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RESUMO

O plastico tem sido cada vez mais utilizado para fabricacdo de embalagens, por ter
propriedades adequadas para acondicionar e promover barreiras fisicas que separam o
produto do meio externo. Inovagbes na area de embalagens permitem aditiva-las com
substancias ativas, fazendo com que essas substancias interajam com o alimento, aumentando
0 tempo de prateleira do produto. Tais embalagens sdo chamadas de embalagens ativas.
Dentre essas embalagens, a embalagem ativa antimicrobiana, que recentemente vem sendo
desenvolvida com agentes antimicrobianos, como os 6leos essenciais, para atuar inibindo ou
retardando o crescimento microbiano em alimentos. Porém, a depender do tipo de polimero
com o qual a embalagem é confeccionada, elas podem contribuir para o acumulo de plastico
no meio ambiente, um problema grave que vem afetando todo o ecossistema. Assim, tem
sido procurado plasticos que sejam biodegradaveis e ndo se acumulem na natureza. Neste
trabalho, foram produzidos filmes ativos a base de poli (butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT) - um poliéster biodegradavel e compostavel, com boas propriedades para a producgéo
de filmes para embalagens - que usam 6leos essenciais de cravo ou canela como agente
antimicrobiano e a melhor dentre elas foi escolhida. Além disso, estudou-se o processo de
biodegradagdo do filme escolhido e foi feita uma comparacéo com filme do polimero puro.
Para a escolha, foram produzidos filmes de PBAT nas concentracGes de 2, 4 e 8 % em massa
dos 6leos essenciais de cravo e canela. Esses filmes foram analisados por espectroscopia por
infravermelho com transformada de Fourier, ensaio mecanico de tracdo, analise
termogravimeétrica, calorimetria exploratoria diferencial e método do disco-difusdo. Apds a
caracterizacdo, os filmes foram pesados e dispostos em solo e avaliados a cada 2 semanas
por 24 semanas. Entdo, esses filmes foram novamente analisados pelas técnicas de
espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier, anélise termogravimétrica,
calorimetria exploratoria diferencial, analise visual, relaxometria de ressonancia magnética
nuclear e foram pesados novamente. As propriedades mecanicas dos filmes foram alteradas
com a aditivagdo, mas as propriedades térmicas se mantiveram com o aumento da fragéo de
0leo essencial. Todos os filmes com canela apresentaram atividade antimicrobiana, porém
apenas o filme com concentracdo 8% cravo apresentou tal atividade. Durante os testes de
biodegradacdo, houve reducdo significativa de massa e visivel deterioracdo do material em

estudo. Caracterizou-se a biodegradagéo pelo alargamento da faixa de fuséo e degradacgéo do



filme, pelos indices de carbonila e hidroxila, bem como com medidas de RMN em campo
baixo, onde foi observada a diminuicdo do tempo de relaxacéo transversal (T2). Da primeira
parte do trabalho, concluiu-se que o melhor filme obtido foi o filme de PBAT aditivado com
2% de 6leo essencial de canela. Da segunda parte, concluiu-se que a presenga do 6leo ndo

retardou ou alterou o processo de biodegradacao.

Palavras-chave: Embalagem ativa. Embalagem antimicrobiana. Biodegradacdo. PBAT.



ABSTRACT

Plastic has been increasingly used for packaging manufacturing because of its
adequate properties for conditioning and promoting physical barriers that separate the
product from the external environment. Innovations in the packaging area allow the addition
of active substances which interact with the food, raising products’ shelf life. Such packaging
is called active packaging. Among these packaging, antimicrobial active packaging, which
recently has been being developed with antimicrobial agents, such as essential oils, act to
inhibit or delay microbial growth in food. However, depending on the type of the polymer
that make up the packaging, they can contribute to the accumulation of plastic in the
environment, a serious problem that has been affecting the entire ecosystem. Therefore,
plastics that are biodegradable and do not accumulate in nature have been researched. In this
work, active films made of poly (butylene adipate-co-terephthalate) — a biodegradable and
compostable polyester with good properties for packaging film production — that use clove
and cinnamon essential oils as antimicrobial agents were produced, and the best formulation
among them was chosen. Furthermore, the biodegradation process of the chosen packaging
was studied, and a comparison between that one and a neat PBAT packaging was performed.
In order to choose the packaging, PBAT films were produced with concentrations of 2, 4 and
8 % weight of cinnamon and clove essential oils. These films were analyzed by Fourier
transform infrared spectroscopy, tensile testing, thermogravimetric analysis, differential
scanning calorimetry and disk-diffusion method. After characterization, films were weighed
and buried in soil, and analyzed every 2 weeks for 24 weeks. Then, these films were once
again analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis,
differential scanning calorimetry, visual analysis, nuclear magnetic resonance relaxometry
and weighed. Mechanical properties were altered with essential oil addition, but thermal
properties did not change as the amount of essential oil increased. All films with cinnamon
oil presented antimicrobial activity, but only the 8% wt. clove films did. During the
biodegradation tests, there was significant weight reduction and visual deterioration of the
studied material. The biodegradation was characterized by broadening of melting and
degradation temperature ranges, carbonyl and hydroxyl indices, as well as low field NMR
measurements, where a decrease in the transversal relaxation time (T2) was observed. From
the first part of the work, it was concluded that the best film obtained was the PBAT with 2%



cinnamon essential oil added. From the second part, it was concluded that the presence of the

oil did not delay nor altered the biodegradation process.

Keywords: Active packaging. Antimicrobial packaging. Biodegradation. PBAT.
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1 INTRODUCAO

A embalagem de um produto € utilizada para protegé-lo do ambiente externo ao qual ele
se encontra. Isto pode incluir o calor, a luz, os microrganismos, a pressao, a umidade e outros.
Portanto, a embalagem & uma barreira entre o produto e as condi¢Bes diversas. Se esta
embalagem for inerte, isto €, apenas uma barreira fisica, ela é considerada uma embalagem
convencional. Se esta embalagem interage de alguma forma com o produto, promovendo a
melhora ou conservacgdo de suas propriedades, ela é considerada uma embalagem ativa (BIJI
et al, 2015; RESTUCCIA, 2010).

Uma embalagem ativa pode ter diferentes fungbes em sua interacdo com o produto.
Notoriamente, as embalagens ativas sédo utilizadas para estender o tempo de vida do produto
ou para conferir alguma caracteristica. Essas embalagens atuam em fatores importantes para
a preservacao do produto, como o sequestro de oxigénio, manutencdo da umidade, controle
de temperatura, liberacdo controlada de produtos quimicos como 6leos essenciais e acidos
naturais ou uma combinacdo desses efeitos. O resultado esperado é a melhora na qualidade
e seguranca no produto a ser consumido (FABRA, LOPEZ-RUBIO e LAGARON, 2016;
RESTUCCIA, 2010).

Dentre os tipos de embalagem ativas, destaca-se a embalagem ativa antimicrobiana. O
objetivo desta embalagem € inibir ou impedir o crescimento microbiano nos alimentos. Isso
é feito através da adicdo de agentes antimicrobianos na embalagem. Esta adi¢do pode ser
feita na composicao do polimero ou apenas como uma camada na superficie da embalagem
em contato com o alimento. Os agentes antimicrobianos preferencialmente utilizados nessas
embalagens sdo naturais, assim, a utilizacdo dos dleos essenciais é ressaltada (HERAS-
MOZOS et al, 2019; WORANUCH, YOKSAN e AKASHI, 2015).

No contexto de produtos naturais e meio ambiente, é esperado que uma embalagem
alimenticia, de curto tempo de vida Util, seja biodegradavel, e se possivel, compostavel. Essa
necessidade se da para que se mantenha a sustentabilidade da industria de embalagens, visto
que uma boa parte do plastico coletado oficialmente ainda vai para aterros. Em dados de
2016, de todo o plastico coletado oficialmente pela Europa (27,1 milhGes de toneladas), em
torno de 27% foi para aterro. Se considerados apenas 0s nimeros de embalagens de plastico
(16,7 milhdes de toneladas), em torno de 20% dessas embalagens véo parar em aterro. Estes

numeros ndo incluem a destinacdo final de plasticos desprezados de maneira ndo oficial
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(PLASTICSEUROPE, 2018; RYDZ et al, 2018). No Brasil, que se gera anualmente perto 9
milhGes de toneladas de plastico, em torno de 75% do pléastico coletado vai para aterros sanitarios
ou controlados e apenas cerca de 1% é reciclado (KAZA et al, 2018).

Uma vez desprezada, seja em aterros ou irregularmente no ambiente, a embalagem
passara pelo processo de degradacédo, que podera ser bidtica ou abidtica. Como embalagens
ativas sdo eficientes no combate as celulas microbianas presentes nos alimentos, se faz
necessario estudar se este efeito pode alterar o tempo de degradacdo da embalagem no solo,
visto que o processo de biodegradacdo ocorre na presenca de microrganismos. (EL-GENDY
etal, 2017; EMADIAN, ONAY, DEMIREL, 2017; MATHEW et al, 2019; LI et al, 2012).

1.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a biodegradacéo de filmes ativos antimicrobianos a base de poli (butileno adipato

co-tereftalato), contendo 6leo essencial como agente antibidtico.

1.1.1 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos, buscou-se:

e Preparar filmes ativos antimicrobianos com 6leos essenciais de cravo ou canela a base
de poli (butileno adipato co-tereftalato);

e Caracterizar os filmes por: teste mecanico de tracdo, espectroscopia por
infravermelho com transformada de Fourier, analise termogravimétrica, calorimetria
exploratoria diferencial e sua atividade antimicrobiana contra as bactérias
Escherichia coli e Staphylococcus aureus;

e Realizar ensaios de biodegradacgdo em solo;

e Caracterizar filmes apds os ensaios de biodegradacdo por: espectroscopia por
infravermelho com transformada de Fourier, analise termogravimétrica, calorimetria
exploratoria diferencial, perda de massa, analise visual e relaxometria de ressonancia

magnética nuclear.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, traz-se uma fundamentagdo com base em artigos cientificos, livros e

materiais de fornecedores dos temas envolvidos neste trabalho.

2.1 EMBALAGENS ATIVAS

Uma embalagem ativa pode ser definida como uma embalagem na qual foram
adicionados, intencionalmente e de maneira controlada, substancias ativas que objetivam a
melhora do desempenho da embalagem. Essa adicdo pode ser dada tanto dentro do material
da embalagem quanto no espaco que se da entre a embalagem e o produto. A melhoria do
sistema pode ser avaliada pela manutencdo ou melhoria dos efeitos sensoriais, seguranca,
qualidade e aspecto do produto (ROBERTSON, 2012).

A utilizacdo de embalagens ativas para aumentar o tempo de prateleira dos produtos, nos
casos onde o problema é a deterioragdo microbiana, apresenta vantagem pois o0 componente
ativo € liberado gradualmente no produto durante o seu tempo de vida, produzindo uma
quantidade inibitoria ou letal para microrganismos patogénicos que afetam o produto. Assim,
0 produto tera concentracfes adequadas do componente ativo por um periodo maior. Ainda,
a embalagem ativa traz outras vantagens, como a diminui¢do da quantidade do ativo
necessaria, a concentracdo desses ativos na superficie do produto e principalmente a
diminuicdo das etapas no processo de fabricacdo que visam adicionar conservantes quimicos
nos alimentos (BOLUMAR, ANDERSEN e ORLIEN, 2011; HERAS-MOZOS et al, 2018).

De uma forma geral, as embalagens ativas séo classificadas de acordo com sua funcéo.
Os tipos que sdo comercialmente relevantes sdo as embalagens absorvedoras de gas oxigénio
(O2), absorvedoras de umidade, geradoras de etanol, absorvedoras de etileno e emissoras e
absorvedoras de gas carbonico (COz). Porém, existem outros tipos de embalagem que tém
sido estudadas para que se tornem comercialmente viaveis. Dentre elas estdo as embalagens
antimicrobianas (ROBERTSON, 2012; YILDIRIM et al, 2017).



2.1.1 Tipos de Embalagem Ativa

As embalagens ativas absorvedoras de oxigénio servem para diminuir a concentracdo de
oxigénio em contato com o produto. As embalagens que sdo utilizadas para sequestrar o
oxigénio encontrado no espaco entre o produto e a embalagem, também conhecido como
headspace, geralmente vém em forma de saché poroso, e se encontra no headspace da
embalagem e ndo no filme pléstico em si. Esses sachés se utilizam majoritariamente de po
de ferro, mas também sendo encontrado com acido ascérbico. Nessas condicOes, a
concentracdo de oxigénio pode ser reduzida a 0,01%. A reacdo que descreve o consumo do

oxigénio para o saché de ferro esta apresentada na Equacéo 1:

4 Fe +3 0, +6 H0 — 4 Fe(OH)s (1)

Quando o objetivo da embalagem € impedir que o oxigénio permeie do ar ambiente
para dentro da embalagem, entdo a formulagéo contra o oxigénio € embutida no filme. Muitos
absorvedores de oxigénio estdo disponiveis no mercado. Alguns exemplos sdo OS
BestKept® 120 (Alpine Foods Co., Ltd., Bangkok, Tailandia), ZPT 200 EC O absorber 165
(Ageless®, Mitsubishi Gas Chemical Company, Japdo), OxyFree 504 type iron based O>
absorber (Sud-Chemie Company, Istanbul, Turquia), entre outros. Esses absorvedores de
oxigénio podem ser misturados na composicdo do polimero em diferentes quantidades para
um maior tempo de vida do produto, mas eles ndo sdo eficientes em sequestrar 0 oxigénio ja
contido na embalagem. Portanto, podem ser utilizados em conjunto com o saché, outros
métodos de remocdo de oxigénio, ou em embalagens a vacuo (ERKAN, 2017,
JANJARASSKUL et al, 2016; REMYA et al, 2017; ROBERTSON, 2012).

As embalagens absorvedoras de umidade tém a fungéo de evitar o acimulo de 4gua
na forma liquida dentro das embalagens. Esse acimulo pode ser proveniente de flutuacGes
na temperatura de armazenamento do produto, do fluido tecidual de produtos carneos ou
ainda da transpiragdo de produtos da horticultura. Em qualquer um dos casos, o acumulo de
agua pode provocar o crescimento de bolores e bactérias, além de alterar a textura e
aparéncia, diminuindo o tempo de prateleira. Assim, as embalagens ativas que absorvem
umidade sdo colocadas no headspace da embalagem, e geralmente vem em forma de
almofadas. Essas almofadas podem ser compostas de duas camadas de um filme plastico

poroso como os filmes feitos de polietileno de baixa densidade (PEBD) ou polipropileno
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(PP), e no meio desses filmes, um polimero superabsorvente que pode absorver até 500 vezes
sua prépria massa em &gua, sais como o poliacrilato, entre outros. Dentre os polimeros
capazes desse feito estdo os de carboximetil celulose (CMC) e copolimeros de enxerto de
amido (ROBERTSON, 2012; YILDIRIM, 2017).

As embalagens geradoras de etanol séo utilizadas em produtos com alta atividade de
agua e sdo majoritariamente utilizadas para controlar o crescimento microbiano, estendendo
0 tempo de prateleira dos produtos. Também j& foi demonstrado que o etanol consegue
retardar o envelhecimento de pées e bolos. Os sachés contendo 55% de etanol, 10% de agua
e 35% de po carreador, geralmente didxido de silicio (SiO2), em massa, sao colocados no
headspace da embalagem. A medida que a umidade do produto embalado vai sendo
absorvida pelo saché, o etanol vai sendo liberado. A quantidade de sachés dentro da
embalagem deve ser determinada de acordo com a umidade e quantidade de produto, bem
como o tempo de prateleira pretendido para tal produto. A desvantagem desse método é que
o0 etanol altera o odor e o sabor do alimento no qual ele esta sendo liberado, e por isso ndo
pode ser usado em grandes quantidades (JANJARASSKUL et al, 2016; ROBERTSON,
2012).

As embalagens absorvedoras de etileno sdo utilizadas para controlar o nivel de etileno
em frutas e outros produtos da horticultura. O etileno é um gas que atua como horménio
externo, liberado pelas plantas, e é responsavel pelo amadurecimento e envelhecimento dela
mesma e de seus frutos. Efeitos do etileno incluem a perda da firmeza pelos frutos, que 0s
deixam susceptiveis a danos provenientes de choques mecanicos e infec¢do por patdgenos.
Assim, é essencial que a quantidade de etileno seja controlada no armazenamento de frutas,
principalmente as que serdo exportadas e precisardo de um tempo maior de prateleira. Para
remover o etileno do headspace, utiliza-se 0 permanganato de potassio para provocar uma
oxidacéo e quebrar a dupla ligacdo no etileno. Como o permanganato ndo € indicado para se
utilizar diretamente sobre alimento, pode-se impregna-lo em uma substancia inerte, como
carvao ativado, zeolitas, alumina, entre outros. Além disso, pode-se promover a remogao do
etileno diretamente por adsorgdo com carvao ativado ou zedlitas, sem o uso do permanganato
de potassio (APRILLIANI et al, 2018; BOTTON, TONUTTI e RUPERTI, 2018; LEE et al,
2015).

Ha dois tipos de embalagem quanto a presenca de CO2: as que emitem CO: e as que

0 capturam. Uma alta concentracdo de dioxido de carbono associado com uma baixa
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concentracdo de oxigénio é efetiva para alimentos que se deterioram rapidamente, pois isso
diminui a taxa de respiragdo dos microrganismos. Concentragdes em torno de 70% de didxido
de carbono inibem o crescimento de bactérias aer6bias Gram-negativas, pois essa
concentracdo cria uma atmosfera anaerobica que inibe a descarboxilacdo enzimatica, e entdo
0 acumulo de CO2 na membrana pode alterar sua permeabilidade. Porém, a maior parte dos
plasticos é permeével ao dioxido de carbono, e rapidamente, a concentragdo interna a
embalagem se torna baixa. Dessa forma, ha sachés que emitem esse gas por um periodo longo
de tempo, aumentando assim o tempo de prateleira do produto. Normalmente, os emissores
de gas carbonico sdo associados a removedores de oxigénio, pois 0 objetivo € diminuir a

respiracdo microbiana e as rea¢des quimicas se complementam, vide Equacéo 2.

CsHgO7 + 3 NaHCO3 — 3 H20 + 3CO> + NazCeHs07 (2)

Enguanto na equacdo 1 a reacdo precisa de agua para ocorrer, a equacao 2 fornece
agua. Se colocados no mesmo saché, elas se tornam complementares. Por outro lado, ha
embalagens com objetivo de remover o gas carbonico que é produzido pelo produto
embalado, e cuja embalagem ndo seja permeavel ao gas. Este é o caso do café, que gera uma
grande quantidade de gas carbonico, o suficiente para explodir as embalagens durante o
armazenamento. Um exemplo de composto que pode remover o gas carbdnico é o hidroxido
de célcio, que reage com o gas carbbnico de acordo com a Equacdo 3 (LEE et al, 2015;
GAIKWAD e LEE, 2017).

Ca(OH), + CO2 — H20 + CaCOs 3)

2.1.1.1 Embalagens Antimicrobianas

Embalagens com fun¢fes antimicrobianas tém sido desenvolvidas para aumentar o
tempo de vida de produtos frescos, minimamente processados, isto €, produtos que ndo tém
conservantes adicionados a sua composigdo. Para isso, essas embalagens liberam, ao longo
do tempo, agentes antibioticos na superficie dos alimentos, local onde ocorre a deterioracéo
do alimento. Isso é uma vantagem em relacdo & abordagem tradicional de se adicionar
conservantes no alimento, visto que seria necessaria uma quantidade maior de processamento

e componente ativo para se obter o mesmo resultado. A demanda por produtos naturais faz
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com que os agentes antibidticos utilizados sejam mais restritos, e tém se pesquisado o poder
antimicrobiano de 6leos essenciais, por serem uma opcao sustentavel e disponivel (FABRA,
LOPEZ-RUBIO e LAGARON, 2016; MARTURANO et al, 2019).

O aumento no tempo de prateleira provocado por essas embalagens antimicrobianas
se d& pelo retardo, reducdo ou inibicdo do crescimento microbiano. O componente
antimicrobiano pode estar presente em diferentes locais da embalagem. Utiliza-se,
notoriamente, sachés ou almofadas contendo agentes antibidticos volateis, embalagens
poliméricas com antibidticos (volateis ou ndo) em sua composicao, revestimento ou adsor¢édo
de agentes antimicrobianos na superficie interna da embalagem, imobilizacdo de antibidticos
por ligagdo quimica com o polimero ou ainda polimeros naturalmente antimicrobianos.
(ROBERTSON, 2012).

A Figura 1 apresenta alguns métodos de funcionamento das embalagens
antimicrobianas. Observam-se métodos que mostram diferentes maneiras da migracdo do
agente ativo para o alimento: da embalagem para o alimento, de um saché para o alimento,

de um revestimento para o alimento e de uma almofada para o alimento.

Figura 1 - Mecanismos de migracdo do antibiotico para o produto.

N ! 1 @
i 1 “
a | N
Da embalagem para o alimento Do saché para o alimento pelo
pelo headspace headspace
N ! ~
A ] m
/ t N
Do revestimento para o Da almofada para o alimento
alimento pelo headspace por contato direto

Fonte: Adaptado de Marturano et al, 2019
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O efeito da adicdo de componentes ativos em embalagens também tem sido estudado.
Foi reportado que a adigdo de Gleos essenciais no filme pode alterar a microestrutura do
polimero. 1sso causa alteracdo em propriedades importantes como resisténcia mecénica, cor,
transparéncia, propriedades dpticas e de barreira quando em quantidades maiores, que variam
de acordo com a interacdo Gleo essencial-polimero. Uma solucdo para esse problema é a
diminuic&o da concentracio do dleo essencial na embalagem (ATARES e CHIRALT, 2016;
ATEF, REZAEI e BEHROOZ, 2015).

Autores tém demonstrado a eficiéncia de Oleos essenciais para aplicacdo em
embalagens ativas. Alguns desses compostos, como o linalol (diferentes plantas, como menta
e citricas), carvacrol e timol (6leo essencial de tomilho e orégano), cinamaldeido (dleo
essencial de canela), eugenol (6leo essencial de cravo), entre outros, com suas aplicacdes
estdo descritos na Tabela 1 (AHMED et al, 2018?%, BLACK-SOLIS et al, 2019, LLANA-
RUIZ-CABELLO et al, 2018; MLALILA et al, 2018; NARAYANAN; NEERA E
RAMANA, 2013).

Tabela 1- Acdo antimicrobiana de embalagens ativas de diferentes polimeros. (continua)

Polimero  Oleos Essenciais Meio de Microrganismo Referéncia
Crescimento
Amido Linalol, Cravo, Meio de E. coli Mlalila et
Canela, Tomilho cultura S. aureus al, 2018
ou Orégano Lacticinios P. commune
Péao E. amstelodami
PHB Cravo Meio de E. coli Narayanan;
cultura S. aureus Neera e
S. typhimurium Ramana,
B. cereus 2013
A. flavus
A. niger
Penicillium sp.
Rhizopus sp.
PLGA Linalol, Cravo, Meio de E. coli Mlalila et
Canela, Tomilho cultura S. aureus al, 2018

ou Orégano P. aeruginosa



PEBDL Canela

PP Orégano

Blenda de Canela
PLA e
PBAT

Meio de
cultura
Carne de
frango

Presunto
cozido

Meio de
cultura
Tomate

Listeria sp.
Salmonella sp.
S. enterica sv
Typhimurium
C. jejuni
L. monocytogenes

B. thermophacta

A. alternata
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Ahmed et
al, 20182

Llana-Ruiz-
Cabello et
al, 2018

Black-Solis
et al, 2019

2.2 POLIMEROS

Fonte: O autor, 2020

Neste subcapitulo, apresentam-se as caracteristicas dos polimeros de um modo geral,

e também dos poliésteres, em especifico sobre o PBAT, alvo desse estudo.

2.2.1 Morfologia, Estrutura Cristalina e Orientacéo

A morfologia de um polimero semicristalino envolve o seu tamanho, forma e interacéo

entre seus cristais. Em um polimero semicristalino, sua morfologia € definida pelas estruturas

lamelares ou fibrilares, e nelas, uma das dimensdes tem pelo menos 10 nm. Ainda pode

ocorrer a formacao de esferulitos com o crescimento ordenado das fibrilas. A morfologia de

polimeros pode ser estudada por diferentes técnicas, sendo mais comuns as técnicas de raio

X, como a dispersao de raio X em pequeno angulo e difracéo de raio X, ou ainda com técnicas

de microscopia, como microscopia eletrdnica de transmissdo (FARIKOV, 2005;

WORANUCH et al, 2015).

A habilidade de melhorar as propriedades de um polimero depende da capacidade de

controlar a morfologia do mesmo. A orientacdo do polimero pode ser induzida na maioria

dos métodos de fabricacdo, como a extrusdo, moldagem por injecdo, moldagem por sopro,



27

entre outros, mas convém caracterizar a orientacdo e morfologia do polimero depois de
processado. Existem polimeros que néo se cristalizam, devido a sua falta de regularidade na
estrutura, como € o caso de copolimeros aleatérios (FARIKOV, 2005; CAMPBELL,
PETHRICK e WHITE, 2000).

A investigacdo dessas propriedades é necessaria para que se possa indicar a finalidade
do polimero em questdo. Cada tipo de polimero tem sua utilizacdo no mercado. Utilizam-se,
por exemplo, filmes para embalagens, revestimentos para farmacos, e a correta identificacdo
de quais polimeros podem ser utilizados para essa finalidade é feita através da sua
caracterizacdo. Diferentes técnicas de caracterizacdo ja bem aceitas e estabelecidas podem
ser utilizadas, mas algumas inovadoras tém sido pesquisadas. A Tabela 2 mostra algumas
dessas técnicas de caracterizacdo tradicionais de polimeros, seus objetivos e suas
caracteristicas (MUKHERJEE e GOWEN, 2015).
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Tabela 2- Técnicas de caracterizacdo de polimeros, objetivos e caracteristicas.

Método

Objetivo Principal

Caracteristicas

Espectroscopia

visivel, vibracional,

(Ultravioleta

ressonancia

magnética nuclear, ressonancia de

spin eletronica)

Difracdo de Raio X

Microscopia (Transmissao eletrénica,

varredura eletronica, de luz)

Andlise Térmica

Determinar a estrutura

molecular

Determinar estrutura do

cristal

Determinar a
morfologia, mecanismo
de fratura e
propriedades dpticas
Determinar

propriedades térmicas

Da detalhes especificos
sobre a conformacéo e
composic¢do da molécula.

Também é capaz de
investigar a orientagéo e a

fracdo de cristalinidade.

Dé informacdes detalhadas

sobre a morfologia

Diferentes técnicas que
geram diversos resultados
sobre propriedades como
temperatura de fuséo dos
cristais, de transicdo vitrea,

entre outras

Fonte: Campbell, Pethrick e White, 2000; Mukherjee e Gowen, 2015.

2.2.2 Poliésteres

Poliésteres, formados por monémeros contendo um grupo éster em sua cadeia

principal, tém bastante utilidade na industria devido ao seu baixo custo, boas propriedades,

versatilidade e facilidade na producgéo. Existem poliésteres termofixos (aqueles que néo

podem ser remodelados com o calor) e termoplasticos (remodeldveis com calor). Os

termofixos sdo conhecidos como poliésteres insaturados, enquanto os termoplasticos sdo
saturados (ROSATO, ROSATO, ROSATO, 2004).



As reacOes de polimerizacdo dos poliésteres, podem ser classificadas em seis tipos, a
esterificacdo direta do alcool com &cido carboxilico ou derivados de &cido, a auto
condensacdo de hidroxiécidos, reacdo de di-haleto alcano com sais dicarboxilicos, troca de
éster, reacdo de diacidos com diepdxis, e polimerizacdo por abertura de anéis. Essas reagdes
ainda podem ser caracterizadas como reacGes de policondensacdo, poliadicdo ou
polimerizacdo em cadeia. Os quatro primeiros tipos de poliesterificacdo séo reacOes de
policondesacéo, isto é, uma reacdo do tipo:

A-R1-A + B-R2-B — MAA-R1-A’-B’-Rp-B + C (4)

Sendo A e B grupos funcionais e C um composto de massa molecular baixa, como agua,
metanol ou &cido cloridrico. A quinta reacdo € uma reacao de poliadicdo, que procede
similarmente a equacdo 4, com excecdo do composto C, que ndo é formado, ou seja, ndo ha
subprodutos. A sexta reacao ¢ uma reacao de polimerizacdo em cadeia (FARIKOV, 2005).

Uma vez que o polimero foi produzido, € necessario que ele seja processado para que
tenha seu uso final. Existem diferentes formas de se trabalhar com o polimero para que esse
seja conformado, e cada uma é adequada para certa aplicacdo. Alguns dos métodos de
conformacdo do polimero sdo extrusdo, modelagem por sopro, modelagem por injecao,
casting, entre outros (ROSATO, ROSATO, ROSATO, 2004).

O método de producéo de filmes antimicrobianos por casting é um método que requer
a dissolucdo do polimero e do componente ativo em um solvente em comum, com a
subsequente disposi¢édo dessa solugéo para favorecer a evaporagdo do solvente. O resultado
desse processo é um filme polimérico contendo o composto ativo que foi introduzido
juntamente com o polimero durante o processo de preparacdo da solucdo polimérica (WEN
et al, 2016; WANG, RHIM e HONG, 2016).

2.2.3 Poliésteres Sustentaveis e Notaveis

Existe uma vasta gama de poliésteres que sdo utilizados nas mais diversas aplicagoes.
Alguns desses polimeros tém destaque especial, pelas suas propriedades. Exemplos de
propriedades de interesse econdmico e ambiental sdo resisténcia mecénica e térmica,

permeabilidade, biodegradabilidade, entre outras. Entretanto, ndo ha um s6 polimero que
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atenda todas as necessidades de uma s6 vez. O poliéster mais utilizado na industria é o
polietileno tereftalato (PET), um polimero semicristalino, aromatico, resistente, seguro e
transparente. Ele é utilizado em garrafas plasticas na industria de bebidas e em fibras para
tecidos, dentre outras aplicacdes. Porém, como os monémeros que compdem o PET séo de
origem fossil, e ele ndo é biodegradavel, outros polimeros vém sido estudados, pela demanda
crescente por sustentabilidade (AL-SABAGH et al, 2016; LOPEZ-FONSECA et al, 2011;
DANSO et al, 2018).

Poli(acido lactico), ou PLA, é um poliéster alifatico, biodegradavel e derivado de
plantas, portanto, renovavel. Este polimero tem sido utilizado em diversas aplicacbes
substituindo polimeros de fontes fosseis, além de aplicacdes médicas. Um outro fator positivo
no quesito sustentabilidade € que ele também é compostavel, fazendo com que sua disposi¢édo
final seja menos danosa ao ambiente. Existem enantidmeros do acido lactico que déo
diferentes propriedades a esses polimeros, especialmente na cristalinidade, temperatura de
fusdo e de transicdo vitrea. As demais propriedades como a resisténcia mecanica e elongacao
sdo semelhantes. S&o polimeros naturalmente duros e frageis. Também é possivel fazer um
polimero com uma mistura dos diferentes enantidmeros para conferir propriedades
diferentes. Os enantiémeros utilizados sdo o L-acido lactico ou o D-acido lactico. A Figura
2 apresenta 0s mondmeros e algumas rotas de polimerizacdo (CASTRO-AGUIRRE et al,
2016; NARAYANAN et al, 2016).

Na Figura 2, observam-se os trés principais métodos de polimerizacao para obtencéo de
PLA de alto peso molecular. A formacdo de um polimero de baixo peso molecular pode
preceder a formacao do polimero de alto peso molecular por uma polimerizacdo por formacéo
de lactideo ou por condensacdo direta. Um pré-polimero € formado e entdo é despolimerizado
controladamente para a formacdo do lactideo, que por sua vez, pode entdo seguir por uma
polimerizagdo por abertura de cadeia para um polimero de alto peso molecular. No caso da
polimerizacdo por condensacdo direta, a agua livre € removida, entdo ocorre uma
policondensacgdo do oligdmero formado e por fim uma policondensagéo em estado fundido
do polimero de alto peso molecular. Uma terceira etapa para se obter o polimero de alto peso
molecular é realizar a condensa¢do dos mondmeros enquanto se retira a &gua proveniente da
condensacéo por destilagdo azeotropica. Dos trés meétodos, a policondensacdo em estado
fundido é o mais econémico (CASTRO-AGUIRRE et al, 2016).
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Figura 2 - Rotas de polimerizacdo para formacao de PLA de alto
peso molecular a partir de L-acido lactico e D-acido l4ctico.
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Fonte: Adaptado de CASTRO-AGUIRRE et al, 2016

O polihidroxibutirato, ou PHB, é o poliéster mais comumente utilizado da familia dos
polihidroxialcanoatos (PHAS), polimeros produzidos naturalmente por microrganismos. O
PHB € um polimero que € utilizado como fonte de carbono e energia pelos proprios
microrganismos, e € formado por 3 reacGes enzimaticas em série. Na primeira reacao, a
enzima beta-cetotiolase condensa duas moléculas de acetilcoenzima A (acetil-CoA) em
acetoacetil-CoA. Na segunda etapa, a acetoacetil-CoA redutase catalisa a formacéo de 3-
hidroxibutiril-CoA. Na terceira etapa, a P(3HB) polimerase catalisa a polimerizacdo dos
monomeros 3-hidroxibutiril-CoA, formando o PHB. Entretanto, essa forma de producgéo do
PHB resulta em um polimero de cadeia longa isotatico, ou seja, com todos os radicais para
0 mesmo lado da molécula, o que aumenta a cristalinidade. Esse polimero microbiano é

rigido e fragil, dificultando seu processamento. Por essa razdo, existem métodos alternativos
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de obtencdo de PHB atatico ou ainda sindiotatico. Notoriamente, pode-se destacar a
modifica¢do quimica do PHB produzido naturalmente, ou a producéo sintética do PHB pela
polimerizagdo por abertura de anel da beta-butirolactona. Dessa forma, pode-se manipular
as propriedades termomecanicas desse polimero (BAROUTI, JAFFREDO e GUILLAUME,
2017; DAL’MOLIN et al, 2018; PATEL et al, 2015).

O Poli (butileno adipato co-tereftalato), ou PBAT é um polimero que foi desenvolvido
pela BASF em 1998. Ele é um copolimero alifadtico e aromatico, preparado pela
policondensacdo de 1,4-butanodiol com acidos adipico e tereftalico. Segundo a BASF
(2013), trata-se de um plastico biodegradavel e tem propriedades mecanicas comparaveis as
do PEBD. Possui excelentes propriedades para preparagdo de filmes por extrusdo ou para
revestimentos, além de ser aprovado pela Food and Drug Administration (FDA), agéncia
federal americana que controla e supervisiona a seguranca nos alimentos e farmacos, o que
0 torna um excelente candidato para a preparacdo de embalagens ativas. Sua estrutura é
apresentada na Figura 3. (WITT et al, 2001, ZEHETMEYER et al, 2015).

Figura 3 - Estruturas do PBAT e suas unidades formadoras: BT — butileno
tereftalato; BA — butileno adipato; B — 1,4 butanodiol; T — &cido
tereftalico; A — é&cido adipico.
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Fonte: Kijchavengkul et al, 2010.

De acordo com o fabricante, 0 PBAT pode ser utilizado para producdo de filmes por
sopro ou por extrusdo, com destinagdes finais tipicas sendo embalagens alimenticias, filmes
agriculturais e sacolas compostaveis, com espessura minima de 10 um. Ele também é
certificado para ter contato com alimentos pelas normas europeia e americana EU Directive
2002/72/EC e US food contact notification FCN 907, respectivamente, além de ser
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certificado como biodegradavel e compostavel pelas normas europeia, americana e japonesa,
respectivamente: DIN EN 13432, ASTM D 6400 e GreenPla. O ponto de fus&o do polimero
é estimado na faixa de 110 a 120 °C, pelo método da calorimetria exploratdria diferencial
(DSC), e é estavel termicamente até 230 °C (BASF, 2013).

2.3 BIODEGRADAGAO DE POLIMEROS

Plasticos, de maneira geral, sdo resistentes a ataques microbianos, e, portanto, duram por
anos quando descartados na natureza. O descarte de plasticos ndo biodegradaveis causa
problemas severos no ambiente, como a infertilidade do solo devido ao acimulo de plastico
e especialmente no marinho, onde coloca em perigo todo um ecossistema. A necessidade do
desenvolvimento de novos plasticos biodegradaveis impulsionou a pesquisa na area e dessa
forma, eles alcancaram o mercado nas Ultimas décadas. Esse tipo de polimero pode ser
tratado por processos bioldgicos, como compostagem ou digestdo anaerdbica, ndo sendo
acumulado ao longo dos anos (AHMED et al, 2018 HU et al, 2010; SHAH et al, 2015).

Né&o apenas fatores bioticos afetam a degradacdo de um polimero. Polimeros submetidos
a luz solar, altas temperaturas, agentes quimicos, agua, entre outros fatores podem também
sofrer deterioracdo. O processo de deterioracdo abiotica pode, e vai, na maioria das vezes,
ajudar ou iniciar o processo de biodegradacdo. Essa deterioracdo pode ser concomitante a
acao microbiana (LUCAS et al, 2008).

A biodegradabilidade de um polimero depende de sua composi¢do quimica. Polimeros
aromaticos sdo praticamente ndo biodegradaveis, enquanto os alifaticos sdo. A adicdo de
grupos alifaticos em polimeros aromaticos é uma técnica para tornar alguns desses polimeros
biodegradaveis. A biodegradacao ocorre com a acao de microrganismos que atuam sobre o
material polimérico, resultando em gas carbénico e agua. A degradagdo de cada tipo de
plastico depende de enzimas que sdo produzidas por microrganismos especificos, podendo
ser fungos, leveduras e/ou bacterias (HU et al, 2010; SHINOZAKI et al, 2012).

O mecanismo de biodegradagdo em polimeros envolve varias etapas. Primeiramente, o
microrganismo excreta exoenzimas que tém a funcdo de despolimerizar a molécula
complexa em moléculas menores e isso ocorre na superficie, ou ha a penetracdo de agua e
outras moléculas e a despolimerizacdo acontece também no interior do polimero. Dessa

forma, sdo formados monémeros e oligdbmeros e ha a assimilacdo dessas moléculas mais
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simples pela membrana semipermeavel do microrganismo. Ele as utiliza como fonte de
carbono e energia para sua sobrevivéncia. As reac6es de biodegradacdo envolvem inumeras
outras enzimas intracelulares e ha etapas tanto aerébias como anaerdbias. O processo de
biodegradacdo no qual os produtos finais sdo gas carbbnico, agua e/ou metano é chamado
de mineralizagio (MUTHUKUMAR e VEERAPPAPILLALI, 2015; AHMED et al, 2018°,
LUCAS, 2008). A Figura 4 apresenta o esquema de despolimerizacdo de um poliéster
genérico com uma enzima hidrolase.

Como ilustrado na Figura 4, a presenca da enzima (proteina, neste caso contendo trés
aminoéacidos especificos dentre varios: asparato, histidina e serina em sua cadeia) contendo
0 grupo asparato forma uma ligacdo de hidrogénio com a histidina, e o0 anel da histidina
interage com a serina. A histidina age como uma base, retirando o préton e deixando um
alcdxido, que por sua vez, ataca a ligacao ester da cadeia do polimero. Ha a liberacdo de um
alcool e a formacdo de um complexo acil-enzima. Na presenca de agua, esse complexo €
desfeito, liberando a enzima novamente e um &cido pela formagdo do grupo carboxilico.
Essa triade de amino4cidos em uma proteina é conhecida como a triade catalitica (LUCAS,
2008).

Especificamente sobre poliésteres, sdo considerados biodegradaveis os alifaticos,
sintetizados a partir de acidos dicarboxilicos e didis, e os copolimeros alifatico-aromatico,
sintetizados a partir de &cidos dicarboxilicos alifaticos e aromaticos e didis alifaticos. A etapa
limitante na velocidade de biodegradacdo € a hidrélise extracelular da ligagdo tipo éster,
realizada por uma hidrolase, conhecida como carboxilesterase. Esta etapa pode ser tdo mais
rapida quanto mais flexivel for a cadeia polimérica, e é desacelerada em caso de nao
uniformidade (regides mais concentradas do composto aromatico) em copolimeros
(ZUMSTEIN et al, 2017).

34



35

Figura 4 - Mecanismo de despolimerizacdo por ataque enzimatico.
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Fonte: Adaptado de LUCAS, 2008.

Pode-se testar a biodegradacdo de um polimero por diferentes métodos. Os dois
métodos de maior frequéncia reportados na literatura sdo o método de biodegradacdo em
solo e em solucéo. No método de degradacdo em solo, utiliza-se uma amostra de solo de
compostagem ou solo artificial, e enterra-se o polimero na amostra. Analisa-se o polimero
apos intervalos de tempo para determinar a perda de massa e variacGes nas propriedades.
Variaveis como umidade do solo e temperatura devem ser controladas. No ensaio em

solucdo, o polimero deve ser adicionado a um meio sem fonte de carbono e estéril. O meio



deve entdo ser inoculado com um microrganismo capaz de utilizar o polimero como fonte
de carbono. Pode-se analisar a perda de massa e variagdo das propriedades bem como a
evolucdo do gas carbonico, produto final da mineralizagdo. Apesar do teste em solucéo poder
ser melhor controlado e a biodegradacdo melhor avaliada com a evolucdo do CO., esse
método necessita de equipamentos sofisticados e € mais complexo quando comparado ao
teste no solo (SHAH et al, 2016; WANG et al, 2015). A Tabela 3 apresenta alguns
microrganismos capazes de degradar certos poliésteres.

De acordo com Nair et al (2017), a biodegradacdo do PBAT é completa em
condi¢cdes de compostagem em um periodo de 180 dias. Também foi reportado que a
estrutura butileno-adipato é mais susceptivel a hidrélise que seu co-mondémero e que a
biodegradacdo ocorre com maior velocidade nas por¢Ges amorfas do polimero, quando
comparada as regides cristalinas (KIJCHAVENGKUL et al, 2010). Autores também
identificaram que hidrolases e lipases de alguns microrganismos foram capazes de degradar
0 polimero, e que a temperatura de incubacdo é um fator importante na taxa de degradac&o,
0 que indica que o processo ocorre a partir de uma hidrélise (HERRERA et al, 2002, SAADI
et al, 2013, NAIR et al, 2017).

Tabela 3-Microrganismos e enzimas associadas & degradacao de alguns tipos de poliéster.

Poliéster Microrganismo Referéncia
PLA F. solani Shah et al, 2008

P. roquefort

Amycolaptosis sp.

B. brevis
R. delemer
PHB P. stutzeri Ahmed et al, 2018
Cephalosporium sp. Lee; Gimore e Huss, 2005
A. fumigatus

Outros ndo identificados

PBAT Cryptococcus sp. MTCC 545 Aarthy et al, 2018;
Bacillus pumilus Muroi et al, 2017
Fonte: O autor, 2020
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Em testes de biodegradacdo em solo, diversos autores reportaram perda de massa e
variacfes em propriedades do PBAT apds certo periodo. Wang et al (2015) conseguiram
2,5% de reducdo de massa ap0s 3 meses, e notou aumentos suaves nas propriedades térmicas
como temperatura de fuséo e entalpia de fusdo, e também na cristalinidade. Palsikowski et al
(2018) reportou mineralizacdo de 21% do PBAT apos 180 dias, e aumento no indice de
carbonila, pois na hidrélise ha o aparecimento de grupos carbonila. Rychter et al (2010)
encontrou uma perda de massa na ordem de 15% no décimo més de biodegradacao. Souza et
al (2019), em seus estudos, também identificou uma elevacao na temperatura de fusdo do
PBAT, porém nao houve alteracdo na cristalinidade do polimero no inicio do processo,
havendo reducdo da cristalinidade ao fim do mesmo. Ainda segundo 0S mesmos
pesquisadores, 0 aumento da cristalinidade do polimero deveria acontecer pela reorganizacédo
das cadeias nas regides amorfas. Gan et al (2004) explica que a maior cristalinidade e
temperatura de fusdo do PBAT se déa pela presenca de mais unidades BT (aromaéticas), o que
explica o0 aumento dessas propriedades na biodegradacdo, visto que a parte alifatica é mais
rapidamente degradada, aumentando a porcentagem das unidades BT no polimero. Apesar
da unidade BT ser aromatica, Zumstein et al (2018) conseguiram identificar a biodegradacéo
desta unidade utilizando espectroscopia por cavidade ressonante tipo ring-down (CRDS) para
deteccdo de CO, com um is6topo especifico, o *C, e fazendo com que o polimero possuisse
tal is6topo do carbono apenas na unidade BT. Com a percepcdo de tal isétopo no COy, fica
claro que a unidade estd sendo degradada. Como resultado final, foi quantificada

mineralizaco de 8% do *3C nessas amostras.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresentam-se os métodos utilizados para o desenvolvimento deste
trabalho.

3.1 PREPARACAO DOS FILMES ANTIMICROBIANOS

O filme antimicrobiano foi produzido em placas de Petri de 15cm de diametro, pelo
método de casting, sendo adicionados 6leos essenciais diretamente ao polimero. O poliéster
utilizado foi 0 PBAT (ECOFLEX® F BLEND C1200), e os 6leos essenciais foram de cravo
(Eugenia caryophyllata) e canela (Cinnamomum cassia), adquiridos da PHY TOTERAPICA,
em concentragdes de 2, 4 e 8% (m/m).

Uma massa de 2g da mistura polimero e 0leo essencial foi dissolvida em 60 mL de
cloroférmio, a temperatura ambiente, sob constante agitacdo magnética em recipiente
fechado. Primeiramente, uma massa de polimero correspondente a concentracdo de 6leo
utilizada foi adicionada a um recipiente com 50 mL de cloroférmio, e apds um periodo de 40
minutos sob agitacdo, o 6leo foi adicionado juntamente com 10 mL de cloroférmio e agitado
em conjunto com o polimero dissolvido por mais 20 minutos. No caso do polimero puro, o
PBAT foi adicionado a um recipiente com 60 mL de cloroférmio e colocado sob agitacdo
por 60 minutos, sem a adicdo de Oleo essencial. A fracdo de polimero e 6leo para cada

concentracdo se encontra na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicéo dos filmes.

Concentracéo de dleo Polimero (g) Oleo Essencial (g) Cloroformio (mL)
essencial (% m/m)
0 2 0 60
2 1,96 0,04 60
4 1,92 0,08 60
8 1,84 0,16 60

Fonte: O autor, 2020



Apbs o periodo de agitacdo, a mistura polimérica foi disposta em placas de Petri de 15 cm de
diametro e tampadas com placas complementares. Essa mistura foi colocada para secagem
em capela a temperatura ambiente por um periodo de 24 a 72h, até a completa evaporacao

do solvente.

3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES ANTIMICROBIANOS

Os filmes produzidos foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ensaio mecanico de tracdo, anlise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). O método do disco-
difusdo (com tamanho do halo de inibicdo) foi utilizado para determinar atividade

antimicrobiana do filme.

3.2.1 Propriedade Mecanicas

A determinacdo das propriedades mecéanicas do filme foi realizada através de uma
maquina universal de ensaio mecanico DL 500 MF de marca EMIC. Para esse ensaio, 0S
filmes foram cortados em tiras de 7,5 x 2,5 cm. O espago entre as garras foi determinado em
4 cm e a velocidade de separacéo das garras de 500 mm/min. Foram calculados a tensao na
forca maxima, elongacdo na ruptura e modulo de elasticidade. Teste estatistico de Duncan
foi realizado no software STATISTICA.

3.2.2 Atividade Antimicrobiana

O teste de disco-difusdo foi realizado em placas de Petri de 10 cm de didametro. Meio
de cultura Glicose-Agar foi escolhido para a proliferacdo dos microrganismos Escherichia
Coli (Gram -) e Staphylococcus Aureus (Gram +). Cada placa foi inoculada com 0,1 mL de
uma solugdo com uma concentragdo em torno de 1,5x108 bactérias/mL de acordo com a
escala nefelométrica de McFarland (tubo n° 0,5). O tempo de secagem das placas foi de 5
minutos antes da introducdo dos discos de filmes de 1 cm de diametro. As placas foram
incubadas em estufa a 35 °C por 24h. Planejamento fatorial (2 fatores para cada bactéria) foi

utilizado para determinar o melhor filme. Cada formulacgao do filme foi testada em duplicata
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e resultados foram lidos com escalimetro. Teste de analise de variancia (ANOVA) foi
realizado no software STATISTICA.

3.2.3 Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As caracterizacgdes por FTIR foram realizadas com um espectrometro SHIMADZU IR
TRACER 100, com acessorio de refletancia total atenuada (ATR). Os filmes retirados das
placas foram cortados em retangulos de 6x8 cm para a realizacdo deste teste. As medidas
foram realizadas em 5 pontos distintos do filme como na Figura 5. Duplicata dos filmes foram
lidos na faixa de 400 a 4000 cm™. Os espectros obtidos foram a média de 45 medidas com
resolucdo de 4 cm™.

Figura 5 - Pontos de leitura do espectro do infravermelho com acessério ATR no filme.
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Fonte: O autor, 2020

Os espectros foram plotados no Origin 8.5 Pro (versé@o de testes), e os dados foram
tratados no MATLAB® (R2010a 7.10.0.499, MathWorks).

3.2.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)
A anélise termogravimétrica foi realizada em equipamento METTLER TOLEDO TGA

2 Star System. O teste se procedeu sob uma atmosfera de N2 com vazdo de 50 mL/min. A

rampa de aquecimento foi de 30 a 600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Utilizou-
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se aproximadamente 5 mg de filme em cadinhos de alumina de 70 pL. Utilizou-se o software
que comanda o programa (STAR®, METTLER TOLEDO) para retirada dos dados. Gréaficos
foram plotados no Origin 8.5 Pro (versao de testes).

3.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial foi realizada em equipamento METTLER
TOLEDO DSC 1 Star System. A primeira rampa de aquecimento ocorreu a 30 °C/min de 0
a 200 °C. O resfriamento foi realizado a 10 °C/min de 200 a 0 °C. O segundo aquecimento
foi, novamente, de 0 a 200 °C a uma taxa de 10 °C/min. Todas as rampas aconteceram sob
atmosfera de N2 com vazdo de 50 mL/min. Utilizou-se o software que comanda o programa
(STAR®, METTLER TOLEDO) para retirada dos dados. Graficos foram plotados no Origin
8.5 Pro (versao de testes).

A cristalinidade relativa foi calculada de acordo com a Equagéo 5.
AHj

Xe =T x AHY)

x 100% (5)

Sendo AHs a entalpia de fusdo obtida do equipamento, f a fracdo massica de PBAT no
filme, e AH¢° a entalpia do PBAT 100% cristalino, que é calculada em 114 J/g (CHIVRAC
et al, 2006).

3.3 REALIZACAO DOS ENSAIOS DE BIODEGRADAGCAO

A partir das analises do item anterior, a melhor formulacéo para filme antimicrobiano
foi escolhida para realizacdo dos ensaios de biodegradagdo. Realizou-se também o ensaio
com os filmes sem 0Oleo para comparacédo. Escolheu-se ensaiar os filmes ndo envelhecidos
para estudar a pior hip6tese, que é a do descarte com pouco tempo de uso.

Os filmes previamente caracterizados foram cortados com dimensdes 6x8 cm e
pesados em balanca analitica METTLER TOLEDO XS105 Dual Range com sensibilidade
0,01 mg. Cada filme foi enterrado em posicao predeterminada e identificada com sua massa
inicial. A altura do recipiente foi de 14 cm. A primeira camada de solo foi de 1 cm, acima
dessa camada os filmes foram dispostos, e o restante do solo acima desses filmes. Os

recipientes foram dispostos em incubadora a 35 + 1 °C. A agua evaporada foi reposta 2 vezes
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por semana, ao longo de todo o experimento. A composicao do solo foi de 2/3 de um mix de
solo fértil e areia (5 cm superiores de solo de jardim), e 1/3 de estrume curtido, e peneirado
com uma peneira de 10 mesh (2 mm). Essa metodologia é adaptada de Sociedade Americana
de Testes e Materiais - ASTM G160-12 (2012).

O ensaio teve a duracdo de 24 semanas, sendo uma amostra em triplicata retirada do
solo a cada 2 semanas. Um total de 36 amostras de filmes com 6leo (12 triplicatas) e outras
36 sem dleo foram acondicionadas no solo conforme a Figura 6. Um total de 4 recipientes

foram utilizados, sendo 18 amostras em cada um.

Figura 6 - Localizagdo dos filmes no solo.

Fonte: Autor

Simultaneamente a retirada das amostras, uma amostra de 1g de solo foi retirada de
cada recipiente para acompanhamento da populacdo microbiana do solo. Esse solo foi
suspendido em 99g de agua estéril, agitado e deixado descansar por 5 minutos. Dessa
suspensdo, procedeu-se uma diluigdo sucessiva em 4 tubos de ensaio contendo 9 g de agua
estéril para bactérias e fungos e uma dilui¢do sucessiva em 2 tubos, o primeiro com 99 de
caldo glicosado (fervido por 5 minutos apds inoculacao) e outro com 9 g de dgua para bacilos
esporulados. De cada diluicdo obtida, inoculou-se 1 mL em uma placa de Petri e entdo verteu-
se meio de cultura para crescimento e incubacdo. O meio utilizado para bacteérias e bacilos
esporulados foi Agar Nutritivo e para os fungos foi Czapeck Agar acidificado (1 mL &cido
latico 60% P.A. para 250 mL de meio). As placas de bactérias e bacilos esporulados foram
incubadas a temperatura ambiente por 48h e as com fungos foram incubadas a temperatura
ambiente por 144h.
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3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES ANTIMICROBIANOS APOS OS ENSAIOS DE
BIODEGRADACAO

Ap0s retirados do solo, os filmes foram limpos, secos e armazenados em dessecador por
pelo menos 24h antes da realizacdo de qualquer analise. Eles foram caracterizados por
espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), relaxometria de
ressonancia magnética nuclear (RMN) no dominio do tempo, analise termogravimétrica
(TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A massa do filme foi medida e fez-se

uma avaliacdo visual dos mesmos.
3.4.1 Perda de Massa

A massa dos filmes foi medida 24h ap06s a retirada do filme do solo. Ela foi obtida em
balanga analitica METTLER TOLEDO XS 105 Dual Range, com sensibilidade 0,01m g. A
perda de massa percentual foi calculada de acordo com a Equacéo 6.

R (%) = Mo = M: 100
M, (6)

Sendo: Mo a massa do filme antes da biodegradacdo; Mt a massa do filme apds

periodo t de biodegradacdo e R a reducdo percentual.
3.4.2 Avaliacéo Visual

A avaliacdo visual dos filmes foi feita inicialmente por microscopia Gtica para
identificacdo de rachaduras, e posteriormente por fotografia para verificacdo de manchas
caracteristicas da acdo microbiana. O microscopio utilizado foi o LEICA DM 750, com

acessorio ICC 50 para transmissdo de imagem digital juntamente com o software LEICA EZ.
3.4.3 Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
As caracterizagfes por FTIR foram realizadas com um espectrometro SHIMADZU IR

TRACER 100, com acessorio de refletancia total atenuada (ATR). Os filmes apos a

degradacédo foram lidos 24h apds a retirada do solo. As medidas foram realizadas em um
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ponto para cada filme retirado do solo. A faixa de leitura foi de 400 a 4000 cm™. Os espectros
obtidos foram a média de 45 medidas com resolugdo de 4 cm™. Calculou-se o indice de
Carbonila (IC) de acordo com a equagéo 7.

_ AbSC=0
Absq_y (7

IC

Sendo IC o indice de carbonila, Absc-o0 a absorbancia do pico da carbonila, 1715 cm™ e
Absc. a absorbancia do pico C-H escolhido como de referéncia, 1453 cm™ (PALSIKOSKI
et al, 2018).

Calculou-se também o Indice de Hidroxila (IH) de acordo com a Equacéo 8 (FECHINE
et al, 2009).

_ Abs,_y

IH =
AbSC_H (8)

Sendo IH o indice de hidroxila, Abso.n a absorbancia do pico da hidroxila, 3310 cm™
(LARKIN, 2011) e Absc.H a absorbancia do pico C-H escolhido como de referéncia, 1453

cm?

3.4.4 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada em equipamento METTLER TOLEDO TGA
2 Star System. O teste se procedeu sob uma atmosfera de N2 com vazdo de 50 mL/min. A
rampa de aquecimento foi de 30 a 600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Utilizou-
se aproximadamente 5 mg de filme em cadinhos de alumina de 70 pL. Utilizou-se o software
gue comanda o programa (STAR®, METTLER TOLEDO) para retirada dos dados. Graficos
foram plotados no Origin 8.5 Pro (versao de testes). A amostra utilizada foi uma mistura de
retalhos dos trés filmes tirados do solo.

Calculou-se a Energia de Ativacao da reacdo de degradacéo de acordo com a Método
de Broido (BROIDO, 1969).

3.4.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial foi realizada em equipamento METTLER

TOLEDO DSC 1 Star System. A primeira rampa de aquecimento ocorreu a 30 °C/min de 0



a 200 °C. O resfriamento foi realizado a 10 °C/min de 200 a 0 °C. O segundo aquecimento
foi, novamente, de 0 a 200 °C a uma taxa de 10 °C/min. Todas as rampas aconteceram sob
atmosfera de N2 com vazéo de 50 mL/min. Utilizou-se o software que comanda o programa
(STAR®, METTLER TOLEDO) para retirada dos dados. Graficos foram plotados no Origin
8.5 Pro (versdo de testes). A amostra utilizada foi uma mistura de retalhos dos trés filmes
tirados do solo.

A cristalinidade relativa foi calculada de acordo com a Equagdo 5, previamente

descrita.

3.4.6 Relaxometria de RMN

A relaxometria de RMN foi realizada em equipamento Minispec mg60, marca
BRUKER, operando a 60 MHz. Foram realizadas leituras dos tempos de relaxacdo
transversal, T», para cada amostra. Os parametros utilizados nessa analise foram 64
varreduras, temperatura de 37 °C, t de 0,04 us, nimero de ecos de 100. O ganho foi ajustado
para cada amostra pelo software do equipamento. A amostra utilizada foi uma mistura de

retalhos dos trés filmes tirados do solo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados referentes as metodologias descritas no capitulo 3 s&o
descritos e discutidos.

4.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES ANTIMICROBIANOS

Esta secdo se destina aos resultados referentes aos filmes antimicrobianos

desenvolvidos antes de passarem pelo processo de biodegradacao.

4.1.1 Propriedades Mecénicas

A partir dos dados adquiridos, foi possivel calcular os resultados como a média das

medidas e desvio padrdo correspondente. Esses resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e elongagdo na ruptura para filmes
de PBAT puro e aditivado com 6leo essencial de cravo e canela.

Resisténcia a Moédulo de Elongacdo na
Concentracao

Tracéo (MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
Puro 9,312+ 0,34 48,53+ 1,89 340,10 + 35,92
2% (m/m) canela 8,43+ 0,21 42,37+ 4,48 278,60*° + 50,07
4% (m/m) canela 5,68° + 0,53 29,04°¢ + 3,45 137,50° + 11,20
8% (m/m) canela 5,83°+0,13 25,46° + 4,29 141,18° + 13,63
2% (m/m) cravo 9,172+ 0,41 41,372+ 4,35 309,872 + 22,65
4% (m/m) cravo 8,01° + 0,19 32,11° + 5,18 261,67° + 48,37
8% (m/m) cravo 6,28° + 0,42 28,61°° + 4,48 169,07 + 36,31

Fonte: Autor

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas entre as concentragdes
de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).

Pode ser observado que os valores para todas as propriedades estudadas variaram
significativamente (p<0,05) com o aumento da concentragdo de 6leo. De acordo com
Andrade et al (2018) e Hosseini et al (2015), o modulo de elasticidade e Resisténcia a Tracao
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podem diminuir simultaneamente devido ao deslizamento molecular. Uma causa possivel
para esse evento é a presenca de pequenas moléculas volateis na matriz polimérica (SWAIN
et al, 2004), como o eugenol e o cinamaldeido, componentes principais dos 6leos essenciais
de cravo e canela, respectivamente.

A resisténcia a tracdo mostra a tensdo maxima que um filme pode aguentar antes de se
deformar permanentemente e posteriormente romper. Portanto, é preferivel que um filme
tenha uma menor concentracdo de dleo porque tal tensdo diminui significativamente para
qualquer concentracdo de 6leo de canela maior ou igual a 2% ou de cravo maior ou igual a
4%. Também pode ser observado que a tensao continua a diminuir quando a concentracdo de
6leo aumenta, atingindo o menor valor para concentracdes de 6leo maiores que 4% para a
canela e 8% para o cravo.

O modulo de elasticidade tem um comportamento similar ao da tensdo na forca
maxima, com excec¢do de que a queda significativa nessa propriedade s6 € observada para
concentracdes maiores ou iguais a 4% para ambos 0s casos.

Para a elongacdo na ruptura, filmes com 2% de ambos os 6leos ndo apresentaram
mudanca significativa nesta propriedade quando comparados com o filme puro. Os filmes
feitos com 4% e 8% de Oleo de canela e 8% cravo apresentaram a mesma elongacdo na
ruptura, estatisticamente. O filme com 4% cravo apresentou elongacao similar aos filmes de
2%, mas diferente do filme puro.

Andrade et al (2018), quando estudaram embalagens ativas de PBAT com 0leo
essencial de laranja, obtiveram resultados similares nas propriedades mecéanicas. Rojas-Grall
et al (2007) encontraram comportamentos similares na tenséo na forgca maxima e médulo de
elasticidade em filmes com 6leo de canela, porém, comportamento diferente para a elongacéao
na ruptura. Pesquisadores estudando filmes com diversos polimeros aditivados com 6leos
essenciais também encontraram uma tendéncia de diminuicdo na elongacgéo na ruptura, e isso
pode ser devido a formacdo de espacos livres intermoleculares dentro da cadeia polimérica,
diminuindo a interacdo molecular entre mondmeros. Essa diminuicdo das interacdes
intermoleculares pode estar acontecendo com a adi¢do dos Oleos essenciais estudados
(ANDRADE et al, 2018; CARDOSO et al, 2017; MARTUCCI et al, 2015; KIMURA et al,
2016).
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4.1.2 Atividade Antimicrobiana

Os raios dos halos de inibicdo foram medidos e os resultados encontrados estéo

reportados na Tabela 6. Os valores sdo as médias seguidas dos desvios padrdes.

Tabela 6 - Medida dos raios dos halos de inibi¢do contra os microrganismos E. coli e S. aureus para
todos os filmes desenvolvidos.

Raio do Halo de Inibi¢do (mm)
Concentracéao de

. E. coli S. aureus
Oleo
Cravo Canela Cravo Canela
Filme Puro (0%) 00 00 00 00
Filme 2 % 0+0 110+14 0+0 135+0,7
Filme 4 % 0+0 8,5+0,7 0+0 13,0+2,8
Filme 8 % 0,5+0,7 95+0,7 110+1,4 15,0+2,8
i Inibicdo Total
Oleo Puro (100%) 65+21 215+0,7 10,0+ 0

(>50)

Fonte: O autor, 2020

E possivel observar que ambos os 6leos tém atividade antimicrobiana, como mostrado
na linha Oleo Puro (100%) do teste de disco-difusdo, enquanto o polimero puro ndo mostrou
nenhuma atividade. Em cada experimento, a significancia de cada fator foi calculada. Foi
observado que para o0 experimento com E. coli, apenas o tipo de éleo é significativo, e 0
melhor dleo foi o de canela. Para a bactéria S. aureus, o tipo do 6leo, a concentragdo e a
interacdo entre os fatores sdo significativas (p < 0,05). Para o experimento com S. aureus, ha
um aumento no tamanho do halo quando o tipo de éleo é mudado de cravo para canela.
Quando comparando a mudanca na concentracéo, de 2 para 8%, ha um aumento maior para
0 6leo de cravo (11 mm) que para o 6leo de canela (1,5 mm). O ponto central foi utilizado
para verificar que ha uma curvatura no modelo, mas como ela é negativa, a melhor
combinacéo de fatores se encontra nas extremidades do intervalo. Embora a interpretagéo do
tamanho do halo de inibicdo dependa de resultados previamente publicados por uma
organizacdo de elaboracdo de padrbes para cada droga testada, o tamanho do halo é
inversamente proporcional ao logaritmo da concentragdo minima inibitoria (JORGENSEN e

TURNIDGE, 2007). Assim, é perceptivel que os filmes com Gleo de canela sdo promissores



para uma melhor embalagem ativa com propriedades antimicrobianas. Wen et al (2016)
quando trabalhando com éleos essenciais de cravo e canela incorporados em acetato de
polivinila (PVVA) encontraram resultados similares.

Pareando os resultados das propriedades mecanicas com a atividade antimicrobiana,
pode-se afirmar que os filmes com cravo ndo formam um candidato ideal para embalagem,
pois a unica formulagdo que apresentou atividade antimicrobiana (8%) apresentou
propriedades mecanicas inferiores as das formulagdes com menores quantidades de 6leo. E
possivel perceber que o filme 2% Oleo de canela/PBAT € a melhor formulacdo para
embalagem antimicrobiana porque nessa formulacdo, ha propriedades mecanicas proximas
ao PBAT puro e uma atividade antimicrobiana satisfatoria tanto para bactérias E. coli quanto

para S. aureus.
4.1.3 Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier
A Figura 7 mostra o espectro FTIR para cada concentracdo de filme.

Figura 7 - Espectros FTIR para filmes de 2, 4, 8% Oleo Essencial de Cravo/PBAT e Oleo Essencial
de Canela/PBAT, e PBAT puro
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Fonte: O autor, 2020
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Na Figura 7, é observavel que todos os espectros tém comportamento similar. E dificil
identificar mudancas nas bandas espectrais que diferenciem 0s grupos das estruturas
quimicas do PBAT e dos Gleos nos espectros. Entretanto, os picos que sdo usualmente
identificaveis no espectro do PBAT foram encontrados. O pico em torno de 2956 cm™ é
devido a rotagio do —CH,—; 1710 cm™* devido ao estiramento do —C=0; 1458 cm devido a
deformacdo angular do —CHs; 1267, 1166, 1118 e 1104 cm™ devido ao estiramento do —C—
O-—; 727 cm™* devido a rotagdo do —CHz— (SIRISINHA e SOMBOON, 2012).

Uma analise de componentes principais (PCA) foi feita para verificar se é possivel
identificar alguma informacéo ndo perceptivel visualmente nos espectros. Para minimizar
efeitos do espalhamento e do ruido, o intervalo selecionado foi de 490 — 3100 cm™ para os
filmes com cravo e 600 — 3100 cm™ para os filmes de canela, e os dados foram pré-tratados
por suavizacdo usando filtros Savitsky-Golay (janela de 21 pontos, polinbmio de segunda
ordem), Variavel Normal Padrdo (SNV), e centrado na média. A Figura 8 mostra 0s scores e

os loadings do PCA para filmes de PBAT puro e aditivados com 6leo essencial de cravo.

Figura 8 - Scores da PCA para os filmes de PBAT puro e com 2, 4 e 8% de cravo (a), e os loadings
correspondentes (b).
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Através da Figura 8(a), percebe-se que a PC1 mostra a separacao dos filmes em trés
grupos: puros, 2 e 4% em um unico grupo e 8% cravo. Também é possivel observar na PC2
que h& uma tendéncia de separacao dos filmes 2% de todos os outros, embora ndo tenha sido
possivel a completa separacdo. A PCA encontrou combinacfes lineares dos diferentes
numeros de onda no espectro de tal forma que foi possivel observar a formacgéo de grupos

que correspondem as diferentes formulagdes. Filmes 2 e 4% foram agrupados proximos
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devido as concentracdes de 6leo serem mais proximas. A PC1 conseguiu explicar 64,82% da
variabilidade amostral e a segunda explicou outros 17,80%. Da Figura 2 (b), pode ser visto
gue 0s picos mais notaveis que contribuem para essa variancia sdo 1645, 1514, 1263, e
727cm™ na PC1, sendo o principal responsavel por essa separacio o pico em 1514 cm™, e
2956, 1712, 1514 e 727 cm™ na PC2. Os nlmeros de onda 2956, 1712, 1263, e 727cm*
correspondem aos estiramento -CH-, estiramento C=0, estiramento -C-O- e rotacdo -CHo-
do PBAT, respectivamente (SIRISINHA e SOMBOON, 2012; KIJCHAVENGKUL,
AURAS e RUBINO, 2008), enquanto os picos 1645 e 1514 correspondem ao anel aromatico
do eugenol (MULLA et al, 2017).

A Figura 9 mostra os scores e os loadings do PCA para filmes de PBAT puro e
aditivados com dleo essencial de canela.

Figura 9: Scores da PCA para os filmes de PBAT puro e com 2, 4 e 8% de canela (a), e os loadings
correspondentes (b).
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Da Figura 9 (a) pode ser observado que PC1 é capaz de mostrar a separacao dos filmes
em trés grupos: PBAT puro, filmes 2% canela e as demais formulagdes proximas. PC2 nédo
foi capaz de mostrar separacdo dos filmes 4 e 8%, que parecem ocupar a mesma regido do
sistema de coordenadas criado. A PC1 explicou 58,20% e a PC 2 explicou 22,52% da
variabilidade da amostra. A Figura 9 (b) mostra que os nimeros de onda que mais contribuem
para tal variabilidade sdo 2956, 1712, 1674, 777 e 727 cm™ para a PC1. Para a PC2, eles séo
2956, 1728, 1674, 1298, 777, e 700 cm™. As novas informagcdes estdo contidas nos picos em
1728, 1298, 777, e 700, que vem do estiramento do H-C=0O do cinamaldeido, balango do -
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CHo>, vibragdo do =CH do anel benzénico e a vibragdo do C=C, respectivamente, sendo o0

picos em 1728 o mais importante para a separacao exibidana PC1 (LI, KONG e WU, 2013).

4.1.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os gréficos da anélise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (dTGA) podem ser

vistos nas Figuras 10 e 11 para as formulacdes Oleo Essencial de Cravo/PBAT e Oleo

Essencial de Canela/PBAT, respectivamente.

Figura 10 - Curvas termogravimétricas: (a) TGA e (b) dTGA dos filmes 2, 4, e 8% Oleo Essencial
de Cravo/PBAT e Filmes de PBAT puro.
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Pode ser observado da Figura 10 (a) que a degradacdo aconteceu em apenas um

estadgio para todos os filmes e que essa degradacdo se mostrou abrupta nas condicdes

estudadas. A presenca do Oleo ndo alterou a temperatura de degradacdo dos filmes em

questéo, pois todos eles se comportaram similarmente, dada a Figura 10 (b).
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Figura 11 - Curvas termogravimétricas: (a) TGA e (b) dTGA dos filmes 2, 4, e 8% Oleo Essencial
de Canela/PBAT e Filmes de PBAT puro.
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Similarmente ao que foi observado para os filmes com cravo, a degradacéao dos filmes

de canela, como mostrado na Figura 11 (a) aconteceu de forma brusca. A concentragao de

6leo ndo alterou a tendéncia das curvas: todos eles tiveram temperatura de maxima

degradacéo préximas.

A Tabela 7 mostra dados importantes sobre a degradacdo térmica que podem ser

obtidos a partir das curvas nas Figuras 10 e 11. Temperatura de inicio (Tonset) € fim (TorrseT)

de degradacédo foram obtidas pela intersecdo das tangentes as curvas na respectiva regido de

interesse (Figuras 10 e 11 (a)). A temperatura de maxima degradacao foi obtida lendo o pico
obtido nas Figuras 10 e 11 (b).
Tabela 7 - Residuo, temperaturas no comeco, no pico e no fim da degradacdo térmica e

energia de ativacdo para a analise termogravimétrica.

Concentracio Tonser  ToFrseT Energia de T Max. Degradacdgo ~ Residuo
(°C) (°C)  Ativacao (kJ/mol) (°C) (%)
Puro 382,61 421,44 310,78 404,00 9,20
2 % (m/m) canela 382,32 421,34 308,68 403,67 9,34
4 % (m/m) canela 379,70 417,68 287,16 401,33 8,97
8 % (m/m) canela 382,10 420,36 304,95 403,17 11,83
2 % (m/m) cravo 383,15 422,09 290,47 405,50 10,11
4 % (m/m) cravo 383,10 422,95 288,54 405,50 9,40
8 % (m/m) cravo 381,96 421,10 285,83 403,33 13,64

Fonte:

O autor, 2020



Os dados foram obtidos com os mesmos valores das varidveis estudadas nos outros
testes para obter o méximo de informac&o possivel do espago amostral, embora nenhuma
replicata tenha sido feita. Pode ser dito que a degradacdo comegou em torno de 382 °C e
terminou em torno de 421 °C, para a maior parte das concentracdes. A maxima taxa de
degradacéo foi obtida em torno de 404 °C. Uma excecao para esse comportamento geral foi
encontrada no filme contendo 4% de canela, que comecou a se degradar a 379 °C, alcancando
pico de degradacgdo a 401 °C e se encerrou a 417 °C. O residuo variou de 9 a 13%. Quanto a
energia de ativacdo, observa-se que € necessario menos energia para que a degradacdo ocorra
guanto mais 6leo essencial hd na composicdo do filme. Foge a essa tendéncia, novamente, o
filme de 4% Oleo essencial de canela, para o qual se obteve valor menor que para o de 8%.

Ibrahim et al (2010) encontraram dois estagios de degradacdo térmica. Um que
coincide com o encontrado nesse trabalho, o que ele atribui a degradacdo da parte alifatica
do PBAT, e outro estagio que vai de 520 a 600 °C, que ele atribui a degradacao da parte
aromatica. Entretanto, diversos outros autores estudando o PBAT também encontraram
apenas um estégio de degradacdo, de 350 a 430 °C (ANDRADE et al, 2018; FUKUSHIMA
et al, 2012; MOHANTY e NAYAK, 2012). A quantidade de estagios na degradacao pode
estar ligada a quantidade de cada mondmero no polimero, sendo aqueles com mais unidades

alifaticas degradados em um Unico estégio.
4.1.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
Figuras 12 e 13 apresentam gréaficos do fluxo de calor como funcdo do tempo para os

filmes puro e de Oleo Essencial de Cravo/PBAT, e puro e Oleo Essencial de Canela/PBAT,

respectivamente.
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Figura 12 - Curva DSC para filmes 2, 4, e 8% Oleo Essencial de Cravo/PBAT e PBAT puro.

4

Fluxo de Calor (W/g)
r
1

— Puro
6 4 2% Cravo
A% Cravo
-8 4 8% Cravo
_1 D | = | 5 | = 1 a 1 t 1 L |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)
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A primeira rampa de aquecimento foi até 200 °C (ou 400 segundos) para que a historia
térmica do polimero pudesse ser desprezada e ndo interferisse no experimento. Nenhum dado
foi calculado a partir desta rampa. Para a rampa de resfriamento e para o segundo
aquecimento, pode ser observado nas Figuras 12 e 13 que todas as concentracGes de 6leo
essencial formaram picos de cristalizacdo e fusdo na mesma regido, sem deslocamento, com

excecdo do pico de cristalizago para o filme 8% Oleo Essencial de Canela/PBAT.
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Figura 13 - Curva DSC para filmes 2, 4, e 8% Oleo Essencial de Canela/PBAT e PBAT puro.

4
2 |
04
o ]
=]
5
v  4-
-
=} -
v
'E -6 - — Puro
i 2% Canela
8- 4% Canela
— 8% Cancela
-1 D | . | X 1 e I ¥ | ¥ ] " ]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)
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A Tabela 8 resume as informagfes importantes que podem ser obtidas através das
curvas nas Figuras 12 e 13. Novamente, os dados foram obtidos no mesmo intervalo das
varidveis para otimizar a coleta de informac6es dentre as formulagdes estudadas, apesar da
auséncia de replicatas.

Com excecdo do filme feito com 8% Oleo Essencial de Canela, nenhuma das outras
formulacdes alterou os pardmetros estudados em um valor aprecidvel. Ainda assim, a
alteracdo em dita concentracdo se apresentou apenas na temperatura de cristalizacdo. E
perceptivel que para todos os filmes, de uma forma geral, a temperatura de cristalizacao ficou
em torno de 80 °C, a temperatura de fusdo, proximo de 119 °C, o percentual de cristalinidade
encontrado ficou em torno de 12%, a entalpia de cristalizacdo foi de 15 J/g, enquanto a de
fusdo foi de 11 J/g. Autores também encontraram que nenhuma ou pequenas mudancas
acontecem quando 6leo é adicionado ao PBAT (ANDRADE et al, 2018). Ainda, valores para
a temperatura de fusdo se encontram dentro do intervalo informado pelo fornecedor, que é
de 110 a 120 °C (BASF, 2013). Esses resultados sugerem que o PBAT & um polimero

termicamente estavel.
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Tabela 8 - Temperatura de fusdo (Ts) e cristalizacdo (Tc), grau de cristalinidade (Xc) e entalpia de
fusdo (AHs) e cristalizagdo (AHc) para todos os filmes obtidos através de DSC.
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Concentracédo Tc(°®C) AHc@J/lg) T¢(°C) AHzs (J/9) Xc (%)

Puro 81,11 13,69 122,57 11,01 13,41
2 % (m/m) canela 81,60 15,29 119,91 11,39 11,81
4 % (m/m) canela 80,41 14,80 119,42 10,92 12,69
8 % (m/m) canela 76,25 16,92 118,08 12,52 12,31
2 % (m/m) cravo 81,74 13,11 119,10 10,13 12,21
4 % (m/m) cravo 80,43 16,28 119,08 11,39 12,29
8 % (m/m) cravo 80,58 17,16 118,26 10,50 10,67

Fonte: O autor, 2020

Kuwabara et al (2002) dizem que a baixa temperatura de fusdo do PBAT, quando
comparado a um de seus homopolimeros pode ser devido a sua estrutura cristalina, e 0s picos
largos de fusdo podem indicar que as regides cristalinas do PBAT nao sdo ordenadas nem
rigidas, como confirmados em seus estudos de microscopia de forca atbmica, ressonancia

magnética nuclear de carbono em estado solido e difracdo de raio-X.

4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADADOS

Esta secdo se destina aos resultados obtidos apds diferentes periodos de biodegradacéo.
Dentre os filmes estudados na secao anterior, escolheu-se estudar a biodegradacdo dos filmes
contendo 2% de 6leo essencial de canela, devido as suas propriedades mecanicas serem
proximas as do PBAT puro, ter boa estabilidade térmica e apresentar atividade
antimicrobiana contra E. coli e S. aureus, e comparé-la com a degradag&o do filme de PBAT

puro.

4.2.1 Perdade Massa

A Figura 14 mostra a evolucdo da perda de massa dos filmes de PBAT puro e com

2% 6leo essencial de canela ao longo de 24 semanas.



Figura 14 - Perda de massa e desvio padrdo ao longo de 24 semanas para filmes
de PBAT puro e filmes de PBAT com 2% de 6leo essencial de canela.
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Fonte: O autor, 2020

Pode-se observar que, inicialmente, a perda de massa dos filmes com 6leo essencial
€ mais acentuada. Isso pode ser devido & migracéo do 6leo para o meio ao seu redor. A medida
que o tempo de biodegradacdo aumenta, essa diferenca se torna menor e a variabilidade do
resultado aumenta devido a fragmentacdo do filme. O alto desvio padrdo, que pode ser
encontrado nos pontos a partir da 14° semana na Figura 14, se deve a dificuldade da completa
remog&o dos fragmentos do solo. Ao final do ensaio, 168 dias dos filmes enterrados no solo,
os filmes puros apresentaram uma perda de massa de 33%, enquanto os filmes aditivados
apresentaram perda de 21%. Entretanto, dado o desvio padrdo das amostras, ndo se pode
afirmar que essa diferenca seja significativa. Percebe-se assim, que o PBAT é susceptivel ao
ataque microbiano e que a adi¢do de um 6leo essencial com efeito bactericida ndo retarda a
perda de massa do polimero quando no solo, nas condi¢fes estudadas.

Outros autores, quando estudando a biodegradacdo do PBAT em diversas condicdes,
tambeém obtiveram resultados positivos quanto ao processo de biodegradagdo. Wang et al
(2015) encontraram uma reducéo de 2,7% da massa do filme apds 3 meses em condicbes
reais de solo. Falcdo et al (2018) observaram perda de massa de 49 a 62% ap0s o
envelhecimento dos filmes com radiagcdo UV, em torno de 5 semanas. Souza et al (2019)
obtiveram uma mineralizacdo de 18% dos filmes de PBAT apds 182 dias em solo. Em

condigBes de compostagem, Kijchavengkul et al (2010) calcularam a mineralizagéo de seus
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filmes em torno de 60%. Vale salientar que diferentemente da perda de massa, a
mineralizacdo leva em consideracdo apenas a quantidade de polimero que foi transformada
em CO2, e pode diferir da perda de massa, que leva em conta também matéria que foi
assimilada para o crescimento microbiano ou que ndo pode ser recuperada devido ao tamanho
do fragmento ou migracdo de moléculas hidrolisadas para o solo.

Além da variabilidade explicada nos parégrafos precedentes, a Tabela 9 apresenta a
populagdo microbiana que vizinhou cada amostra no momento da retirada do solo. A
populacdo microbiana também tem efeito na reducdo da massa, visto que uma quantidade
diferente de microrganismos atua sobre os filmes enterrados em solo. Consequentemente,
diferentes quantidades de enzimas e taxas de consumo dos mondmeros séo esperadas (ONG
e SUDESH, 2016; ADHIKARI et al, 2016).

Como todo o solo foi peneirado junto antes da separacéo das por¢fes nas quais cada
amostra foi enterrada, observa-se uma certa similaridade na ordem de grandeza do nimero
de unidades formadoras de col6nia (UFC) duas semanas ap6s o inicio do teste. Diferencas
no nimero exato UFC sdo esperadas, pois ndo se pode desprezar a varia¢do micro espacial
da microbiota do solo (MERCIER et al, 2017).

Como ndo houve influéncia externa, a gua de reposicao utilizada foi destilada e o
solo utilizado continha apenas a microbiota natural, a variabilidade do numero de
microrganismos presentes no solo que circundou o filme com o passar do tempo
provavelmente se deve a limitagdo dos microrganismos ao acesso as fontes de carbono.
Wardle (1992) relata que fontes de carbono mais complexas provocam uma resposta lenta no
crescimento microbiano em solo e que ha dependéncia do crescimento com a quantidade de
carbono disponivel no solo. Ele ainda relata que os ciclos de umedecimento e secagem do

solo provocam alteragdes na quantidade de biomassa microbiana.
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Tabela 9 - Populac¢do microbiana do solo que vizinhou os filmes retirados em cada tempo do
processo de biodegradacdo.

UFC/g x 1073
Tempo de 2% Oleo Essencial de Canela PBAT Puro
Biodegradacao _
Bacilos

i Bacilos
(semanas) Bactérias  Fungos £ I Bactérias  Fungos
sporulantes Esporulantes

2 7167 17 8 4167 4 19
4 1767 12 4 807 7 5
6 1047 15 20 273 10 2
8 228 287 10 7100 2 17
10 3867 17 8 1397 9 12
12 1267 8 8 1690 2 21
14 1163 4 21 1093 2 23
16 5633 24 14 1030 3 16
18 1557 8 4 1727 6 17
20 5533 20 6 943 9 13
22 1267 16 5 497 5 8
24 4867 23 9 553 6 7

Fonte: Autor

Fanin et al (2019) dizem em seu estudo que solos com fontes de carbono frescas e
disponiveis favorecem o crescimento de microrganismos copiotroficos, que tém taxa de
reproducdo e renovacdo altas. Ja solos com fontes de carbono menos acessiveis favorecem o
crescimento de comunidades microbianas oligotroficas, que possuem menor atividade
enzimatica, taxa de respiragdo e menor biomassa. Dessa forma, no inicio, quando ainda havia
grande parte das fontes de carbono acessiveis, a populacdo microbiana era maior e renovada
mais rapidamente que nas semanas seguintes, quando a fonte de carbono principal era o

polimero, uma fonte de carbono complexa.

4.2.2 Avaliacéo Visual

Bem como a reducdo da massa, a analise visual dos filmes é um importante fator para

definir a susceptibilidade do material sendo testado ao ataque microbiano. A ASTM G160-
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12 (2012) sugere que os filmes sejam classificados em uma escala de 0 a 4, sendo 0 - nenhuma
mancha ou crescimento aparente; 1 - tracos de atividade microbiana (10% da &rea coberta);
2 - atividade leve (10 a 30% da éarea); 3 - atividade moderada (30 a 60%); e 4 — atividade
pesada (60 a 100%). Ainda segundo a norma, a susceptibilidade ao ataque microbiano pode
ser determinada pela avaliacdo visual das amostras. Assim, como mais uma maneira de
identificar o ataque microbiano ao filme, registrou-se fotografias ao longo do estudo de
biodegradagéo. A Figura 15 apresenta a evolugdo do aspecto dos filmes estudados ao longo
das 24 semanas.

Figura 15 - Aspecto macroscopico dos filmes de (a) 2% Oleo Essencial de Canela/PBAT e (b)
PBAT puro ap6s periodo de biodegradacéo. Da esquerda para a direita, 0s tempos de biodegradagédo
sdo de: 4, 8, 12, 16, 20 e 24 semanas.

Fonte: O autor, 2020

E fécil observar, pela Figura 15 (a), que os filmes contendo dleo de canela sofrem
atividade microbiana moderada nas 8 primeiras semanas enterrados, e a partir dai sofrem
atividade pesada. O mesmo comportamento se observa na Figura 15 (b). Pode-se afirmar que
o filme estudado é susceptivel ao ataque microbiano.

Em estagios mais avancados, é possivel observar imperfei¢des no filme a olho nu. A
partir da 122 semana furos e rachaduras se tornam notaveis no filme, ndo sendo mais
necessaria a ajuda do microscopio para enxerga-los. Antes disso, porém, ja era possivel
observar microfuros e microfissuras no filme com a ajuda da microscopia 6tica. A Figura 16

ilustra alguns desses fendbmenos.



Figura 16 - Fissuras observadas através do microscépio. (a) 1,27 mm ap6s 6 semanas de
biodegradacédo - PBAT puro; (b) 3,18 mm apos 8 semanas de biodegradagao - PBAT puro; (c) 0,425
mm ap06s 4 semanas de biodegradacdo — PBAT/canela; (d) 0,754 mm ap6s 8 semanas de
biodegradacéo — PBAT/canela.
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Fonte: O autor, 2020

Como se pode observar através da microscopia na Figura 16, os filmes ja
apresentavam fissuras e furos de tamanhos pequenos, o que dificulta a apreciagéo a olho nu.
Entretanto, apesar de apenas algumas microscopias estarem ilustradas na Figura 16, todos 0s
filmes a partir da 42 semana apresentavam falhas na sua integridade. Essas falhas se
apresentavam distribuidas por toda a extensao do filme. A partir da 122 semana, ndo foi mais

necessario a utilizacdo do microscopio para identifica-las.

4.2.3 Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 17 mostra os espectros no infravermelho das amostras estudadas no inicio
e no fim do periodo de biodegradacao.
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Figura 17 - Espectros no infravermelho antes e ap6s 24 semanas de biodegradacéo para filmes (a)
PBAT puro; (b) 2% 6leo essencial de canela.
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Observa-se, a partir da Figura 17 (a) e (b), que houve poucas mudancas no espectro,
uma vez que as vibracdes das ligacGes covalentes dos grupos estdo presentes independente
da degradacdo. Mas, ha o aparecimento de uma banda na regido da hidroxila (3200 — 3400
cm™) (LARKIN, 2011) e a variacio na intensidade de alguns picos. Os picos caracteristicos
encontrados na primeira parte deste trabalho foram comparados com as amostras pés
biodegradacéo, para verificar se houve deslocamento dos mesmos.

Ndo houve alteracdo significativa da posicdo das bandas de absorcdo no
infravermelho. As pequenas mudancas que se encontram na regido de 1710 e 1458 cm™ s&o
da ordem de 2 cm™, portanto, ndo podem ser consideradas, dada a resolugdo de 4 cm™ do
equipamento utilizado. Em estudo similar, Palsikowski et al (2018) e Weng et al (2013)
também ndo detectaram alteracdo na banda de absorcdo do PBAT.

Dessa forma, para caracterizar a mudanca na estrutura molecular do polimero,
calculou-se os indices de carbonila e de hidroxila. Visto que a hidrélise do éster resulta em
acido carboxilico e alcool, uma mudanca na quantidade desses compostos presentes deve ser

observada. Assim, os indices calculados estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - indice de carbonila e de hidroxila para os filmes PBAT puro e 2% 6leo
essencial de canela/PBAT apds a biodegradacao.

Tempo de PBAT puro 2% Oleo Essencial de canela
Biodegradacdo  Indice de indice de indice de indice de
(semanas) Carbonila Hidroxila Carbonila Hidroxila
0 4,44 0,22 4,65 0,18
2 3,86 0,22 3,73 0,19
4 4,22 0,22 3,99 0,20
6 3,67 0,31 4,06 0,26
8 3,99 0,31 4,30 0,24
10 4,19 0,27 4,02 0,26
12 3,44 0,37 3,94 0,31
14 3,80 0,37 3,79 0,31
16 3,72 0,26 3,52 0,34
18 3,64 0,27 3,44 0,30
20 4,37 0,29 3,90 0,28
22 4,13 0,33 4,49 0,24
24 3,58 0,33 3,72 0,26

Fonte: O autor, 2020

Avaliando a evolucdo do indice de carbonila, observa-se que ha oscilagcdo quanto a
guantidade de carbonila presente no material em estudo. O PBAT apresenta carbonila na sua
cadeia principal. Desta forma, se 0 ataque microbiano hidrolisar as ligacdes tipo éster do
polimero, seu nimero total de carbonila ndo mudard, mas havera producdo de alcool pela
hidrdlise (LUCAS, 2008). Porém, se a hidrdlise ocorrer em uma outra ligacdo, havera
formacdo de novas carbonilas. Além disso, os acidos carboxilicos formados na hidrolise, a
medida que reduzem de tamanho, sdo assimilados pelos microrganismos ou migram para o
solo, ocasionando a diminui¢do do referido indice (PANDEY e SINGH, 2001; SADI,
FECHINE e DEMARQUETTE, 2013). Desta forma, dependendo do ambiente quimico, da
biota do solo e do estagio de degradacdo em que o material se encontra, pode haver aumento
ou diminuicédo do indice de carbonila do material na biodegradacéo, enquanto um valor fixo
pode indicar pouca alteracdo molecular. Souza et al (2019) encontraram redugédo no indice
de carbonila ap6s biodegradacéo. Palsikowski et al (2018) encontraram aumento em referido
indice, também apos biodegradagéo.

Avaliando o indice de hidroxila, percebe-se uma tendéncia sempre crescente. Como
ndo ha grupos hidroxila na molécula do PBAT, nem no cinamaldeido, o aumento no indice

provavelmente indica a producéo de alcoois pela hidrolise da ligacéo éster, ou ainda o grupo
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OH do acido carboxilico formado nessa quebra. Alguma variabilidade pode estar associada
a migracdo para o solo ou consumo das moléculas produzidos pelos microrganismos
degradadores. Quantidades aprecidveis de dgua ndo foram detectadas, visto que na analise
termogravimetrica (discutida a seguir), ndo ha perda de massa relacionada a evaporacgédo da

agua.

4.2.4 Anédlise Termogravimétrica (TGA)

Para facilitar a compreensdo, as inimeras curvas semelhantes obtidas nesses testes
foram plotadas e estdo exibidas no Apéndice A, nas Figuras A.1 e A.2. As informacdes que
podem ser obtidas delas estdo nas Tabelas 11 e 12.

Pode-se observar, na Tabela 11, que durante o processo de biodegradacdo, houve uma
expansdo na faixa de temperatura de degradacdo no PBAT, porém a temperatura de maxima
degradacdo se manteve aproximadamente constante. A energia de ativagdo da reacdo de
degradacéo oscilou, e no geral, apresentou pequena diminuicao.

Para o caso dos filmes aditivados com 6leo essencial de canela, na Tabela 12, também
houve expansdo do intervalo de degradacdo, porém este € um pouco maior, quando
comparada com os filmes de PBAT puro biodegradados. Assim como também aconteceu
com as outras amostras analisadas, a energia de ativacdo também oscilou ao longo do tempo,

porém com decréscimo maior ao fim do experimento.

Tabela 11 - Residuo, temperaturas no comego, no pico e no fim da degradacéo térmica e energia de
ativacdo para a anélise termogravimétrica dos filmes de PBAT puro em diferentes tempos de
biodegradacéo.

Tempo de Energia de )
. ~ ) N T Max. Degradagio  Residuo
Biodegradagdo Tonset (°C) Torrser (°C) Ativacéo

(°C) (%)
(semanas) (kJ/mol)
0 382,61 421,44 310,78 404,00 9,20
2 379,85 422,90 297,89 404,61 14,81
4 376,32 421,76 339,53 403,28 13,95
6 376,53 420,79 321,12 402,95 12,55
8 375,01 425,35 305,63 403,51 8,71

10 373,55 422,53 309,93 403,04 12,84
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12
14
16
18

369,61
368,63
368,79
368,92

425,30
424,87
424,99
421,75

288,86
298,37
308,51
283,04

404,00
403,35
402,11
402,92

9,77
12,53
14,81
12,15
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A leve tendéncia negativa da energia de ativacdo sugere que haja uma diminuicao da
massa molecular das cadeias poliméricas, pois segundo Velasquez (1988) apud Araujo
(2016), a diminuicdo da massa molecular acarreta reducdo na energia de ativagdo da
degradacédo térmica. Além disso, Silva et al (2018) dizem em seu estudo que uma menor

Fonte: O autor, 2020

temperatura de inicio de degradacdo térmica pode ocorrer com polimeros de menor massa

molecular, o que sugere que houve reducdo no tamanho das cadeias dos filmes estudados

aqui apos a biodegradacéo.

Tabela 12 - Residuo, temperaturas no comego, no pico e no fim da degradacédo térmica para a

analise termogravimétrica dos filmes de 2% 6leo essencial de canela/PBAT em diferentes tempos

de biodegradacao.

Tempo de Energia de ]
) . L T Max. Degradacio Residuo

Biodegradagdo Tonset (°C) Torrset (°C)  Ativagao

(°C) (%)
(semanas) (kJ/mol)

0 382,32 421,34 308,68 403,67 9,34

2 374,96 424,22 310,74 406,35 11,25

4 374,65 423,64 342,06 405,48 14,61

6 375,29 421,45 300,58 404,21 8,14

8 374,67 424,69 300,45 403,55 11,35

10 370,81 421,92 299,96 402,73 10,48

12 371,16 421,65 314,07 402,27 13,21

14 371,91 422,08 304,96 401,67 13,82

16 374,63 422,83 286,92 402,25 12,33

18 371,10 424,06 273,34 403,33 8,90

Fonte: O autor, 2020



4.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Assim como no TGA, o excesso de curvas semelhantes dificulta o entendimento dos

gréficos, entdo os valores importantes foram sumarizados nas Tabelas 13 e 14. As curvas

podem ser vistas no Apéndice B, nas Figuras B.1 e B.2.

Como se pode observar, ha uma tendéncia crescente na temperatura de cristalizagcdo

de todas as amostras estudadas. Isto é, o polimero degradado comega a cristalizar numa

temperatura maior, quando se esta no estado fundido e resfriando. Ja para a temperatura de

fusdo, alteracBes sé sdo perceptiveis para os filmes aditivados com canela. H& um aumento

na temperatura de fusdo de tais filmes. Para as outras propriedades estudadas, ha oscilagéo,

mas nenhuma tendéncia em aumentar ou diminuir.

Tabela 13 - Temperatura de fuséo (Ts) e cristalizagdo(Tc), grau de cristalinidade (Xc) e entalpia de
fusdo (AHy) e cristalizagdo (AHc) para filmes de PBAT puro ao longo do periodo de biodegradacao
obtidos através de DSC.
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Tempo de Biodegradacéo

Tc(°®C) AHc(J/g) Ti(°C) AHzs (J/9) Xc (%)
(semanas)
0 81,11 13,69 122,57 11,01 13,41
2 82,63 15,39 121,94 10,96 13,50
4 83,14 14,64 121,68 11,30 12,84
6 87,63 15,22 124,15 11,12 13,36
8 86,69 15,48 122,94 12,12 13,58
10 90,70 12,66 125,48 10,63 11,10
12 87,35 14,09 123,38 10,91 12,36
14 87,84 14,82 123,62 11,71 13,00

Fonte: O autor, 2020



Tabela 14 - Temperatura de fusdo (Ty) e cristalizacdo(Tc), grau de cristalinidade (Xc) e entalpia de
fusdo (AHy) e cristalizagdo (AHc) para filmes de PBAT aditivados com 2% 6leo essencial de canela
ao longo do periodo de biodegradacao obtidos atraves de DSC.
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Tempo de Biodegradacéo
Tc(°®C) AHc(J/g) Ti(°C) AHzs (J/9) Xc (%)

(semanas)
0 81,60 15,29 119,91 11,39 11,81
2 82,17 12,73 123,24 9,37 11,16
4 81,41 17,32 122,91 13,76 15,19
6 86,37 13,82 123,11 12,01 12,12
8 85,46 14,10 122,92 11,53 12,37
10 92,15 15,74 126,15 10,71 13,81
12 91,40 13,15 125,09 10,06 11,54
14 92,17 12,28 126,20 9,97 10,77

Fonte: O autor, 2020

De acordo com Wang et al (2015), o ataque microbiano nas unidades BA do PBAT
faz com que os cristais presentes no polimero sejam mais ordenados, visto que o PBAT forma
estruturas cristalinas mistas de unidades BT e BA. Assim, esses cristais com mais unidades
BT possuem maior temperatura de fusdo. Entretanto, a pequena oscilacdo do grau de
cristalinidade pode indicar que as regibes cristalinas também foram atacadas pelos
microrganismos. Aumento na temperatura de fusdo também foi reportado por Weng et al
(2013) e Palsikowski et al (2018). Ren et al (2019) reportou aumento tanto na temperatura
de cristalizacdo quanto na de fusdo quando estudando biodegradacdo do PBAT em lodo.
Ainda no mesmo estudo, eles reportaram oscilacdo na cristalinidade do PBAT.

4.2.6 Relaxometria de RMN

Utilizando-se de Ressonancia Magnética Nuclear de campo baixo, é possivel medir o
tempo de relaxagdo dos spins nucleares. Existem dois tempos de relaxagdo que podem ser
medidos, chamados T e T>. Enquanto T1 mede o tempo de relaxagao longitudinal, T> mede
0 tempo de relaxacdo transversal. De modo geral, quanto menor o tempo de relaxacédo
transversal, maior a mobilidade das cadeias do material estudado (SILVA et al, 2016,
BRITO, SEBASTIAO e TAVARES, 2015). Desta forma, avaliou-se os filmes biodegradados
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por relaxometria, através de T». Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 18. Os
filmes analisados apresentaram um decaimento biexponencial, evidenciando a existéncia de

dois valores de T distintos, o que sugere a existéncia de dois dominios diferentes nos filmes.

Figura 18 - Tempos de relaxacdo e barras de erros correspondentes para os filmes apds remocao do
solo em diferentes tempos. (a) regido mais movel; (b) regido menos mével.
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Fonte: Autor

Os tempos de relaxacdo obtidos como resultado desse experimento evidenciam a
existéncia de uma regido mais movel, e uma outra regido com menor mobilidade, ou
compacta. Diversos estudos identificaram que regiGes com maiores tempos de relaxacdo em
polimeros sdo regiGes cristalinas e as com menores tempos sdo amorfas (BRITO,
SEBATIAO e TAVARES, 2015; SANTOS e TAVARES, 2015; MONTEIRO et al, 2013).
Além disso, observa-se na Figura 18 que os filmes antes de serem biodegradados tinham
diferenca significativa no tempo de relaxagdo, corroborando resultados dos efeitos do 6leo
essencial previamente discutidos nesse trabalho, ou seja, que ha um aumento de mobilidade
das cadeias quando se adiciona o 6leo essencial.

Com o decorrer do processo de biodegradacdo, observa-se uma tendéncia na
diminuicdo dos tempos de relaxacdo dos filmes de PBAT puro e dos aditivados com 6leo
essencial de canela em ambas as regides do polimero. Logo na amostra retirada do solo com
2 semanas, observa-se que ha uma aproximacdo dos tempos do filme puro e do filme
aditivado. Isso pode se dar devido & migrag&o do dleo para o solo, e entdo ha uma diminuicao
da mobilidade das cadeias. Peters et al (2018) investigando o efeito do tamanho das cadeias
na mobilidade molecular  de polimeros encontrou que moléculas menores sao
significativamente mais moveis que moléculas maiores, e essa mobilidade aumenta ainda

mais quanto mais dispersa é a distribuicdo de tamanho das cadeias. Dessa forma, entende-se



70

que havendo diminuicdo das cadeias poliméricas na biodegradacdo, a amostra deve se
mostrar mais maével, com consequente diminuicdo do tempo de relaxacdo T». T» deve
diminuir cada vez mais com o tempo de biodegradacao, visto que ha a formacao de moléculas
cada vez menores e aumenta-se a distribuicdo dos tamanhos das cadeias, sendo as mais
préximas a superficie degradadas mais rapidamente. Como visto na Figura 18 (a) e (b), ha
aumento na mobilidade das cadeias nos dois dominios, indicando que ha degradacéo em todo

o filme.



5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi desenvolvido e caracterizado um filme com propriedades
antimicrobianas para ser utilizado como embalagem ativa biodegradével. Para isso, testou-se
a melhor formulacdo para aditivacdo do PBAT dentre os 6leos essenciais de canela e cravo,
nas concentracdes de 2, 4 e 8%.

Encontrou-se que maiores quantidades de Oleo alteravam significativamente as
propriedades mecénicas do polimero estudado. O filme aditivado com canela necessitou de
menos agente ativo para um bom desempenho antimicrobiano. Todos os filmes estudados se
mostraram estaveis termicamente, e observou-se a incorporagdo dos 6leos por espectroscopia
por infravermelho com transformada de Fourier. Entendeu-se, a partir das caracterizacfes
realizadas, que a melhor condicdo de trabalho é a de PBAT/2% 0leo essencial de canela.

Desta forma, procederam-se os testes de biodegradacdo com o filme escolhido para
avaliar a mudanca de suas propriedades uma vez descartado. Foram enterradas no solo 12
triplicatas para o filme aditivado e 12 para os filmes de PBAT puro, para retirada de uma
amostra em triplicata a cada 2 semanas. As propriedades foram comparadas com as
propriedades iniciais do filme.

Observou-se perda de massa apreciavel e sempre crescente ao longo das 24 semanas de
estudo. Avaliacdo visual mostrou um filme susceptivel ao ataque microbiano e filme cada
vez mais manchado e deteriorado. Os espectros no infravermelho deram informacdo que
houve mudanca estrutural das cadeias poliméricas dos filmes em estudo. A analise térmica
mostrou comportamento condizente com a diminuicdo da massa molecular do polimero. A
ressonancia magnética de campo baixo mostrou uma crescente mobilidade das cadeias de
ambas as fases do polimero com o tempo de biodegradacéo.

Pbde-se afirmar que os filmes estudados sdo susceptiveis ao ataque microbiano e que
podem ser biodegradados em solo. Além disso, ndo se verificou mudanga no comportamento
de biodegradacéo do plastico com a adi¢ao do 6leo essencial de canela em teor de 2%. Desta
forma, acredita-se que esta seja uma boa formulacdo para a fabricacdo de embalagem ativa

antimicrobiana.
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APENDICE A - CURVAS TGA E dTG

Figura A.1 - Curvas (a) TGA e (b) dTG para os filmes de PBAT puro ap6s biodegradacao
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Figura A.2 - Curvas (a) TGA e (b) dTG para os filmes de PBAT aditivados com 2% 6leo

essencial de canela apds biodegradagéo.
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APENDICE B - CURVAS DSC

Figura B.1 - Curva DSC para os filmes de PBAT puro apés biodegradacéo.
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Figura B.2 - Curva DSC para os filmes de PBAT aditivados com 2%

6leo essencial de canela ap6s biodegradacéo.
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