,2% de insumos oriundos de fontes nao
renovaveis como petréleo e gas. O teor de cloro presente na estrutura molecular

do PVC deixa a molécula muito polar elevando sua afinidade e possibilitando sua
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mistura com uma gama maior de aditivos que a de qualquer outro termoplastico
(RODOLFO JUNIOR e MEI, 2007; FREITAS, 2014).

O PVC tem um vasto campo de aplicacdes. Isso se deve as suas
excelentes propriedades mecanicas, fisicas e elétricas, alta resisténcia quimica a
abraséo, facilidade de processamento e durabilidade (ZHU et al, 2003; GONG et
al, 2004; XU et al, 2013; MAGHSOUD et al, 2017).

Além disso, a versatilidade do PVC dentre os demais plasticos deve-se a
sua adequacdo a diversos processos de moldagem. O PVC pode ter suas
caracteristicas modificadas dentro de uma gama de propriedades de acordo com
a aplicacéo final, através da incorporacéo de aditivos (RODOLFO JUNIOR et al,
2006; MAZZUCATO, 2013).

As diversas aplicacdes do PVC dependem do tipo de resina empregada. A
resina de PVC rigido, que apresenta resisténcia e dureza consideravel, é bastante
utilizada na construgdo civil. Os exemplos desta aplicacdo sao: tubos e
condutores, conexdes, telhas, perfis de janelas, calhas, entre outras. A outra
resina € a de PVC flexivel que apresenta varios aditivos, principalmente os
plastificantes. Para esse tipo de PVC temos as seguintes aplicacdes: laminados
flexiveis usados no armazenamento de sangue e plasma, embalagens e filmes
para armazenamento de alimentos (RODOLFO JUNIOR, NUNES e ORMANJI,
2006 e SANTOS, 2015).

3.2 Embalagem Ativa

O estudo da preservacédo de alimentos contra micro-organismos tem sido
uma tarefa continua, por isso varios sistemas de conservacdo estdo sendo
desenvolvidos a fim de melhorar a qualidade dos alimentos bem como prolongar
seu tempo de prateleira. Por isso, o desenvolvimento de novos sistemas ativos
com propriedades que ampliem o tempo de vida e a seguranca dos alimentos
embalados tem sido uma das atividades de pesquisa mais desafiadora (LONG,
JOLY e DANTIGNY, 2016).

As industrias de alimentos tém pesquisado varios métodos de conservacgao
para substituir as técnicas tradicionais como os tratamentos térmicos intensos e a

acidificacdo. Novas tecnologias de preservacdo estdao sendo estudadas, dentre
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elas destacam-se a alta pressdo hidrostatica e os campos elétricos pulsados.
Dentre os novos sistemas de embalagens tem-se a embalagem por atmosfera
modificada e a embalagem ativa com compostos antimicrobianos
(DEVLIEGHERE, VERMEIREN e DEBEVERE, 2004).

Para Suppakul (2003), o conceito de embalagem ativa pode ser definido
como uma embalagem em que 0 pacote, o produto e 0 ambiente interagem para
prolongar a vida util ou aumentar as propriedades sensoriais, mantendo a
gualidade do produto. Segundo YAMASHITA (2006), embalagens ativas sao
embalagens capazes de perceber alteragdes no ambiente em volta do produto e
responder de forma a anular essas alteragdes.

As embalagens ativas apresentam varias funcbes adicionais se
comparadas com as embalagens convencionais (embalagem passiva) que sao
limitadas a proteger o alimento de fatores externos. Alguns destes sistemas de
embalagem ativa ja foram desenvolvidos e estdo sendo aplicados em produtos no
mercado a fim de substituir as embalagens convencionais que embora tenham
contribuido para o sistema de distribuicdo dos alimentos, ndo sdo mais suficientes
para atender as novas necessidades dos consumidores (SOARES et al, 2009;
MEDEIROS et al, 2016).

Dentre os tipos de embalagens ativas, tém-se as que possuem as
seguintes caracteristicas: com acado antioxidante, absorcdo de O,, absorcédo de
CO,, absorvedores de etileno, absorvedores de umidade, indicadores de
temperatura; e antimicrobianas (SUPPAKUL et al, 2003; MELO et al, 2006;
YAMASHITA et al, 2006; LOPES et al, 2014; ZEHETMEYER, 2016).

Maryam Adilah e seus colaboradores (2018) desenvolveram embalagens
ativas utilizando proteina de soja e gelatina de peixe como fonte de biopolimeros
em diferentes concentracdes de extrato de semente de manga empregados como
antioxidantes naturais. Os resultados mostraram que os filmes de proteina de soja
foram mais eficientes que os de gelatina de peixe para serem empregados como
embalagem ativa.

Dois tipos de absorvedores de oxigénio (sachés de ATCO®) com
capacidade de absorcdo de 100 e 210 mL foram empregados em uma pesquisa

para prolongar a vida util de morangos. Os resultados obtidos apresentaram-se
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satisfatorios e confirmaram que os absorvedores podem ser empregados como
embalagem ativa para o uso em morangos frescos (ADAY e CANER, 2013).
Krepker e seus colaboradores (2017) desenvolveram nanocompositos de
polimeros contendo uma combinacao de 6leos essenciais de carvacrol e timol. Os
filmes resultantes apresentaram atividade antimicrobiana contra Escherichia coli.
Os resultados apresentados por eles demonstram um grande potencial desses

filmes em embalagem de alimentos.

3.2.1 Embalagem Antimicrobiana

O interesse dos consumidores por alimentos mais saudaveis e seguros tem
aumentado, em decorréncia disso ha um constante desafio das industrias
alimenticias visando atender as exigéncias desses consumidores. As embalagens
antimicrobianas apresentam-se como estratégia de competicdo nessas industrias,
com isso 0 numero de pesquisas sobre novas técnicas de preservacdo de
alimento tem aumentado (SU CHA et al, 2002; MELO et al, 2006; SOARES et al,
2009; GOMEZ-ESTACA et al, 2014; LOPES et al, 2014).

A procura por filmes antimicrobianos tem aumentado devido a preocupacao
crescente com a qualidade microbiolégica dos alimentos. A embalagem
antimicrobiana € um tipo inovador de embalagem ativa que apresenta em sua
composicdo compostos com atividade antimicrobiana que sao inseridos nas
embalagens visando inibir, reduzir ou eliminar a acdo de micro-organismos
deterioradores e/ou patogénicos. (APPENDINI e HOTCHKISSB, 2002;
SUPPAKUL et al, 2003; SOARES et al, 2009; LOPES et al, 2014; CARVALHO et
al, 2017).

Segundo Bierhalz (2010), as embalagens antimicrobianas sao
consideradas promissoras ja que o0 agente antimicrobiano ndo faz parte da
formulacdo do alimento, o que poderia levar ao comprometimento das
caracteristicas sensoriais do mesmo. Esses agentes com substancias ativas séo
inseridos diretamente na matriz polimérica da embalagem, em rotulos, etiquetas
ou estar contidos em saches (Figura 2) (SOARES et al, 2009; LOPES et al, 2014).
Os agentes antimicrobianos comumente utilizados em pesquisas e empregados

na preparacdo de filmes para alimentos sdo: acidos organicos (sorbato e
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propionato, benzoato), bacteriocinas (nisina e pediocina), enzimas (lisozima e
lactoperoxidase),quitosana, triclosan, extratos vegetais e 6leos essenciais de
plantas (manjericao, alho, cravo, carcuma, mostarda) (SOARES, SILVA e SILVA,
2008; DIAS et al, 2009; SOARES et al, 2009; MAZZUCATO, 2013; LOPES et al,
2014; CARVALHO et al, 2017).

Figura 2: Funcionamento da embalagem ativa com acao antimicrobiana.

Filme

Alimento

Agente
antimicrobiano

Fonte: ZEHETMEYER, 2016

Os agentes naturais tém sido estudados como matéria-prima de
embalagens, uma vez que sua acdo antimicrobiana € comprovada quanto a
inibicdo de alguns micro-organismos como Escherichia Coli, Salmonella enterica,
Listeria monocytogenes, Listeria innocua, Penicillium toqueforti, Aspergillus flavus,
Endomyces fibuliger e Pseudomonas putida ( SU CHA et al, 2002; KECHICHIAN,
2007; SOARE et al, 2009).

Diversos estudos tém demonstrado a eficiéncia e a aplicabilidade das
embalagens antimicrobianas.

Filmes de alginato de sddio e carragenina foram desenvolvidos e testados
para avaliar o efeito antimicrobiano. Utilizaram como agentes antimicrobianos:
lisozina, nisina, extrato de sementes de uva e &cido etilenodiaminotetracético
(EDTA). Os filmes foram testados com cinco espécies microbianas: Micrococcus
luteus, Listeria innocua, Salmonella enteritidis, Escherichia coli, e Staphylococcus
aureus. Os resultados apresentados indicaram que os filmes de alginato teve
zona de inibicdo maior para esses micro-organismos do que os filmes de
carregenina (SU CHA et al, 2002).
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A pesquisa realizada por Dias e seus colaboradores (2009) envolveram
filmes de alginato de sédio e celulose incorporada com alil isotiocianato utilizando
a técnica de encapsulamento com [-Ciclodextrina. Nas embalagens
desenvolvidas, acondicionaram o salaminho e realizaram testes microbiol6gicos
com as bactérias, Salmonella choleraesuis, Listeria innocua e Escherichia coli. As
embalagens antimicrobianas desenvolvidas pelos autores apresentaram potencial
para ser aplicada em alimentos devido ao excelente resultado obtido.

Fronza (2009) desenvolveu em seu trabalho, filmes antimicrobianos de
polietileno de baixa densidade (PEBD) com agentes antimicrobianos a base de
prata. O potencial antimicrobiano foi testado para 0s micro-organismos
Staphylococcus aureus spp.e Salmonella spp. Os resultados das embalagens
antimicrobianas mostraram eficiéncia na inibicdo desses micro-organismos.

Moura (2013) desenvolveu filmes bioativos de polietileno contendo extrato
de erva mate e corante carotenoico comercial testando como embalagem
antimicrobiana para manteiga. Foi constatado que os filmes apresentaram acao
inibitéria contra bolores, leveduras, bactérias mesoéfilas e psicrotroficas.

Medeiros e seus colaboradores (2016) desenvolveram sachés
antimicrobianos utilizando tecido-nao-tecido (TNT) com modificacdes a partir da
incorporacao do 6leo essencial de alho em resina polimérica de alta absorcdo. A
embalagem antimicrobiana foi utilizada para conservar queijo mussarela. Os
testes antimicrobianos foram realizados com L. innocua e P. aeruginosa. Os
resultados obtidos foram satisfatérios, pois o saché incorporado com oOleo
essencial de alho mostrou-se eficiente na reducdo da carga microbiana da
mussarela.

Zhang e colaboradores (2016) relataram em seu trabalho o uso de
nanoparticulas de ZnO incorporadas ao poli(acido lactico) (PLA) como agentes
antimicrobianos. O teste antimicrobiano foi efetivo na inativacdo de E. coli e S.
aureus.

Kwon e colaboradores (2017) investigaram a eficacia de um filme de alcool
polivinilico (PVA) incorporado com O6leo essencial de orégano como agente
antimicrobiano. O filme foi testado para armazenamento de tomates e mostrou-se

eficiente perante a Salmonella enterica. De acordo com o0s resultados



23

apresentados pelos autores, o filme produzido pode ser utilizado como
embalagem de produtos frescos.

Apesar de haver diversos estudos referentes as embalagens, esses nao
sdo sisteméaticos devido aos distintos objetivos dos pesquisadores. Diante disto é
importante haver um conhecimento mais profundo a fim de elucidar os beneficios
na utilizacdo destes produtos pela industria de alimentos, ndo apenas sob o ponto
de vista financeiro (MAZZUCATO, 2013).

3.3 Oleo Essencial (OE)

O wuso de conservantes sintéticos, grande parte com atividade
carcinogénica e teratogénica, vem tendo sua aceitacdo reduzida por parte dos
consumidores. Uma alternativa para a conservacdo de alimentos seria 0 uso de
Oleos essenciais oriundos de plantas aromaticas. Esses 0leos séo produtos de
metabolismo secundario de plantas, responsaveis por intermediar a relacdo planta
versus ambiente, normalmente produzidos por células secretoras e concentrados
nas regides das folhas, cascas ou frutos (SCHERER, 2009; SILVESTRI et al,
2010; PROBST, 2012).

Os Oleos essenciais podem ser definidos como compostos aromaticos
volateis, extraidos de plantas e que podem ser biossintetizados em diversos
orgaos das plantas. Podem sem obtidos por destilacdo de arraste a vapor,
compressdo de vegetais ou com o0 uso de solventes (STEFFENS, 2010;
TRANCOSO, 2013; EL ASBAHANI et al, 2015).

Segundo Bodini (2011), os OEs podem ser inseridos nas formulacdes de
filmes para promover propriedades antimicrobianas e, consequentemente,
estender a vida de prateleira, bem como reduzir ou inibir o crescimento de micro-
organismo. De acordo com Montes e seus colaboradores (2013), 35% dos OEs
de plantas apresentam atividade antimicrobiana e 65% apresentam atividade
antifangicas atuando na preservacao do produto.

Pesquisas descrevendo as propriedades antibacterianas das especiarias in
natura de OE foram relatadas na literatura.

Pranoto e colaboradores (2005) elaboraram filmes comestiveis a base de

alginato utilizando o éleo essencial de alho como agente antibacteriano natural. O
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filme produzido apresentou atividade antibacteriana contra Staphylococcus aureus
e B. Cereus.

Seydim e Sarikus (2006) também empregaram o OE de alho na
composi¢cdo de filmes antimicrobianos, assim como 0s Oleos essenciais de
orégano e de alegrim. Os autores realizaram os testes microbiolégicos com E.
coli, S. aureus, Salmonella enteritidis, Listeria monocytogenes e Lactobacillus
plantarum. O 6leo essencial de orégano foi o que se mostrou mais efetivo contra
essas bactérias.

O Oleo essencial de capim limao foi incorporado aos filmes de
alginato/amido de sagu e alginato/puré de maca. Foram realizadas andlises de
atividade antimicrobiana utilizando a E. coli como micro-organismo de teste. Os
resultados mostraram eficacia do OE de capim limdo para esses micro-
organismos (MAIZURA et al, 2007; ROJAS-GRAU et al, 2007).

O estudo realizado por GOMEZ-ESTACA (2010) e colaboradores testou a
atividade dos 6leos essenciais de cravo, erva doce, lavanda, tomilho e alecrim. As
atividades bacterianas desses 0Oleos foram investigadas para dezoito géneros de
espécies bacterianas. O 6leo essencial de cravo obteve o maior efeito inibitorio
seguido do alecrim e de lavanda. Foi realizado também um filme com
guitosana/gelatina incorporado com 0leo essencial de cravo para embalagem de
peixes, 0 que teve seu crescimento reduzido.

Os OEs séao constituidos por varios compostos organicos com baixo peso
molecular e que apresentam atividade antimicrobiana e antioxidante. Dependendo
das suas estruturas, os OEs podem ser divididos em classes de produtos
naturais: terpenos, terpendides e fenilpropenos. A atividade bactericida e/ou
bacteriostatica dos OEs € exercida, principalmente, por compostos terpendides
gue sao metabdlitos secundarios (PROBST, 2012; (UGALDE, 2014).

A composicdo quimica, bem como a atividade antimicrobiana dos OEs é
determinada tanto pela sua espécie e variedade quanto pelas condi¢bes
agrondémicas. Alguns fatores podem influenciar a composicédo quimica de um 6leo
essencial, entre eles estdo: época de colheita, origem geografica, manejo das
plantas, forma de extracdo, armazenamento e partes distintas da mesma planta
(PORTE e GODOY, 2001; MAZZUCATO, 2013; MONTES, SANTANA e CRUZ,
2013).
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Segundo Mazzucato (2013), h& duas razdes principais para o uso de OEs
pela indastria de alimentos: o primeiro seria o controle dos processos de
deterioracao natural (conservacao de alimentos) e o segundo seria a inibicéo e/ou
reducdo do crescimento de micro-organismos deterioradores e patogénicos

(seguranca alimentar).

3.3.1 Oleo Essencial de Cravo (OEC)

O cravo-da-india € atualmente conhecido por Syzygium aromaticum (S.
aromaticum), porém ja teve outros nomes cientificos como: Eugenia caryophyllus,
Caryophyllus aromaticus, Eugenia caryophyllata e Eugenia aromatica. O S.
aromaticum é uma planta arbdérea da familia das Mirtaceas e tem origem das llhas
Molucas, Indonésia. A parte da planta frequentemente usada é o botéo floral
seco, embora seja possivel de encontrar 0s mesmos componentes, em
guantidades distintas, nas demais partes do cravo-da-india (Figura 3). O S.
aromaticum apresenta—se com sabor ardente, odor forte e caracteristico. Suas
aplicacbes sdo na area médica, na culinaria, nos cosmeéticos, entre outros
(SILVESTRI et al, 2010; AFFONSO et al, 2012; CORTES-ROJAS, SOUZA e
OLIVEIRA, 2014).

Figura 3: Arvore, folhas, frutos e botdes florais secos do Syzygium aromaticum.

Fonte: AFFONSO et al, 2012
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Uma aplicacao bastante empregada em pesquisas é a acdo do OEC como
agente antimicrobiano. CORTES-ROJAS e colaboradores (2014) publicaram em
seu trabalho atividades antibacteriana e antifingica tanto do extrato como
também do Oleo essencial de cravo. A primeira atividade foi para as espécies:
Escherichia coli e Listeria monocitogenes. Ja a atividade antifangica foi para:
Mucor sp., Microsporum gypseum, Fusarium monoliforme, Trichophytum rubrum,
Aspergillus sp e Fusarium oxysporum.

A composicao quimica do OEC é constituida majoritariamente pelo eugenol
(Figura 4), um metabdlito secundéario que é o responsavel pelo aroma do cravo e
também pela atividade antimicrobiana. Muitos efeitos causados pelo OEC séo
atribuidos ao eugenol, entretanto ndo se exclui a participacdo em menor grau dos
outros constituintes tais como: B-cariofileno, acetato de eugenol, a-humuleno,
Chavicol, a-Copaeno, Y-Muroleno e y-candineno (SCHERER, 2009; SILVESTRI
et al, 2010; NUNEZ e AQUINO, 2012; OLIVEIRA et al, 2016).

Figura 4: Estrutura quimica do eugenol.

0 =

HO

Na literatura existem alguns estudos sobre o perfil quimico dos OEC, os
compostos comuns, encontrados na maioria, sdo o Eugenol e [B-cariofileno,
entretanto ha divergéncia quanto a presenca dos demais compostos. A
composicdo dos 6leos bem como o percentual de cada componente varia de

acordo com a parte da planta extraida como € mostrado o Quadro 1.
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Quadro 1: Constituintes quimicos do OEC obtido de partes distintas do cravo-da-
india.

Composicdo Quimica do OEC | Orgéo obtido Referéncia
Eugenol (90,3%)
B-cariofileno (4,83%) Botao floral SILVESTRI et al, 2010.

Acetato de eugenol (1,87%)
Eugenol (79,02%)
B-cariofileno (12,58%) Folhas NEVES et al, 2010.
Acetato de eugenila (0,29%)
Eugenol (82,47%)
B-cariofileno (10,78%)
a-humuleno (1,44%)

) Folhas AFFONSO et al, 2012.
Acetato de eugenila (1,89%)
Oxido de cariofileno (0,47%)
Eugenol (52,53%)
B-cariofileno (37,25%)
a-humuleno (4,11%)
Frutos RABELO,2010.

Acetato de eugenila (4,05%)
Copaeno (2,05%)
FONTE: Autora

3.4 ESTERILIZACAO RADIOLITICA

Uma técnica que visa a eliminacdo de micro-organismos, incluindo os
esporos que sao 0s mais resistentes, é a esterilizacdo. Existem distintos métodos
e estes devem ser escolhidos conforme as propriedades fisicas e quimicas dos
produtos a serem esterilizados. Dentre os métodos de esterilizacdo estdo: via
calor seco, vapor d’agua, gasosa com Oxido de etileno, com substancias
guimicas, por radiacdo gama e por plasma (DA SILVA, DA SILVA e AQUINO,
2014). Segundo De Oliveira (1991), existe uma tendéncia mundial em direcdo ao
emprego da radiacdo gama como meio de esterilizacéo.

Raios gama sdo ondas eletromagnéticas de alta energia da mesma
natureza da luz visivel ou ultravioleta, entretanto possui um comprimento de onda

menor (TERENCE, 1996). S&o extremamente penetrantes e sao produzidos em
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processos nucleares como a fissdo nuclear e o decaimento de radioisotopos,
naturais e artificiais (PINO e GIOVEDI, 2005; ANDRADE, 2011). Entre os
radioisétopos utilizados tem-se o cobalto 60 e o césio 137, porém o mais utilizado
para aplicacdes industriais é o primeiro. Isso pode ser explicado pelo fato do *°Co
ter uma longa meia vida (5,27 anos) e alta energia (valor médio de 1,25 MeV)
(PINO e GIOVEDI, 2005).

O is6topo ®°Co é um radioisétopo artificial podendo ser obtido através do
bombardeamento por néutrons, no reator nuclear, do cobalto de massa 59 (**Co)
como mostra a Equacéo 1(DA SILVA, DA SILVA e AQUINO, 2014).

,7C0>° + on* — ,;C0%° Equacéo 1

As radiacdes eletromagnéticas sdo as mais utilizadas em polimeros. Esses,
guando irradiados, podem apresentar alteragcbes nas suas propriedades em
decorréncia dos efeitos induzidos pela radiacdo no sistema polimérico. Os efeitos
destacados sao: reticulacdo e cisdo na cadeia principal. As alteracfes ocasionam
nao apenas perdas das propriedades mecanicas, mas também mudancas no
aspecto, como cor ou transparéncia (DE OLIVEIRA, 1991; LIMA e ARAUJO,
1997; ANDRADE, 2011; DA SILVA, DA SILVA e AQUINO, 2014;).

Segundo Da Silva e colaboradores (2014), a radiacdo gama € a Unica fonte
de energia que pode iniciar as rea¢fes quimicas em qualquer temperatura e fase
(gés, liquido ou sdlido) sem o uso de catalisadores. Esse tipo de radiacdo é capaz
de matar as bactérias presentes nos produtos mesmo eles ainda embalados, isso
devido ao poder de penetracdo que essa radiacdo apresenta. Em consequéncia
disso, o produto irradiado se mantém estéril até que a embalagem seja removida.

Estudos realizados por De Oliveira (1991), relacionados ao
comportamento mecanico, mostram que quando o PVC €& exposto a radiacao
gama, a propriedade mecéanica mais afetada do polimero é o alongamento na
ruptura. Higazy e colaboradores (1994) mostraram em seu trabalho que o médulo
de elasticidade, resisténcia a compressédo e a dureza do PVC puro diminuiram

guando a dose de radiacdo foi aumentada.
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Outro efeito da exposicdo do PVC a radiagdo gama é a desidrocloracao,
reacdo destrutiva que ocorre com predominancia durante a degradacdo térmica
deste polimero. Na desidrocloracdo ocorre a liberacdo do acido cloridrico (HCI)
acompanhado da formacdo de sequéncias poliénicas e de ligagbes duplas
(RODOLFO JUNIOR e MEI, 2007; SILVA et al, 2012; SANTOS, 2015; ALl et al,
2017). As sequéncias de polienos conjugados sdo responsaveis pela coloracdo
amarelada do PVC quando o numero de duplas ligacdes conjugadas é grande.
Uma forma de estabilizar a resina polimérica € a insercdo de aditivos como
plastificantes, agentes antiestaticos e alguns pigmentos (RODOLFO JUNIOR e
MEI, 2007).

3.5 Técnicas Analiticas

3.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Na andlise de compostos organicos é frequente o registro de espectros de
absorcao nas regidoes de Ultravioleta/Visivel (UV/Vis), de Infravermelho (IV) e nas
regides das ondas de radio — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). A maior
vantagem do uso da espectroscopia em analise quimica € devido a amostra nao
ser destruida no processo (CONSTANTINO, 2006).

A espectroscopia no infravermelho é uma das técnicas espectroscopicas
mais comuns utilizadas na identificacdo de compostos e medicdo de
concentragcdo em muitas amostras (ROUESSAC e ROUESSAC, 2007). Para
Solomons e Fryhle (2005), essa técnica fornece uma resposta rapida para a
identificacdo de grupos funcionais. Todas as formas de espectroscopia dependem
da interacdo das moléculas ou atomos com a radiacdo eletromagnética.

Os &tomos que formam as moléculas apresentam comportamento
vibracional que dependem da massa e das ligagcdes quimicas em torno dos
atomos. Para haver absorcdo no infravermelho é necessario que a molécula
apresente uma variacdo no momento de dipolo sendo consequéncia do momento
vibracional ou rotacional (PEREIRA, 2007). Quando as moléculas estao

submetidas a acdo de radiacbes desenvolvem efeitos essenciais as ondas
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eletromagnéticas como: absorcao, refracéo, reflexdo e espalhamento (ARAUJO,
2007).

A regiao espectral do infravermelho compreende a radiagéo no intervalo de
aproximadamente 0,8um a 1000um, todavia h& divergéncia na literatura quanto
ao inicio do comprimento de onda (ARAUJO, 2007). Essa regido é
convenientemente dividida em trés regibes menores: o infravermelho préximo
(Near Infrared - NIR), infravermelho médio (Mid Infrared — MIR) e o infravermelho
distante (Far Infrared — FIR) conforme mostrado na Tabela 1. A regido com maior
utilizacdo é a do infravermelho médio, conhecida como regido da impressao
digital do material. Entretanto o interesse pelo uso nas regides do infravermelho
préximo e do distante tem aumentado aos longos dos anos (CIENFUEGOS e
VAITSMAN, 2000).

Tabela 1: Regides espectrais do infravermelho.
Regido espectral Intervalo de Comprimento de  Intervalo de Numero

onda (A) em pm de onda (A\) em cm™
Proximo 0,78a2,5 12.800 a 4.000
Médio 2,5a50 4.000 a 200
Distante 50 a 1.000 200 a 10

Fonte: CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000.

A espectroscopia do infravermelho fundamenta-se na absorcéo de radiacéao
por moléculas organicas. Para Silverstein e colaboradores (2007), o espectro do
IV é caracteristico da molécula como um todo, consequentemente, o objetivo da
espectroscopia de infravermelho € definir os grupos funcionais presente em um
determinado material (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000; SILVERSTEIN,
WEBSTER e KIEMLE, 2007). Cada grupo apresenta frequéncia caracteristica que
facilitara a identificacdo da possivel estrutura. As bandas geradas nos espectros
sdo utilizadas na comparacdo da amostra desconhecida com padrées
determinados anteriormente. Consultando a literatura e comparando 0s espectros

€ possivel determinar o composto analisado.
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3.5.1.1 Analise por Componentes Principais

A Analise por Componentes Principais, conhecida pela sigla PCA, vem do
inglés Principal Component Analysis. A PCA é a base fundamental para a maioria
dos métodos de tratamento multivariado e foi inserida aos estudos cientificos
desde a década de 60. Sua finalidade béasica é reduzir os dados a partir de
combinacdes lineares das variaveis primitivas. No tratamento de dados pela PCA,
uma matriz é elaborada para representar as variaveis e as amostras a fim de
obter um menor nimero de fatores (FERREIRA et al, 1999; SENA e POPPI, 2000;
ARAUJO, 2007; INACIO, 2010).

De acordo com Valderrama et al, (2015), a PCA é um procedimento de
reconhecimento de padrdes ndo orientados que transforma os dados
experimentais de uma tabela em graficos informando acerca da semelhanca entre
as amostras e as suas variaveis. Segundo Inacio (2010), o objetivo desta técnica
€ extrair o maior niumero de informacfes de uma matriz de dados e transformar
esses dados em graficos que mostram a relacdo entre as amostras (linhas da
matriz) e as variaveis (colunas da matriz), ou seja, transformar um conjunto de
dados complexo (varias dimensdes) em um conjunto mais simples (menos
dimensdes).

No caso de dados espectrais, o método PCA busca construir um
subconjunto de espectros através da combinacéao linear das absorbancias de todo
0 espectro, ponderadas por pesos adequados, de modo a descrever a maior parte
das variacdes espectrais observadas. Da—se o0 nome de Componente Principal—
PC, a combinacéo linear de absorbancias que resume as principais variacoes dos
dados originais. Segundo Moita Neto e Moita (1998), as n-varidveis originais
geram, através de suas combinacdes lineares, n-componentes principais que tem
como principal caracteristica, além da ortogonalidade, serem obtidos em ordem
decrescente de maxima variancia. Isso significa que a PC 1 detém mais
informacédo estatistica que a PC 2, que por sua vez tem mais informacédo que a
PC 3 e assim sucessivamente (HAIR JUNIOR. et al, 2005; ARAUJO, 2007).

Com as informac6es fornecidas pela PC séo gerados dois novos grupos de
dados chamados de “scores” e “loadings”. Esses grupos fornecem dados sobre a

posicdo em que as amostras se encontram nos Novos eixos e, a informacao de
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guanto cada variavel fornece para formacdo do novo eixo, respectivamente. O
calculo dos “scores” e “loadings” é feito através do algoritmo da Decomposicéao de
Valores Singulares (SVD). Os novos dados correspondem aos cossenos dos
angulos entre os eixos originais e 0s novos eixos (PC) (MATOS et al, 2003;
PARREIRA, 2003; PONTES, 2009).

O pré-tratamento de dados € um procedimento comum que deve ser
aplicado aos espectros antes de qualquer técnica multivariada. E importante
empregar a técnica de pré-processamento nos dados primitivos antes de aplicar a
PCA, pois o0 mau uso ou até mesmo a auséncia desta técnica podera
comprometer a metodologia empregada. Essa técnica pode ser empregada tanto
para as amostras quanto para as variaveis. As técnicas de pré-processamento
gue sdo aplicadas aos espectros sao: normalizacdo, suavizagdo, derivada,
correcao na linha de base, correcdo multiplicativa de sinal e variagdo normal
padrdo. (MATOS et al, 2003; PONTES, 2009; VASCONCELOQOS, 2011).

3.5.2 Cromatografia Gasosa — CG

Segundo Banegas (2011), a cromatografia € um método fisico no qual é
possivel fazer a separacdo dos componentes de uma mistura. O fundamento
desta técnica consiste na migracdo dos componentes de uma mistura entre duas
fases imisciveis: movel e estacionaria. Devido a grande variedade de
combinacdes possiveis entre essas fases a técnica cromatografica torna se
intensamente versatil e de ampla aplicacdo (DEGANI, CASS e VIEIRA, 1998).

Uma das técnicas cromatograficas mais utilizadas em andlise quantitativa e
gualitativa é a cromatografia gasosa. Isso se deve ao alto poder de resolucéo e
também a possibilidade de deteccdo em escala de nano a picogramas (10 a 10°
12 Sua caracteristica principal é apresentar como fase mével um gas enquanto
gue a fase estacionaria pode ser soélida ou liquida (DEGANI, CASS e VIEIRA,
1998; REGO, 2008; BANEGAS, 2011).

A CG é frequentemente acoplada a outra técnica que é a Espectrometria
de Massas—EM. Essa Ultima fornece a informacao estrutural dos componentes

enquanto a CG os separa. Com a analise por CG/EM também é possivel obter
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dados quantitativos quando os padrées de concentragdo conhecida sao
empregados em amostras desconhecidas (SOLOMONS e FRYHLE, 2005).

3.5.3 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas determinam o comportamento do material
guando esses sdo submetidos a esforcos mecéanicos, definindo caracteristicas
importantes dos materiais poliméricos. Essas propriedades sao caracterizadas
pelo modo como estes materiais respondem as solicitacdes aplicadas, podendo
ser do tipo tensao ou deformacédo. A natureza da resposta vai depender de fatores
como: estrutura quimica, temperatura, tempo e das condi¢cdes de processamento
do polimero. A avaliacdo dessas propriedades pode ser realizada de modo
estatico ou dindmico e a caracterizacdo do comportamento mecanico pode ser
feita atingindo-se ou n&o a ruptura do material (CANEVAROLO JUNIOR, 2013;
WINTER, 2014).

Existem diversos tipos de testes e instrumentos mecéanicos para a
determinacao das propriedades mecanicas dos polimeros, podendo ser estaticos,
dindmicos, destrutivos, ndo destrutivos, de curta duracdo, de longa duracéo, etc.
A maioria dos ensaios mecanicos pode ser registrada por meio de curvas de
tensdo versus deformacdo, como mostra a Figura 5 (DE OLIVEIRA, 1991,
WINTER, 2014).

Figura 5: Curvas de tensdo-deformacdo sob compressao para polimeros amorfos
(PVC e CA) e semicristalinos (PTFE e PCTFE).

Tensao (MPa)

Deformacao (%)

FONTE: CANEVAROLO JUNIOR, 2013.
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O teste mais utilizado para determinar a forca mecanica € o ensaio de
tracdo, que fornece as propriedades de resisténcia a tracdo, elongacédo, forca
resultante e médulo de elasticidade (UGALDE, 2014). O ensaio de tracdo é o
bésico entre os ensaios destrutivos e é realizado na Méaquina Universal de
Ensaios. O teste consiste em fixar o material nos cabegotes (um fixo e outro
movel), em seguida esse material € alongado produzindo forcas longitudinais
controladas pelo medidor de carga do equipamento. A carga maxima suportada, o
poder de deformacédo do material e a carga de escoamento podem ser obtidos
levando-se os corpos de provas até a ruptura. A aquisicdo e tratamento de dados
podem ser obtidos por um software contido no microcomputador que vem
acompanhado no equipamento (DE OLIVEIRA, 1991; DIAS, 2008; CAETANO,
2010).

Alguns parametros estruturais dos polimeros afetam diretamente o seu
desempenho quando expostos a esforco mecanico. Cristalinidade, presenca de
grupos polares, massa molar, copolimerizacdo, ligacdes cruzadas, etc., podem
alterar drasticamente o comportamento mecanico dos materiais polimeéricos. Para
Moura (2013), o aumento da cristalinidade estéa relacionado a rigidez, a tracdo e a
opacidade, consequentemente, os polimeros amorfos sdo geralmente menos
rigidos, mais fracos e facilmente deformados (CANEVAROLO JUNIOR, 2013;
MOURA, 2013).

3.5.4 Colorimetria

Para empregar a cor como um parametro de andlise de objetos, é
necessario se utilizar de técnicas que minimizem as variacées de um julgamento
visual subjetivo. Para normalizar a medicdo da cor, foram adotados em 1931 pela
CIE — Commission Internationale de L’Eclairage, métodos para a medicdo e
especificacdo da cor. Os métodos adotados foram: uso de fontes de luz padréo,
uso de unidades matematicas adequadas para expressar a cor e definicdo do
observador-padréo (NEIRO et al, 2013).

A colorimetria, conhecida como ciéncia da medi¢cdo da cor, é usada para
expressar a cor de forma numérica através da medicdo de trés componentes

primario da luz vista pelo olho humano, séo eles: vermelho, verde e azul, também
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conhecido como “RGB” — Red, Green e Blue. Essa técnica pode ser empregada
em diversas areas: tintas, produtos téxteis e farmacéuticos, alimentos, cosméticos
e na avaliacéo da cor de plasticos (WENDT, 2006).

Em 1976, a CIE indicou o uso da escala de cor CIE L*a*b* ou CIELAB que
nada mais é do que um sistema que mede a luminosidade ou claridade; a
tonalidade ou matriz; e a saturagcao ou cromaticidade. Hoje esse sistema é o mais
utilizado na determinagéo quantitativa da cor (NEIRO et al, 2013). De acordo com
Gliese, o método L*a*b* baseia se em um sistema de coordenadas tridimensional
no qual L* representa a Luminosidade, a* e b* s&o as coordenadas de
cromaticidade (GLIESE, 2003). O componente L* vai de zero (preto) até 100
(branco). Os parametros a* (que vai do verde, se negativo, ao vermelho, se
positivo) e b* (do azul, se negativo, até o amarelo, se positivo) sdo o0s
componentes cromaticos e seus valores variam de -120 até 120 (MASTELINI,
2015). E possivel visualizar a representacdo do espaco L*a*b* através da Figura
6.

Figura 6: Representacdo do espaco de cor L*a*b*.
White
s

e h Yellow
s +b*

> o .‘*‘\\ Red
== I

»
AN

Black

FONTE: MASTELINI, 2015.

3.5.5 Viscosimetria

Técnicas viscosimétricas sdo empregadas para o0 estudo do
comportamento de macromoléculas em solucéo, pois ha uma relacéo direta entre
a variacdo da viscosidade com o tamanho adquirido pelas moléculas quando
estdo em solucao. As informacgdes fornecidas pela viscosimetria sobre tamanho e

forma das macromoléculas sdo obtidas através das propriedades dos fluidos.
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Durante o escoamento de um fluido h&d uma colisdo entre as moléculas que estédo
em diferentes velocidades gerando uma troca de momento entre as camadas do
fluxo. Com isso, é gerada uma friccdo interna que dificulta o escoamento. A
resisténcia a esse escoamento, causada pela friccdo interna, € conhecida como
viscosidade. Em polimeros a friccdo interna é maior devido ao tamanho das
cadeias e ao enovelamento delas (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001;
DELPECH et al, 2007; LUZ, SANTANA e OLIVEIRA, 2016).

Os polimeros apresentam a capacidade de produzirem solugbes fluidas
mesmo em grandes diluicbes. Todavia isso depende do maior ou menor espago
ocupado pelas macromoléculas que decorre da interacdo entre polimero/solvente
e também da temperatura. A conformacdo resultante das macromoléculas em
solucdo causa uma diferenca na resisténcia do escoamento gerando diferentes
viscosidades (DUARTE, SANTOS e ZENI, 2016; LUZ, SANTANA e OLIVEIRA,
2016).

A viscosidade de um sistema polimérico depende de fatores como: peso
molecular do polimero; temperatura de analise; tensdo e velocidade de
cisalhamento; e, natureza do solvente quando se tratar de solucfes de polimeros
(LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

Para determinar a viscosidade das soluc¢des, quando o interesse esta na
descoberta da influéncia do soluto e do solvente no comportamento reoldgico
utiliza-se as relacdes entre as viscosidades. A viscosidade de solucdes diluidas
através da interacdo entre o0 soluto e o solvente pode ser expressa de diversas
formas como: viscosidade relativa, viscosidade especifica, viscosidade reduzida,
viscosidade inerente e viscosidade intrinseca (MALISKA, 1988; LUZ, SANTANA e
OLIVEIRA, 2016). Para o calculo da viscosidade relativa (n,) utiliza-se a Equacéo
2.

n ot

Ne="—7"~— Equacéo 2
1 Mg To quae

Onde: n e no sado referentes a viscosidade cinematica da solucao
polimérica e do solvente, respectivamente; t e to referem-se aos tempos de efluxo
médio da solucdo polimérica e do solvente puro, respectivamente (GUILLET,
1987).
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Para o calculo da viscosidade especifica (Nesp) € Viscosidade reduzida
(Nrea) emprega-se a Equacéo 3 e a Equacao 4, respectivamente (GUILLET,
1987). A partir do valor da viscosidade relativa € possivel calcular a viscosidade
especifica. Ja a viscosidade reduzida esta relacionada com a concentracdo da

solucéo polimérica (C).

Nesp =M — 1 Equacéo 3
]]esp
Nred = C N
Equacéo 4

A determinacéo da viscosidade intrinseca é feita pela Equacéo 5 conhecida

como equacédo de Solomon-Ciuta que € aplicada para solucdes diluidas.

1

[l]] = EJZI:]]ESP - ln]]rj B
Equacao 5

A massa molecular viscosimétrica média (Mv) do polimero pode ser
calculada através dos valores obtidos pela viscosidade intrinseca utilizando a
equacao de Mark-Houwink (Equacéo6). Entretanto esse valor ndo é muito preciso
devido a viscosidade ndo depender apenas da massa molecular, mas também da
forma da molécula. A analise viscosimétrica ndo é recomendada para determinar
a massa molecular absoluta, mas sim mudancas na massa molecular para um
determinado tipo de polimero (MALISKA, 1988).

[n] = KMv*® Equacdo 6

Onde: K e a sdo constantes que dependem do polimero, solvente e
temperatura.

O indice de Degradac&o (a), que é o nimero de cisdes ou reticulacdes por
moléculas, esta relacionado com a massa molecular viscosimétrica media.

Obtendo o valor de (Mv), antes e apoés a irradiacao, é possivel calcular o indice de

Degradacéo do polimero ( Equagéo 7) (FREITAS, 2014).
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ID = (Mvy/ Mv)-1 Equacéao 7

Onde: Mvy € a massa molar viscosimétrica média antes da radiacdo; e Mv é a

massa molar viscosimétrica apds a radiacgao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O poli(cloreto de vinila)-PVC em p6 utilizado foi doado por uma industria
de polimeros. O solvente Tetrahidrofurano — THF utilizado foi da marca Dinamica
Quimica Contemporane Ltda. O 6leo essencial de cravo da india (OEC) utilizado
foi da marca Solua Comercial Ltda.

4.2 Preparagéo dos filmes

Os filmes foram preparados e desenvolvidos no Laboratério de Materiais
Poliméricos e Caracterizacdo—LMPC do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Pernambuco. O método utilizado na preparacdo dos
filmes foi o Método de evaporacao do solvente (solution casting).

Os filmes PVC/OEC foram preparados nas concentracdes de 0%, 5%, 10%
e 15% m/m de 6leo essencial de cravo (OEC). Para cada formulacdo foram
preparados 10 filmes, totalizando 80, sendo 40 néo irradiadas e 40 irradiadas. As
massas de PVC e de OEC utilizadas para cada sistema PVC/OEC podem ser

visualizadas na Tabela 2.

Tabela 2: Composicéo dos sistemas poliméricos preparados.

Sistema Massa do polimero (g) Massa do OEC (g)
PVC 2,0 0
PVC/5%0EC 1,9 0,1
PVC/10%0EC 1,8 0,2
PVC/15%0EC 1,7 0,3

FONTE: Autora

O procedimento de preparacdo dos sistemas PVC/OEC sdo 0os mesmos,
exceto para o sistema PVC (filme controle) que ndo possui a etapa de adi¢cao do
Oleo essencial de cravo. Para a preparacdo dos filmes, inicialmente, em um

Erlenmeyer, pesa-se o PVC em pé de acordo com o sistema escolhido. ApGs



40

essa pesagem, adiciona-se 60 mL de THF. Esse sistema € colocado sob agitacédo
constante (=20 min) a temperatura ambiente (24°C), utilizando um agitador
magnético modelo 752 da marca Fisatom, Figura 7 (A). Apés esse periodo de
tempo e com o PVC totalmente dissolvido, adiciona-se o OEC e o sistema retorna
para a agitacdo por 15 minutos. Apos esse tempo, o filme € vertido em uma placa
de Petri de dimenséo 14 x 2,5 cm, Figura 7 (B). Essa placa é deixada sob repouso
e a temperatura ambiente por no minimo 48 hs, para que ocorra a evaporacao
total do solvente. Os filmes secos foram guardados em sacos herméticos para lhe
conferirem um maior tempo de preservacdo. Todos os filmes preparados

apresentaram massa total de 2,0 g e espessura média de 0,12 mm.

Figura 7: (A) preparo da solucéo; (B) solucéo vertida na placa de Petri.

(A)

Fonte: Autora

4.3 Técnicas de Caracterizacao
4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho Médio
Os espectros dos filmes e do 6leo essencial de cravo foram registrados

utilizando o espectrofotbmetro por transformada de Fourier (FTIR); modelo

Spectrum 400, da marca Perkin Elmer, utilizando os acessorios de Refletancia
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Total Atenuada Horizontal (HATR) e reflexdo total atenuada (ATR),
respectivamente. A faixa espectral utilizada foi de 4000 a 650 cm™, regido
correspondente ao infravermelho médio, resolucdo de 4 cm™ e média de 16

varreduras.

4.3.1.1 Analise por Componentes Principais

Os espectros dos filmes registrados por infravermelho médio foram
avaliados pela técnica estatistica multivariada, Analise por Componentes
Principais (Principal Component Analysis-PCA). Essa avaliagdo foi empregada
para os espectros obtidos de filmes irradiados e nao irradiados. O objetivo desta
técnica foi de separar os conjuntos de dados de acordo com as suas diferencas
espectrais. Foi utilizado o programa The Unscrambler para realizar a PCA através

dos espectros dos filmes.

4.3.2 Cromatografia gasosa com espectro de massa

A analise cromatografica do Oleo essencial de cravo foi realizada através
do cromatografo gasoso modelo Trace 1300 e o espectrometro de massa do
modelo ISQ Single Quadrupole, ambos da marca Thermo Scientific. Para essa
analise foram utilizados os seguintes parametros: rampa do forno do GC: 60°C
durante 3min (10°C / min até 300°C) e 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.

4.3.3 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas (tenséo na forca maxima, deformacéo na forca
maxima e modulo de elasticidade) foram determinadas através do ensaio de
tracdo realizado no LMPC da UFPE utilizando a Maquina Universal de Ensaio —
EMIC, linha DL 500 MF com capacidade de 5KN, obedecendo a norma da ASTM
882-12.
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Para realizar os testes, seguiram-se 0s seguintes procedimentos:
velocidade da garra: 1 mm/s; dimensdo do corpo de prova: 25 x 75 mm; e
distancia entre as garras: 40 mm

Foram realizados testes de tracdo para os filmes de PVC puro e aditivado,
irradiados e nao irradiados. Para cada formulacéo dos filmes foram utilizados 10

corpos de prova.

4.3.4 Colorimetria

O teste de cor foi realizado no Laboratério de Analise Fisico Quimico de
alimentos da Universidade Federal Rural de Pernambuco. O instrumento utilizado
foi o colorimetro CR-400 da Konica Minolta. Os filmes foram colocados em uma
placa branca definida como padréo para fazer as medicdes.

A cor dos filmes foi determinada por cinco medigcbes em pontos distintos,
sendo uma no centro e quatro na regido perimetral dos filmes conforme mostra a
Figuragura 8. A analise colorimétrica foi feita antes e apods a irradiacéo dos filmes.
A cor foi expressa de acordo com a escala CIELab que € o sistema de
mensuracdo da cor e os dados analisados estatisticamente pelo programa

BioEstat versdo 5.3.

Figura 8: Regido demarcada para analise de cor dos filmes poliméricos.

Fonte: Autora

4.3.5 Andlise Viscosimétrica
A andlise viscosimétrica foi realizada no Laboratério de Polimeros e

Nanoestruturas do Departamento de Energia Nuclear da UFPE. O viscosimetro
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utilizado foi do tipo Ostwald de capilar 75 submerso em banho termostatico a
25°C. A técnica foi empregada para permitir o calculo da viscosidade relativa
(Equacao 2), especifica (Equacédo 3), reduzida (Equacéo 4) e intrinseca (Equacéo
5) das solugdes poliméricas dos filmes de PVC irradiados e néo irradiados através
do tempo de efluxo das solugdes.

Para o célculo da massa molecular viscosimétrica média (Mv) (Equacéo 6)
os valores das constantes K e a para o PVC sdo: 13,63x10™ dl/g e 0,71
respectivamente. Esses valores séo para a temperatura de 25°C utilizando o THF
como solvente.

Para a preparacédo das solucdes pesou-se 0,06 g de cada tipo de filme e
dissolveu-se em 10 mL de THF. As solucdes ficaram sob agitacdo constante
durante 48h a temperatura ambiente. Todas as analises foram realizadas em
triplicata. O viscosimetro de Ostwald foi utilizado para medir os tempos de efluxo
das solucdes poliméricas e também do solvente puro, o THF. Os tempos de
efluxo foram marcados no crondémetro e para cada solucdo foram realizadas 5
medicdes. As analises viscosimétricas foram realizadas em triplicata para cada
sistema PVC/OEC (5,10 e 15% m/m) e também para o PVC puro.

4.4 Atividade Antimicrobiana
4.4 .1 Atividade Antimicrobiana do 6leo essencial de cravo

A atividade antimicrobiana do OEC foi realizada no Laboratorio de
Microbiologia do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE, de acordo com
0 método de difusdo em disco (OSTROSKY et al, 2008). Foram selecionados dois
micro-organismos para analise da atividade antimicrobiana, Escherichia coli e
Enterobacter aerogene, ambos Gran-negativos.

Para a realizacdo do teste do halo foi necessario a preparacdo de
suspensdes bacterianas em solucao salina (NaCl a 0,85% p/v) estéril a partir das
cepas testes. Em seguida, realizou-se a padronizacédo pela escala de McFarland
comparando com a turbidez do tubo 0,5, da referida escala, que corresponde a

108 Unidades Formadoras de Coldnias por mililitro (UFC.mL™). Também foi
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necessario esterilizar os discos de papel de filtro (52 mm de didmetro) em
autoclave a 121°C por 15 minutos.

Os discos foram embebidos com o 6leo essencial de cravo e dispostos em
placas de Petri contendo o meio nutritivo Agar Nutriente (AN), inoculado com 0,1
mL de suspensdo bacteriana. Em seguida as placas foram incubadas a
temperatura ambiente por 48h. Apds o periodo de incubacédo, foi verificado se
houve a formacgéo de halos.

4.4.2 Atividade Antimicrobiana dos filmes de PVC/OEC

Para o teste de atividade antimicrobiana com os filmes de PVC/OEC
empregou-se a metodologia de padronizacéo japonesa (modificada) - JIS Z 2801.:
2000 - para avaliar a eficacia do agente antimicrobiano.

Para a realizacdo desta metodologia, optou-se pelos filmes aditivados com
15% m/m de OEC. Os filmes de PVC/OEC a 15% m/m foram cortados na
dimensdo de (50x50) mm e esterilizados com luz ultravioleta por 5 min. Em
seguida, foram dispostos em placas de Petri, também estéreis, contendo 0,4 mL
do inéculo bacteriano (10* na escala MacFarland). O filme de PVC/OEC foi
coberto com o filme de Polietileno estéril (50x50) mm e levado a incubadora por
24h a 35°C, como pode ser visualizado na Figura 9. Esse procedimento também

foi realizado no filme controle, o PVC puro.

Figura 9: inoculacao bacteriana no filme polimérico.
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Logo apos o periodo de incubagéo, os filmes foram retirados das placas de
Petri com uma pinca estéril e transferidos para Erlenmeyer contendo 10 mL de
caldo nutritivo e foram agitados cuidadosamente. Retirou-se 1 mL da solucéo
contida no Erlenmeyer e colocou no tubo de ensaio contendo 9 mL de &gua estéril
e agitou; essa solucao servira como partida para as proximas diluicdes. Esse
procedimento foi repetido 10 vezes para obter solucdes de concentracdo 10™ até

10%°, conforme pode ser visto na Figura 10.

Figura 10: Esquema das diluigdes sucessivas para o0 teste da atividade
antimicrobiana.
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Foram retiradas aliquotas de 1 mL de cada diluicdo e transferidas para
placas de Petri (Figura 10), logo em seguida foi adicionado de 15-20 mL de Agar
de contagem. Apos a solidificacdo do Agar as placas foram incubadas a 35°C de
40-48h. Apdés o periodo de incubacdo, contou-se o numero de coldnias

bacterianas viaveis. Cada diluicéo foi feita em duplicata.
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4.5 Esterilizacdo Radiolitica dos Filmes

Os filmes de PVC/OEC foram irradiados por radiagdo gama, utilizando
como fonte de radiacdo o cobalto-60 (*°Co), na dose de radiacdo gama de 25 kGy
a uma taxa de 2,356 kGy/h, no equipamento Gammacell, modelo GC 220.

Os filmes foram irradiados pelo Laboratério de Metrologia das Radiacdes
lonizantes, localizado no Departamento de Energia Nuclear (UFPE).

4.6 Analise Estatistica
4.6.1 Teste de Student

Aplicou-se o0 teste estatistico de Student (teste t) para verificar as
mudancas significativas (p > 0,05) em cada parametro. O teste t foi aplicado para

os filmes ndo irradiados e irradiados com os resultados das analises

viscosimeétricas, colorimétricas e das propriedades mecanicas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Técnicas De Caracterizacdo

5.1.1 Cromatografia Gasosa com espectro de massa

A composicao quimica do OEC foi obtida pelo CG/MS que identificou 48
compostos e apresentou o eugenol (72,96%) como componente majoritario do
OEC como era previsto. De acordo com a literatura o eugenol é responsavel pela
acéo antimicrobiana do 6leo essencial de cravo (SCHERER et al, 2009; RABELO,
2010; SILVESTRI et al, 2010; AFFONSO, et al, 2012). Os constituintes quimicos
do OEC véo depender de que 6rgéo da planta foi extraido e a forma de obtencéo
desse 0leo, por esse motivo investigou-se 0s constituintes quimicos para saber o
percentual desses compostos no Oleo. Na Tabela 3 é possivel verificar os

principais constituintes do 6leo essencial de cravo utilizado nesse estudo.

Tabela 3: Composi¢céo quimica do OEC.

Composto Porcentagem (%) Tempo de Retengdo (min)
Eugenol 72,96 12,82
Cariofileno 17,92 13,74
Humuleno 4,89 14,18
Oxido de cariofileno 1,06 15,81
Naftaleno 0,65 15,00
a-copaeno 0,50 13,12

Fonte: Autora.

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho Médio

Foram registrados espectros de FTIR para o 6leo essencial de cravo e para
os filmes poliméricos de PVC aditivados com o 6leo, tanto os irradiados quanto
os nao irradiados. Empregou-se esta técnica para verificar a presenca de grupos
funcionais dos compostos organicos contidos nos filmes de PVC, bem como
avaliar a incorporacdo do 6leo essencial de cravo na matriz polimérica do PVC

além de uma possivel alteracdo que possa ocorrer na estrutura do polimero
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devido a exposicdo a radiagdo gama. Na Figura 11 estdo ilustrados os espectros
do 6leo essencial de cravo e dos filmes de PVC nas concentragfes de 0, 5, 10 e
15% m/m.

Figura 11: Espectro do 6leo essencial de cravo e dos filmes de PVC néo
irradiados nas concentracdes de 5, 10 e 15% m/m.
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Fonte: Autora

Na Figura 11, observa-se o espectro do filme de PVC néo irradiado suas
principais bandas caracteristicas com os seguintes picos maximos: (1) 2974 cm™
correspondendo ao estiramento CH; (2) 1334 cm™ referente & deformacdo CHy;
(3) 1254 cm™ relacionado & deformacdo angular assimétrica no plano do CH; (4)
959 cm™ referente a deformac&o angular simétrica fora do plano do trans-CH; e,
(5) 800 cm™ referente ao estiramento do C—Cl. Essas bandas encontradas estio
de acordo com estudos desenvolvidos por varios autores (VINHAS, 2004;
ZAIONCZ, 2004; RAMESH, 2007; RAMESH e LIEW, 2013; ALGHUNAIM, 2015;
VILLANUEVA et al, 2016; ARRIETA et al, 2017; MALLAKPOUR, ABDOLMALEKI
e AZIMI, 2017; YAO e MA, 2017).
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Os principais picos maximos das ligagbes quimicas referentes ao
componente majoritario, eugenol, no O6leo essencial de cravo podem ser
visualizados na Tabelaela 4, assim como os tipos de vibragdo respectivos para
cada ligacdo quimica.

Tabela 4: Numeros de onda e principais picos maximos das bandas
caracteristicas do O6leo essencial de cravo obtidos por espectroscopia do
infravermelho médio.

Namero de onda (cm™) Tipo de vibragcédo
3544 Estiramento O — H
2977 Deformacéo axial CH,/CHgz
1512 Deformacéo axial C=C
1033 Estiramento C - O

Fonte: Autora

Através das informacdes da Tabela 4, pode-se verificar no espetro do OEC
(Figura 11), a presenca de uma banda larga em torno de 3540 cm™ a 3435 cm™
identificada como sendo a hidroxila presente no 6leo essencial de cravo. Nesse
6leo, a banda em torno de 2939 cm™ a 2838 cm™ é referente as ligacdes de C—H
(CH,) e C-H (CHs). O pico méaximo de 1512 cm™ foi utilizado como referéncia
para a identificacdo do 6leo essencial de cravo e essa banda esta atribuida a
ligacdo C=C do grupo aromatico presente nesse 06leo. O pico maximo de 1033 cm’
! é atribuido ao estiramento da ligagdo C — O de éter aromatico e de fendis. Os
picos em 1512 e 1033 cm™ sdo atribuidos ao eugenol, visto que estdo presentes
nas amostras contendo o 6leo e ausente nos filmes de PVC puro (ARFAT et al,
2017; HU et al, 2016; NISAR et al, 2017; PILETTI et al, 2017; RODRIGUES
FILHO, 2010; SANTOS 2010; SILVA, 2017; SILVERSTEIN, WEBSTER e
KIEMLE, 2007). Pode-se observar ainda na Figura 11 que ocorreu um aumento
da intensidade do pico maximo de 1512 cm™ em decorréncia do aumento
percentual do Oleo presente na matriz PVC/OEC.

Assim, nos filmes de PVC/OEC pode-se verificar a incorporacdo do 6leo
essencial de cravo através do pico maximo de 1512 cm™. Além disso, esse pico
foi selecionado para avaliar se houve a incorporacéo do 6leo na matriz do PVC,

pois ele é ausente no PVC e presente apenas no 6leo essencial de cravo. A
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vibracdo que corresponde a esse pico maximo estd presente no eugenol,
constituinte majoritario deste 6leo, retificando o sucesso na incorporacdo do OEC
na formulagao dos filmes de PVC (PEREIRA, 2007).

A Figura 12 ilustra os espectros dos filmes de PVC nas concentragcfes de
0, 5, 10 e 15% m/m ap0s exposicéo a radiacdo gama. E possivel visualizar picos
semelhantes aos dos filmes nao irradiados. As bandas caracteristicas referentes
aos sistemas PVC/OEC ndo foram alteradas nos filmes expostos a radiacdo
gama. Também foi observado que os picos maximos referentes (1512 e 1033
cm™) ao 6leo essencial de cravo permaneceram na matriz polimérica mesmo ap6s

a esterilizagao.

Figura 12: Espectro dos filmes irradiados de PVC e os de PVC/OEC.
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Fonte: Autora

Esse resultado estd em conformidade com o trabalho de SILVA et al (2016)
gue apresentaram em seus resultados espectros de infravermelho para filmes de
PVC com oOleo extraido de café. Os resultados apresentados mostraram que néo

houve mudanca relevante entre os espectros dos filmes de PVC néo irradiados e
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os irradiados por radiacdo gama na dose de 25 kGy, pois 0S mesmos

apresentaram picos semelhantes (SILVA et al, 2016).

5.1.2.1 Analise por Componentes Principais

A Analise por Componentes Principais foi empregada de forma a
complementar os resultados obtidos dos espectros de infravermelho. O intuito
desta andlise foi detectar se houve a incorporacao do 6leo essencial de cravo nas
composigbes de 0, 5, 10 e 15 %m/m através de semelhancas espectrais. Os
resultados da PCA foram aplicados para os espectros de infravermelho das
amostras nao irradiadas e irradiadas.

Na Figura 13, é ilustrado o grafico dos scores da PCA. Pelo gréfico,
verifica-se que a primeira Componente Principal — PC1 explicou 98% das
informacdes dos espectros de IV, enquanto que a segunda — PC2 explicou 2%
totalizando 100% das informacdes espectrais. Pode-se observar a formacédo de
guatro grupos de acordo com as concentragdes do Oleo (I. 0% m/m, Il. 5% m/m,
. 10% m/m e IV. 15% m/m). Através da PCA, foi constatado que houve
diferenciacao nos sistemas poliméricos em funcdo do percentual de 6leo inserido
no PVC. Diante disso confirma-se que o 6leo ficou incorporado em toda a matriz
polimérica e que o percentual do 6leo no polimero interfere nas vibracfes das
estruturas quimicas dos filmes.

Na construcdo dos graficos dos scores da PCA utilizou-se a regiao
espectral de 1604 a 1468 cm™. Essa regido foi escolhida por ter a presenca do

pico maximo de 1512 cm™ que esté presente no 6leo essencial de cravo.



52

Figura 13: Gréfico dos scores da PC1 X PC2 referente aos filmes néo irradiados.
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Fonte: Autora

5.1.3 Propriedades Mecanicas

Os ensaios mecéanicos dos filmes de PVC foram realizados a fim de
verificar a influéncia do OEC nas propriedades mecanicas dos filmes poliméricos.
Para tanto foram avaliadas as seguintes propriedades: Tensdo na For¢ca Maxima,
Deformacédo na Forca Maxima e Moédulo de Elasticidade. Aplicou-se o teste t (ou
teste t-Student) para verificar se houve mudanca significativa entre as médias dos
filmes néo irradiados e irradiados. Utilizou-se o nivel de significancia de 95% em
cada parametro. Os resultados obtidos encontram-se dispostos nas tabelas
abaixo.

Os dados estatisticos da Tensdo na Forca Maxima apresentam diferencas
entre as médias dos filmes né&o irradiados e irradiados como mostra a Tabela 5.
Como para todas as concentracfes dos filmes o t calculado € maior que o t
tabelado, leva-se a concluir que, dentro de uma mesma concentracao do filme, as

médias apresentadas mostram uma diferenca estatistica entre si.
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Tabela 5: Teste t para a Tensdo na For¢ga Maxima.

Filmes o (Mpa) o01(Mpa) tcaculado  ttabelado Teste t

PVC 49,273 38,500 3,202 2,120  Diferentes
PVC/5%0EC 16,632 31,104 7,554 2,179  Diferentes
PVC/10%O0OEC 15,212 27,541 5,105 2,201 Diferentes
PVC/15%0EC 20,340 23,334 3,365 2,131  Diferentes

O01= Média dos filmes ndo irradiados; 01 = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora.

Comparando-se os valores da Tensdo na Forca Maxima, dos filmes nao
irradiados (o) com irradiados (01) na Tabela 5, pode-se observar que nos filmes
incorporados com 6leo essencial de cravo houve um aumento no valor médio da
Tensdo na For¢ca Maxima. Enquanto que nos filmes de PVC puro foi observado
uma diminuicéo do valor dessa propriedade quando se compara o nao irradiado
com irradiado. Esse resultado mostra que a adicdo do Oleo essencial de cravo
tornou os filmes de PVC mais resistentes mecanicamente ap0s a exposicao a
radiacdo gama.

De acordo com o teste estatistico Tabela 6, os valores médios da
Deformacdo na Forca Maxima foram diferentes estatisticamente para o
PVC/5%0EC e PVC/10%OEC e iguais estatisticamente para os filmes de PVC e
PVC/15%0EC.

Tabela 6: Teste t para a Deformacao na Forca Maxima.

Filmes € (mm) € (mm) tcalculado ttabelado Teste t

PVC 4,926 4,507 0,745 2,120 Iguais
PVC/5%0EC 87,392 5,553 6,718 2,179 Diferentes
PVC/10%0OEC 85,382 17,973 3,719 2,201 Diferentes

PVC/15%0EC 49,318 47,527 0,204 2,131 Iguais

€ = Média dos filmes nao irradiados; €, = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora.

Na Deformacdo da Forca Maxima, verifica-se que houve uma diminuicdo
significativa nos valores médios dessa propriedade apos a exposi¢cdo a radiacao
gama nos filmes em que o OEC foi incorporado. Esse fato s6 néo foi observado

com a incorporacao de 15% m/m, onde o valor dessa propriedade nao apresentou
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diferencas estatisticas. Também ndo foi observado diferencas estatisticas para os
filmes de PVC puro. A diminui¢ao do valor dessa propriedade ocasiona um menor
alongamento ao filme.

O teste t para o médulo de elasticidade (Tabela 7) apresentou semelhanca
com o teste t da deformacao elastica, ou seja, os filmes de PVC e PVC/15%0EC
apresentaram meédias iguais. Isto significa que ndo hd uma diferenca estatistica
entre as médias de cada concentracdo. Ja para o PVC/5%0EC e PVC/10%OEC
as médias apresentaram-se diferentes, o que significa que ndo ha uma

semelhanca estatistica entre as médias desses filmes.

Tabela 7: Teste t para o Médulo de Elasticidade.

Filmes E (Mpa) Ei(Mpa) tcalculado ttabelado Teste t

PVC 538,355 452,522 1,601 2,120 Iguais
PVC/5%0EC 44,832 341,000 9,329 2,179 Diferentes
PVC/10%0EC 54,498 403,500 6,215 2,201 Diferentes

PVC/15%0EC 220,997 157,835 1,407 2,131 Iguais

E = Média dos filmes néo irradiados; E; = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora.

Em relacdo ao médulo de elasticidade (Tabela 7), observa-se que houve
um aumento do valor dessa propriedade nos filmes néo irradiados para os
sistemas PVC/5%0EC e PVC/10%OEC, ou seja, esses filmes tornaram-se mais
rigidos apos a exposicao a radiacdo gama. Esse resultado é compativel quando
se compara com o resultado da Deformacdo da Forca Maxima onde nessas
composicdes os filmes tornaram-se menos flexiveis. Nos filmes de PVC puro e
PVC/15%0EC nao foram verificadas alteracdes significativas apos a exposi¢do a
radiacdo gama. Resultados compativeis com os da Deformacdo da Forca
Méaxima, onde ndo se observa alteracdes nos valores médios desses filmes,
guando se compara nao irradiados (E) com irradiados (E,).

Normalmente, o aumento da Deformacdo da Forca Maxima acarreta na
diminuicdo do Modulo de Elasticidade. Quando se deseja ter um filme mais
elastico o ideal é aumentar o percentual de algum aditivo que atue como
plastificante (RABELLO, 2000). As propriedades mecanicas podem ser alteradas

de acordo também com a quantidade de plastificante adicionado a matriz
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polimérica. SILVA (2017) relatou em seu trabalho, que ocorreu o aumento da
elasticidade em filmes de PHB/PEG (PHB-Poli(3-hidroxibutirato)/PEG—
Poli(etilenoglicol)) com 15% de OEC quando comparou-se com os filmes com
menor percentual do 6leo (SILVA, 2017).

5.1.4 Colorimetria

A cor € uma propriedade 6ética importante para aplicacdo em embalagens,
cuja finalidade seja obter uma boa apresentacdo do produto. Para isso, é ideal
gue os novos sistemas de embalagens apresentem uma transparéncia desejavel.
Por essa razéo foram realizados testes colorimétricos antes e ap0s a exposicdo a
radiacdo gama, visto que a radiacdo pode gerar sequéncias poliénicas na
estrutura do PVC e favorecer o aparecimento de cor dos filmes.

De acordo com a Tabela 8 é possivel analisar a diferenca de cor (AEx*)
entre os filmes antes e apos a radiacdo gama. Os dados estatisticos da diferenca
de cor indicam que para os filmes de PVC e PVC/5%O0EC as médias nao diferem
entre si. Ja para os filmes de PVC/10%OEC e PVC/15%OEC ha uma diferenca
estatistica entre as médias. Comparando-se os filmes néo irradiados (AE") com
iradiados (AE";) verifica-se que ocorreu um aumento na diferenca da coloracéo

dos filmes nas composicdes de 10 e 15% m/m.

Tabela 8: Diferenca de cor dos filmes nao irradiados e irradiados.

Filmes AE* AE"; tealculado ttabelado Teste t

PVC 7,800 8,004 0,903 2,306 Iguais

PVC/5%0EC 8,208 9,316 1,748 2,306 Iguais
PVC/10%0OEC 8,108 11,800 4,477 2,306 Diferentes
PVC/15%0EC 7,578 10,966 7,578 2,306 Diferentes

AE* = Média dos filmes ndo irradiados; AE"; = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora.

A diferenca de cor (AE*) entre os filmes de PVC néo irradiados foi minima,
diferentemente dos filmes aditivados, o que se leva a compreender que o OEC
ocasionou o escurecimento dos sistemas poliméricos ap0s a exposicdo a

radiagdo gama como mostra a Figura 14.
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Figura 14: (A) filmes n&o irradiados; (B) filmes irradiados.
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Com relacdo a luminosidade (L) os valores variam de 100 (branco) a 0
(preto). A luminosidade dos filmes aditivados com o 6leo foi menor para os
irradiados visto que se afastaram mais de 100, em relacdo aos néo irradiados. E
possivel visualizar na Tabela 9 a diminuicdo da luminosidade para os filmes
irradiados, comparando-os com o PVC, a medida que aumenta a concentracdo do
OEC. De acordo com os dados estatisticos obtidos para a luminosidade (Tabela
9), é possivel verificar que ndo ha diferenca estatistica entre os as médias dos
filmes de PVC e PVC/5%0OEC. Em contrapartida, os filmes de PVC/10%OEC e
PVC/15%0EC apresentaram diferenca entre as médias. Entretanto, esses filmes
continuam apresentando boa transparéncia visto que possuem uma superficie

clara, podendo ser empregado como embalagem alimenticia.

Tabela 9: Luminosidade dos filmes nao irradiados e irradiados.

FILMES L Ly tcalculado ttabelado Testet

PVC 89,204 89,464 0,860 2,306 Iguais

PVC/5%0EC 89,172 88,782 0,774 2,306 Iguais
PVC/10%0OEC 89,274 87,946 3,851 2,306 Diferentes
PVC/15%0EC 89,678 88,128 4,128 2,306 Diferentes

L = Média dos filmes néo irradiados; L; = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora.
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A coordenada cromatica a* esta relacionada as cores verde (-) e vermelha
(+) e tem uma variacao de -120 a +120. Observando a Tabela 10 verifica-se que
os valores obtidos para a* deram negativos o que indica que os filmes estdo mais
proximos do verde. Para os valores de a* h4 uma tendéncia a aumentar de
acordo com a incorporagdo do Oleo. Quanto mais alto o valor de a* maior o
escurecimento das amostras (BALDWIN et al, 1996; FERNANDES et al, 2015).

Tabela 10: Média da cromatica a* para os filmes néo irradiados e irradiados.

FILMES a* a*y tcalculado ttabelado Testet
PVC -0,572 -0,578 0,063 2,306 Iguais
PVC/5%0EC -0,940 -0,512 1,869 2,306 Iguais
PVC/10%0EC  -1,004 -0,922 0,606 2,306 Iguais
PVC/15%0EC -0,738 -0,392 4,156 2,306 Diferentes

a* = Média dos filmes néo irradiados; a*; = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora.

Analisando a Tabela 10 pode-se observar que houve diferenca estatistica
entre as médias apenas para os filmes contendo 15% de 6leo essencial de cravo.
Para todos os demais as médias nao tiveram diferenca significativa ja que o t
calculado foi menor que o t tabelado.

Na Tabela 11, a coordenada cromatica b* refere-se as cores azul (-) e
amarelo (+) e possui a mesma variagao da cromatica a* (-120 a +120). Os valores
obtidos para a cromatica b* foram positivos, o que significa que os filmes se

aproximaram da cor amarela.

Tabela 11: Média da croméatica b* para os filmes nao irradiados e irradiados.

FILMES b* b*; tcalculado ttabelado Testet
PVC 2,462 4,142 9,427 2,306 Diferentes
PVC/5%0EC 2,650 6,014 6,768 2,306 Diferentes
PVC/10%0EC 3,776 9,450 6,421 2,306 Diferentes
PVC/15%0EC 2,822 8,152 6,365 2,306 Diferentes

b* = Média dos filmes nao irradiados; b*; = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora
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Ainda na Tabela 11, foi possivel verificar que em todas as concentragdes
dos filmes as médias foram diferentes entre si. Isso porque o t calculado foi maior
que o t tabelado. E possivel observar também que assim como na cromatica a*,
os valores da cromética b* aumentaram com o aumento da concentracao do 6leo
na matriz polimérica.

A adicdo de substancias na formulacédo dos filmes pode alterar a cor de
origem desses filmes. O tipo e a concentracao do 6leo essencial utilizado podem
interferir nos parametros de cor, entretanto em alguns casos nao altera a
aparéncia visual dos filmes (DU et al, 2009; MORADI et al, 2012).

5.1.5 Anélise Viscosimétrica

A analise viscosimétrica € empregada quando deseja determinar a massa
molar viscosimétrica média dos sistemas, tendo em vista que ha uma relacao
entre a viscosidade intrinseca e a Mv, de acordo com a equacdo de Mark-
Houwink (Equacéo 6Equacéo).

A média dos tempos de efluxo foi utilizada para calcular as viscosidades:
relativa (IN,) (Equacéo 2), especifica (Nesp) (Equagéo 3), reduzida (Nred) (Equagéo
4) e intrinseca () (Equacdo 5). Os célculos foram feitos tanto para filmes néo
irradiados quanto para os filmes irradiados.

De acordo com o os dados estatisticos, com nivel de significancia de 5%
(p<0,05), os resultados mostraram que ndo houve uma mudanca significativa para
as médias do tempo de efluxo (Tabela 12), viscosidade intrinseca (Tabela 13) e
massa molecular viscosimétrica (Tabela 14) entre os filmes néo irradiados e

irradiados ja que o valor do t calculado foi inferior ao do t tabelado.

Tabela 12: Média do tempo de efluxo dos filmes néo irradiados e irradiados.

FILMES tempo(s) i-tempo(s) tcalculado ttabelado Testet
PVC 80,120 81,030 0,943 2,776 Iguais
PVC/5%0EC 79,720 81,456 2,561 2,776 Iguais
PVC/10%0OEC 81,406 81,510 0,122 2,776 Iguais
PVC/15%0EC 80,343 79,443 1,468 2,776 Iguais

tempo = Média dos filmes nao irradiados; i-tempo = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora
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Tabela 13: Média da viscosidade intrinseca dos filmes de PVC néo irradiados e
irradiados.

FILMES N(LgH NiLg™ tealculado trabelado Teste t
PVC 0,845 0,867 0,942 2,776 Iguais
PVC/5%0EC 0,835 0,877 2,562 2,776 Iguais
PVC/10%0OEC 0,876 0,879 0,116 2,776 Iguais
PVC/15%0EC 0,850 0,828 1,480 2,776 Iguais

N = Média dos filmes néo irradiados; N ; = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora.

Tabela 14: Média da massa molecular viscosimétrica dos filmes de PVC nao
irradiados e irradiados.

FILMES Mv(g.mol™) Mvi (g.mol™)  teacuado  trabelado Testet
PVC 219.682 227.789 0,931 2,776 Iguais
PVC/5%O0EC 215.379 231.582 2,590 2,776 Iguais
PVC/10%OEC  231.114 232.047 0,123 2,776 Iguais
PVC/15%0EC  221.580 213.404 1,483 2,776 Iguais

Mv = Média dos filmes nao irradiados; Mv,; = Média dos filmes irradiados.
Fonte: Autora.

Analisando os dados obtidos na Tabela 14 pode-se verificar que menos
cisbes ocorreram no PVC/10%OEC tendo em vista que teve a menor variagdo na
massa molecular viscosimétrica meédia. Os polimeros expostos a radiacao
ionizante podem aumentar ou diminuir os valores de Mv devido as reacdes de
cisao e de reticulacdo (CHARLESBY, 1960; TERENCE,1996). Geralmente, apés
a exposicdo a radiagcdo gama, o aumento da massa molecular do polimero esta
associado a reacOes de reticulacdo, enquanto que a diminuicdo da massa
molecular esta associada a reacdes de cisao.

Analisando a Tabela 15 é possivel verificar que os valores do indice de
degradacdo foram negativos, com excecdo para o PVC/15%O0EC. Resultado
similar foi encontrado por FERREIRA (2010) na estabilizacdo radiolitica de
Policarbonato.

A concentracao dos filmes de PVC que apresentou a maior acao protetora
foi 10%, pois o indice de degradacao foi o de menor valor. Estudos realizados por
AQUINO e VASCONCELOS (2010) e por FREITAS (2014) mostraram a
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estabilizacdo radiolitica de filmes de PVC com sais inorganicos, ambos

apresentaram excelente acdo protetora apés a irradiacao.

Tabela 15: indice de degradacéo dos filmes de PVC.

SISTEMAS INDICE DE DEGRADACAO
PVC -0, 03
PVC/5%0EC - 0,06
PVC/10%O0EC - 0,004
PVC/15%O0EC 0,03

FONTE: Autora.

5.2 Atividade Antimicrobiana
5.2.1 Teste do Halo

Ap6s o periodo de incubacdo observou-se que houve um maior halo de
inibicdo pelo OEC para a Escherichia coli quando se compara com a e
Enterobacter aerogenes. O halo de inibicdo para a E. coli foi de 5,4 mm enquanto
gue para a E. aerogenes foi de 2,5 mm como mostra a Figura 2gura 15 Por este
motivo a E. coli foi escolhida para a realizacdo da atividade antimicrobiana dos
filmes de PVC com o OEC.

Figura 25: Teste de inibicdo microbiana em meio solido do 6leo essencial de
cravo. (A) E. coli e (B) E. aerogenes.

Fonte: Autora

Estudo realizado por Chaieb e outros autores (2007) mostraram a eficiéncia
do OEC para trinta e duas espécies bacterianas entre elas a E. coli com zona de
inibicdo entre 11-15 mm. SILVA (2017) realizou o teste do halo para trés

espécies: Escherichia coli, Enterobacter aerogenes e Staphylococcus aureus. A
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gue apresentou menor halo de inibicao foi a E. aerogenes, ja a E. coli apresentou
maior zona inibitéria. SANTOS (2011) em seu estudo sobre atividade
antimicrobiana de alguns 6leos esséncias, incluindo o OEC, obteve halo de
inibicdo de 11 mm para E. coli.

A inibicdo avaliada pela técnica de difusdo em disco mostrou valores
diferentes aos apresentados neste trabalho, esse fato do halo de inibicdo
apresentar didmetros diferentes esta diretamente relacionado ao percentual do
componente majoritario (eugenol) que faz parte da composicao do 6leo. Pois sua
composicdo quimica varia de acordo com o tipo de plantio, parte da planta onde
ocorreu a extracéo e do tipo de extracéo utilizado (GUIMARAES et al, 2017).

5.2.2 Filmes de PVC incorporado com o OEC

Os resultados mostraram a eficiéncia dos filmes de PVC incorporados com
15% m/m de OEC para todas as diluicbes das concentracdes microbianas com a
auséncia de Unidades Formadoras de Colbnias — UFC, Figura 16(A). Estudos
com a E. coli sdo de grande importancia, pois esse micro-organismo é utilizado
como indicador de contaminacdo fecal em agua e alimentos (OLANIRAN,
NAICKER e PILLAY, 2011).

Os resultados para os filmes de PVC puro, sem o OEC, apresentaram
formacdo de coldnias bacterianas (Figura 16 (B)) em todas as diluicbes, como
mostra a Tabela 16. Nas diluicdes de 10" ndo foi possivel determinar a
guantidade de colbnias, pois a partir de 300 col6nias fica inviavel realizar a
contagem. As diluices de 102 e 10° apresentaram como média 1,66 x 10°
UFC/mL e 9,2 x 10* UFC/mL, respectivamente.

Fonte: Autora.
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Tabela 16: Concentragao bacteriana para os filmes de PVC puro.
Diluicéo Duplicatal/UFC (I) Duplicata 2/UFC (I)

107 | [
107 204 128
107 102 82
10* <30 <30
10° <30 <30
10° <30 <30
107 <30 <30
108 <30 <30
10°° <30 <30
1010 <30 <30

| = Incontavel. Fonte: Autora

De acordo com MONTANARI e seus colaboradores (2012) o mecanismo
de acao bacteriana ocorre, em alguns casos, pela acado oxidante dos constituintes
dos Oleos, causando a danificacdo da parede celular, o que explicaria
parcialmente suas propriedades na destruicdo da célula microbiana. BENNIS e
outros autores (2004) demonstraram por meio de microscopia eletrbnica de
varredura que o eugenol causou alteracdes na parede celular de fungos.

Assim, fica bem perceptivel identificar a capacidade do OEC em inibir o
crescimento bacteriano, possivelmente o mecanismo de atuacao do 6leo pode ser
a parede celular, pela capacidade de alterar o perfil lipidico presente nessa regido

gerando como consequéncia a morte da bactéria.
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6 CONCLUSOES

Os filmes de PVC incorporados com Oleo essencial de cravo foram
desenvolvidos com sucesso pela técnica de solution casting, mostrando que essa
técnica é eficiente e pode ser utilizada para filmes desse polimero em escala
laboratorial.

A Andlise por Componentes Principais aplicada aos espectros mostrou que
houve incorporacgdo do 6leo essencial de cravo nas composi¢cfes avaliadas.

Os resultados das propriedades mecanicas mostraram que a incorporagao
com 15% de OEC na matriz polimérica, torna os filmes mais estaveis quando
expostos a radiacdo gama. Nessa composicdo nado foi observado alteracbes
significativas segundo o teste t para as propriedades mecanicas avaliadas, exceto
para a tensdo maxima na ruptura, onde verifica-se uma pequena alteracao.

Os filmes irradiados tiveram pequenas alteracbes nos valores de suas
cromatides e na luminosidade quando comparados com os filmes néo irradiados.
Essas alteracfes foram mais evidentes na cromatide b* que apresentou diferenca
estatistica em todas as concentracdes. Em relacdo a luminosidade, os filmes
apresentaram valores préoximos ao padrao caracterizando boa transparéncia. Com
isso, acredita-se que os filmes podem ser empregados como embalagem
antimicrobiana, tendo em vista que a transparéncia permaneceu e as demais
propriedades analisadas tiveram bons resultados.

A concentracdo do OEC que obteve a maior acdo protetora no efeito da
radiacéo foi a de 10% (m/m), pois o indice de degradacédo nesta concentracao foi
0 de menor valor encontrado com relacao aos demais.

A atividade antimicrobiana dos filmes contendo o 6leo de cravo mostrou-se
eficaz de acordo com a metodologia empregada. O OEC €& um promissor agente
antimicrobiano e incorporado a matriz de PVC apresentou excelente
potencialidade no combate ao micro-organismo ao inibir o crescimento da
Escherichia coli, o que torna um aditivo com potencial aplicacdo em embalagens
de alimentos pereciveis.

De forma geral, conclui-se que os filmes aditivados com o 6leo essencial de
cravo podem sem empregados como embalagem antimicrobiana devido aos

excelentes resultados obtidos. Entretanto, € importante ressaltar a continuidade
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do trabalho a fim de desenvolver e/ou melhorar essas embalagens e também para
realizar novas andlises. Diante disso, temos como as principais perspectivas:

- Realizar um estudo da migragdo do OEC nos filmes em meios
simuladores de alimentos;

- Fazer um estudo da estabilidade de alimentos pereciveis, como queijo,
para acompanhar o tempo de degradacdo do alimento na presenca e auséncia do
oOleo;

- Realizar um estudo de estabilidade térmica dos filmes de PVC/OEC;

- Obter os filmes através de processamento em extrusoras para avaliar a

estabilidade do 6leo durante a temperatura de processamento.
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