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RESUMO

MEDEIROS, J. A. S. Filme biodegradéavel incorporado de 6leo essencial de
orégano encapsulado. 2017. 62 p. Trabalho de Conclusdo de Curso -
Departamento Académico de Engenharia de Materiais, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Londrina, 2017.

A preocupacao mundial com a geracéo de residuos solidos tem for¢cado as industrias
a buscarem formas alternativas e sustentaveis para seu processo produtivo. Com
isto, a industria alimenticia tem buscado embalagens reciclaveis e biodegradaveis.
Além do mais, com a intengdo de promover maior vida util aos alimentos, tem-se
desenvolvido embalagens ativas, que possuem a capacidade de liberar substancias
com funcdes especificas sobre os alimentos, protegendo-os contra a acdo de
microrganismos e até mesmo do oxigénio, fatores estes, preponderantes no
processo de degradacédo dos alimentos. Este trabalho produziu e caracterizou, em
termos de propriedades mecanicas, de barreira e estruturais, um filme biodegradavel
extrudado a partir de uma blenda entre poli (butileno adipato co-tereftalato) e amido
de mandioca incorporado de microcipsulas obtidas a partir do processo de
gelificacdo ibnica de 6leo essencial de orégano. As microcapsulas apresentaram
temperatura de decomposicdo de 275°C, diametro médio da ordem de 376 um e
superficie porosa, segundo imagens obtidas por MEV. Espectros FTIR néo
demonstraram novas interacdes nos filmes com a adi¢do de 6leo na forma livre nem
microencapsulado. Imagens obtidas por MEV mostraram a presenca de
microcapsulas inteiras espalhadas pelo filme. Os filmes incorporados de
microcdpsulas apresentaram 3,35 + 0,20 MPa de resisténcia a tracdo, valor este
menor dos que os apresentados pelos filmes controle e com incorporacdo de 6leo
livre. A resisténcia a perfuracdo para o filme contendo particulas foi de 14,724 +
3,551 N, ndo apresentando diferenca significativa para os resultados dos outros
filmes. Sua permeabilidade ao vapor d’agua foi de 5,183 + 0,058x 104 g.m1.h-1.Pa?l.
O filme apresentou atividade antimicrobiana contra o microrganismo S. aureus. Os
filmes se mostraram promissores para utilizagdo como embalagens ativas para
alimentos.

Palavras-chave: Sustentabilidade. Embalagem ativa. Poli (butileno adipato co-
tereftalato). Propriedades mecanicas. Gelificacéo i6nica



ABSTRACT

MEDEIROS, J. A. S. Biodegradable film incorporated of encapsulated oregano
essential oil. 2017. 62 p. Trabalho de Conclusdao de Curso — Departamento
Académico de Engenharia de Materiais, Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. Londrina, 2017.

The globally concern about waste generation has forced industries to seek
alternative and sustainable manners to their productive process. In this way, food
industry has looked for recyclable and biodegradable packages. Nevertheless, with
the intention of promoting longer shelf life to processed foods, active packages have
been developed. They have the ability of releasing active substances with specific
functions over the packaged food, protecting them against microorganisms, bacteria,
fungus and even oxygen, all preponderant factors on food degradation process. This
work produced and characterized on mechanical, barrier and structural properties a
biodegradable extruded film from a blend of poly (butylene adipate co-terephthalate)
and tapioca starch incorporated of microcapsules obtained from oregano essential oll
by gelling process. The microcapsules showed decomposition temperature of 275°C,
average diameter around 376 um and a porous surface, according to images from
MEV. FTIR spectrums did not identify any new interactions on the film matrix with
addition of microcapsules or free oil. Images of MEV showed the presence of
microcapsules in the film. The films incorporated of microcapsules showed 3,35 *
0,20 MPa of tensile resistance, which was lower than the ones obtained for the
control film and the film with free addition of oil. The puncture resistance was 14,724
+ 3,551 N, not showing significant difference for the results obtained for the other
samples. Its water vapour permeability was 5,183 + 0,058 10* g.mt.h1.Pal. The film
showed antimicrobial activity against S. aureus. The films showed promising
application as active packaging for foods.

Keywords: Sustainability. Active package. Poly (butylene adipate co-terephthalate).
Mechanical properties. Gelling process.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento na area de polimeros tem permitido a confeccédo de
produtos com uma vasta gama de propriedades fisicas e quimicas. Esta evolugéo
garantiu que os polimeros atingissem niveis elevados em sua utilizagdo na era
moderna, sendo de grande importancia na area alimenticia como um dos principais
materiais empregados na fabricacdo de embalagens.

A industria alimenticia tem olhado de maneira especial para as funcdes de
uma embalagem, exigindo que estas apresentem aplicacdes tecnoldgicas, além de
protecdo na estocagem, bem como barreira contra impurezas gasosas e/ou sdlidas.
Com isto, observa-se 0 uso das chamadas embalagens ativas que carregam em sua
composi¢do alguma substancia quimica ativa ou bioativa que sera, posteriormente,
liberada gradativamente sobre o alimento, quando este estiver acondicionado. Estas
substancias ativas podem apresentar diferentes funcdes, como, por exemplo,
antioxidantes e antimicrobianas.

Com o intuito de minimizar a geracdo de residuos solidos, este projeto
objetiva elaborar um filme biodegradavel extrudado formado a partir de uma blenda
entre poli (butileno adipato co-tereftalato) e amido de mandioca. O amido de
mandioca € uma matéria-prima renovavel abundante no Brasil, sendo o Parana o
maior produtor da fécula, que possui grandes aplicagcbes tecnologicas e a
capacidade de ser degradado por microrganismos, conferindo-lhe a propriedade de
biodegradabilidade.

Além disso, para sanar outro problema na industria alimenticia, a saber, a
relativa curta vida 0til dos alimentos minimamente processados, 0 projeto em
guestao visa a confeccdo de uma embalagem ativa por meio da incorporacdo de
microcapsulas de um oOleo essencial natural na composicdo do filme. O Odleo
essencial utilizado aqui sera a partir do orégano, uma especiaria muito difundida na
culinaria, que apresenta propriedades tanto antioxidantes como antimicrobianas Este
projeto faz uso principalmente da agcédo anti-microbiana do 6leo essencial que, por
sua vez, sera microencapsulado por meio de gelificacdo idnica para, entdo, ser

incorporado ao processo de extrusao do filme.
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1.1 Objetivo geral

Elaborar um filme biodegradavel com uma blenda entre amido de mandioca
e poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) por extrusdo com incorporacéo de

microcapsulas de 6leo essencial de orégano obtidas por gelificacdo idnica.

1.2 Objetivos Especificos

o Realizar a microencapsulacdo de 6leo essencial de orégano por
gelificac&o ionica;

o Medir a eficiéncia do processo de microencapsulacao;

o Verificar o efeito do 6leo essencial microencapsulado sobre micro-
organismos;

o Elaborar filmes com e sem microcapsulas por processo de extrusao a
Sopro;

o Analisar as propriedades mecénicas, de permeabilidade, quimicas e

microscopia dos filmes;
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2 JUSTIFICATIVA

Com o crescimento das politicas de sustentabilidade, a tecnologia voltou seu
olhar para o desenvolvimento de produtos e servicos que ndo agridam severamente
0 meio ambiente, como é o caso da ascensao de fontes de energias limpas como a
energia solar, a energia eodlica e a energia proveniente de biomassa. Da mesma
forma, as industrias buscam o desenvolvimento de produtos passiveis de reciclagem
e reutilizacdo, com grande destaque para os produtos termoplasticos que, por sua
vez, representam grande parcela do mercado de polimeros e possuem a capacidade
de reprocessamento.

Dentro deste cenario mundial tem-se um bem de consumo insubstituivel: o
alimento. Desta forma, o consumo de alimentos tem acompanhado o crescimento
populacional, e esta expansdo da industria alimenticia promove o aumento da
producdo de seus fornecedores. Um dos fornecedores da inddstria alimenticia é a
industria de embalagens, sendo os filmes poliméricos um dos produtos mais
utilizados.

Com isto, a utilizacdo de filmes biodegradaveis a base de amido sdo uma
alternativa para a producdo sustentavel, pois além de possuirem matéria-prima
renovavel, o amido, que pode ser extraido do trigo, batata, mandioca e arroz, por
exemplo, também sao facilmente degradados por microrganismos, diminuindo,
portanto, a geracdo de residuos solidos.

N&o obstante, outra grande preocupacdo da industria alimenticia é a
preservacdo e a prolongacdo da vida util dos alimentos. Buscando atingir este
objetivo a industria de embalagens tem desenvolvido embalagens ativas, possuindo
a capacidade de liberar substancias, como Oleos essenciais, que podem ser
antimicrobianas bem como possuir fungdes antioxidantes.

Tomando parte desta preocupacdo, surgiu a ideia de adicionar 6leos
essenciais em embalagens biodegradaveis a base de amido, buscando atingir os
objetivos da industria alimenticia de prolongar a vida util dos alimentos e diminuir a

geracao de residuos solidos provenientes de embalagens plasticas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Embalagens, Embalagens Ativas e Filmes Biodegradaveis

Uma embalagem é um componente fundamental na industria alimenticia,
podendo assumir varias definicbes, como (i) um sistema coordenado para a
preparacao de bens para transporte, distribuicdo, estocagem, varejo e uso final; (ii)
um meio de garantir seguranca na entrega e boas condi¢des do produto para o
consumidor final, num custo total minimo; e (iii) promover uma funcdo econémico-
tecnolégica objetivando a minimizacdo de custos na entrega e a maximizacdo das
vendas, ou seja, o lucro (PAINE e PAINE, 1992).

Qualquer tipo de embalagem deve ser desenvolvida de acordo com as
necessidades do produto, as necessidades e desejos do distribuidor, materiais para
embalagens, processos de producdo, maquinario, necessidades e desejos tanto do
consumidor quanto do mercado e eficiéncia ambiental. Com isso, uma embalagem
alimenticia deve manter seu contetdo seguro até que ele seja consumido, proteger
o alimento tanto de danos mecanicos durante seu manuseio e transporte quanto da
deterioracdo pelo clima ao qual ele serd conduzido ou estocado durante sua
distribuicdo, promover um meio de comunica¢do entre produtores e consumidores,
ser processavel por conta das altas producdes e conveniente a utilizacao,
oferecendo facil abertura e manuseio (PAINE e PAINE, 1992; COLES, MCDOWELL
e KIRWAN, 2003).

Dentre os varios tipos de embalagens existentes no mercado, como caixas
de papeléao ou isopor, filmes para alimentos pereciveis, doces, etc., as embalagens
flexiveis sé@o caracterizadas por possuirem dimensfes moldaveis a forma do produto
a ser acondicionado e espessura inferior a 250 um, incluindo, por definicdo, sacos
ou sacarias com duas ou trés soldas, envelopes, pouches auto sustentaveis (stand
up pouches), sachés, envoltérios fechados por torcdo e/ou grampos e filmes
encolhiveis ou esticaveis para embrulhos, todos feitos de algum material de baixa

resisténcia a deformacao como filmes, laminas ou folhas de papel, permitindo serem
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moldados quando preenchidos e selados (SARANTOPOULOS et al., 2002;
EBNESAJJAD, 2013).

Os filmes utilizados para acondicionamento de alimentos séo fabricados a
partir de um material plastico muito fino, onde seu componente basico é um
polimero. Geralmente, filmes sdo usados como barreira contra sujeira,
microrganismos, liquidos ou gases, mantendo o produto isolado do ambiente externo
a embalagem (EBNESAJJAD, 2013). Entretanto, a industria de embalagens tem
desenvolvido outro tipo de produto, a embalagem ativa, que faz jus a definicdo
proposta por Paine e Paine (1992) promovendo uma fungcdo tecnolégica a
embalagem através da incorporagcdo de aditivos na composi¢do do filme (COLES,
MCDOWELL e KIRWAN, 2003).

Os novos sistemas de embalagens ativas estendem a vida til dos alimentos
através da manutencdo de uma maior qualidade e do aprimoramento de sua
seguranca, protegendo os alimentos contra a acdo de patdégenos (EBNESAJJAD,
2013). As embalagens ativas contém aditivos com diferentes funcdes que sao
liberados posteriormente ao processamento da embalagem, sendo capazes de
sequestrar oxigénio, adsorver diéxido de carbono, umidade, etileno e impurezas de
sabor e odor, liberar etanol, sorbatos, antioxidantes ou outros conservantes, e até
manter o controle da temperatura (COLES, MCDOWELL e KIRWAN, 2003).

Atualmente, observa-se um aumento na producdo de embalagens com
filmes biodegradaveis. A biodegradacdo pode ser entendida como um processo
natural que ocorre por mecanismos bioquimicos, transformando compostos
organicos em compostos mineralizados, sendo estes reincorporados no meio
ambiente através do ciclo elementar, similar ao do carbono e nitrogénio. Deste
modo, a biodegradacdo de um polimero ocorre pela acdo de microrganismos e
enzimas que consomem o material como fonte de nutrientes sob condigbes normais
de umidade, temperatura e pressdo. Portanto, os polimeros suscetiveis a
biodegradacéo sédo aqueles provenientes de fontes naturais e hidrolisaveis por COz,
H20 ou CHs ou aqueles sintéticos com estruturas semelhantes as dos naturais
(MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010).

Muitas embalagens como sacos de lixo, sacolas e embalagens para os

servicos de alimentacdo sdo fabricadas com polimeros biodegradaveis como o
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polilactato, o poli (hidroxibutirato) e a poli (caprolactona). Contudo, a producao de
embalagens sofre restricbes por custo e capacidade de producdo da maioria destes
materiais. Filmes biodegradaveis com boas propriedades mecéanicas e minimizacao
dessas restricdes sdo obtidos através de blendas poliméricas, onde o amido ganha
espaco. Entretanto, para que os filmes com amido possuam melhores propriedades
fisicas e quimicas, € utilizado o chamado amido termopléstico que, além de amido,
possui plastificantes em sua composicdo (BRANDELERO, GROSSMANN e
YAMASHITA, 2013).

As propriedades mecéanicas do filme flexivel estdo interligadas com o
desempenho mecanico da embalagem contra as solicitagdes durante estocagem,
armazenamento e distribuicdo (SARANTOPOULOS et al., 2002).

3.1.1 Resisténcia a tracao

Esta propriedade é uma medida da resisténcia do material quando
submetido a esfor¢cos de tracdo, ou seja, a deformacgéo por alongamento. Este tipo
de solicitacdo mecanica € muito comum em maquinas de acondicionamento,
processos de conversdo (impressao, laminacdo, extrusdo, etc.) e no manuseio de
embalagens (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Entre as vérias propriedades de tracdo, a resisténcia maxima a tracdo (ou
chamada de tracdo nominal) expressa a carga maxima, medida em MegaPascal
(MPa), no sistema internacional (Sl), a qual o material resiste quando submetido ao
esforco de tracdo. Outras propriedades de tracdo sdo a resisténcia a tracdo na
ruptura, porcentagem de alongamento, modulo de elasticidade e energia de tracao
para a ruptura. Estas propriedades estdo relacionadas com a orientacdo das
moléculas, o grau de cristalinidade do polimero, a homogeneidade da distribuigdo de
espessura do filme e a ocorréncia de defeitos superficiais, fatores estes todos
influenciados pelo método de processamento do filme (SARANTOPOULOS et al.,
2002).
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3.1.2 Resisténcia a perfuracdo

A resisténcia a perfuracdo € uma propriedade importante em embalagens
utilizadas para acondicionar produtos que possuem pontas, cantos vivos e outros
tipos de ressaltos que oferecam riscos a integridade da embalagem. Um filme com
alta resisténcia a perfuracdo também oferece maior seguranca contra a violacdo da
embalagem, impactando diretamente na aparéncia do produto, na imagem da
embalagem e da marca comercial (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Esta propriedade sofre influéncia dos materiais presentes na composi¢ao do
filme, da espessura de cada um deles (caso corrente em filmes multicamadas), do
grau de orientacdo, caso possua, do modulo de Young do material e das condicdes
de ensaio (taxa de penetracdo, formato da ponteira, etc.). Em geral, sdo utilizados
dois métodos regulamentados por normas especificas para a avaliacdo da
resisténcia a perfuracdo de um filme. No caso de filmes esticaveis, utiliza-se a norma
ASTM D5748-95 2001. Para materiais flexiveis, laminados ou néo, utiliza-se a norma
ASTM F1306-90(98) 2001. Ambos os ensaios séo realizados sob a solicitagcdo de
uma forca biaxial (SARANTOPOULOS et al., 2002).

3.1.3 Taxa de permeabilidade ao vapor d’agua

O ganho de umidade em alimentos pode promover sua deterioracdo bem
como o crescimento de microrganismos, alteragcbes de cor e sabor, perdas
nutricionais, etc. Com o intuito de evitar esses problemas, uma embalagem deve
funcionar como uma barreira a passagem de vapor d’agua. Esta propriedade é
medida pela taxa de permeabilidade ao vapor d’agua, definida como a quantidade
de agua passante através de uma unidade de area, por unidade de tempo, no
estado estacionario, sob condi¢cdes determinadas de ensaio. A permeabilidade do
material ao vapor d’agua, portanto, € representada pelo produto entre a taxa de

permeabilidade e a espessura do material, dividido pelo gradiente de pressédo de
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vapor entre as superficies do material (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Existem dois diferentes mecanismos que permitem a passagem de gases e
vapores através de embalagens plasticas: (i) o fluxo corrente através de uma
descontinuidade do material, como, por exemplo, microporos, microfuros e fraturas e
(i) o efeito solubilizacdo-difusdo ou permeacdo. Em polimeros observa-se
porosidade apenas quando o filme €& muito fino. Todavia, a porosidade diminui
enormemente quando se aumenta a espessura do filme. Ja a permeabilidade, por
sua vez, diminui gradativamente com o0 aumento da espessura, ndo podendo,
entretanto, ser completamente eliminada (SARANTOPOULOS et al., 2002).

3.1.4 Processo de extrusao

O processamento por extrusao pode ser definido como o processo em que 0
material a ser moldado tem sua passagem forcada por uma ou duas roscas sem fim
por dentro de um cilindro (barril) aquecido sob controle, onde, pela acéo da (s) rosca
(s) tem-se a geracao de calor e cisalhamento, promovendo a homogeneizacdo e a
plastificacdo do material. Estima-se que aproximadamente 80% da energia
termomecanica exigida para a transformacdo do polimero seja produzida pela
rotacdo do parafuso (MANRICH, 2005). Ao final do caminho percorrido pelo material,
ou seja, ao final do barril, 0 material € comprimido contra uma matriz que possui o
perfil desejado para o produto (ALVES, 2007).

De acordo com Manrich (2005), uma extrusora € composta pelo motor, funil
de alimentacéo, resisténcias elétricas (que estdo localizadas no decorrer do barril),
barril (canh&o), rosca (parafuso) e cabecote. A regido do barril ou canhdo é
subdividida em trés zonas: zona de alimentacdo (onde se localiza o funil de
alimentacdo), zona de compressdo e zona de vazdo. No cabecote estdo
posicionadas a grelha ou filtro de linha (placa perfurada que tem a fungédo de
promover a queda de pressdo do fundido na saida do parafuso) e a matriz
(ferramenta responsavel pelo perfil ou forma do produto final). A Figura 1 ilustra uma

extrusora com seus componentes.
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Figura 1 - llustracdo de uma extrusora e seus componentes. Fonte: (MANRICH, 2005).

O principal componente da extrusora é a rosca (ou parafuso) sem fim. E ela
que promovera a plastificacdo do polimero no interior do barril. A rosca possui
parametros importantes que influem no processamento e propriedades do material,
séo eles: diametro da rosca (Ds), profundidades inicial (hi) e final (hf) do canal da
rosca, passo (Ls), angulo da rosca (0), espessura do filete (e), largura do canal da
rosca (b) e folga entre a rosca e o barril (§) (MANRICH, 2005). A Figura 2 demostra

0 esquema de uma rosca sem fim utilizada em extrusoras.

(8): Angulo da rosca Diametro do barrifou  Folga entre
Diametro da canhdo (Dy) aroscaeo
rosca (Ds) -

A\‘/Corte A-A \ canho (3)

e i VA i B Tk | 4_‘

F

Passo (Ls) '

Profundidade inicial Espessura do Profundidade
do canal da rosca (h,) filete (e) Largura do canal final do canal
da rosca (b) da rosca (h,)

Figura 2 - Rascunho de uma rosca sem fim e seus parametros. Fonte: (MANRICH,
2005).

As condicdes de processamento devem ser controladas a fim de obter-se as
propriedades desejadas para o produto final. O perfil de temperatura do cilindro e a

temperatura do cabecote auxiliam no fluxo ritmado do material, proporcionando
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dimensdes (espessura, no caso de filmes) constantes. Outros fatores importantes
sdo a configuracdo da rosca e sua velocidade, uma vez que sua rotacdo também
pode influenciar nas dimensbes e propriedades mecanicas do material. Um
parametro muito utilizado é a razdo entre o comprimento (L) e o didametro (D) da
rosca (L/D), pois uma alteragdo no diametro ou no comprimento da rosca ocasiona
uma alteracdo na area de aquecimento, alterando, assim, a vazao total do processo
(MANRICH, 2005; ZEHETMEYER, 2016).

Filmes plasticos podem ser produzidos por extrusdo via sopro, extrusdo com
matriz plana ou por casting. A diferenca entre os tipos de extrusao reside no modelo
de matriz utilizada e nas propriedades adquiridas pelo filme (ALVES, 2007).

Os principais tipos de matrizes para o processo de extrusdo sao as planas,
anelares, para perfis e para recobrimento. As planas sdo mais utilizadas para a
fabricacdo de chapas, filmes planos e fitas. J& as anelares, por sua vez, sao
empregadas na fabricacao de filmes tubulares e tubos, ambos via sopro. As matrizes
anelares possuem simetria radial e uma ferramenta no seu centro, chamada
“‘mandril”, a fim de separar o fluxo de material de forma homogénea pelas paredes
da matriz (MANRICH, 2005).

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

O poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) € um polimero da familia dos
co-poliésteres alifatico-aromaticos resultante da polimerizacdo aleatéria entre o
acido tereftalico/butanodiol com oligbmeros de diésteres de acido adipico/butanodiol.
Portanto, o PBAT, representado na Figura 3, apresenta em sua estrutura 0s
mondmeros de acido hexanodioico (adipico), acido benzenodicarboxilico (tereftalico)
e 1,4-butanodiol e apresenta -caracteristicas biodegradaveis (VIEIRA, 2010)
(BRANDELERO, GROSSMANN e YAMASHITA, 2013).
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Figura 3 - Representacdo da estrutura molecular do PBAT. Adaptado de (ALVES, 2007).

Este polimero biodegradavel tem despertado o interesse de pesquisadores
por conta de sua ampla gama de aplicacbes, como em blendas com amido
termoplastico (ATP), blendas com polimeros oriundos de recursos naturais e em
compoésitos baseados em fibras ligno-celulésicas (ALVES, 2007).

Desde 1973, com a implantagdo no mercado da poli (caprolactona) (PCL)
apresentando uma alta taxa de degradacado quando em ambientes bioativos como o
solo, por exemplo, os polimeros biodegradaveis comecaram a ganhar espaco no
préprio mercado e cresceram como objeto de estudo (AZEVEDO et al., 2016).

O PBAT, conhecido comercialmente como Ecoflex®, foi produzido pela
empresa BASF com o objetivo principal de aplica-lo em filmes flexiveis, podendo ser
utiizado em embalagens alimenticias, mesmo para alimentos congelados, pois
possui resisténcia a variacdo de temperatura, bem como resisténcia adequada a
gordura, a umidade e a ruptura (VIEIRA, 2010).

A partir do Ecoflex®, a BASF desenvolveu ainda outros produtos através de
combinacdes com outros polimeros, como o Ecovio® - contendo cerca de 45% de
acido polilatico (PLA), e o Ecobras® - contendo mais de 50% de matéria prima
renovavel, como o amido, por exemplo, e desenvolvido em parceria com a Corn
Products International, Inc (ALVES, 2007).

Por possuir condi¢des de processamento parecidas com as do polietileno de
baixa densidade (PEBD) para monocamadas ou compostos com papel, o PBAT
pode ser submetido aos mesmos equipamentos utilizados na manufatura de filmes
de PE, como a extrusora (VIEIRA, 2010)
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3.3 Amido de mandioca

O amido é um polissacarideo responsavel pelo armazenamento de energia
nas plantas e sua estrutura é composta por dois tipos de glicose: a amilose e a
amilopectina. A amilose, Figura 4(a), com grau de polimerizacdo de 200 a 3000, é
composta por unidades de D-glicose conectadas por ligagdes a-(1,4) e apresenta
estrutura linear. Ja a amilopectina, representada na Figura 4(b), apesar de também
ser composta por unidades de D-glicose com ligagdes a-(1,4), possui ramificacdes
nas ligagdes a-(1,6) (MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010). O tipo de
organizacao entre os dois monossacarideos que compdem o amido lhe confere um
carater semicristalino, entre 20 e 45% de cristalinidade. O peso molecular da
amilose é da ordem de 108, que corresponde a dez vezes o peso de um polimero
convencional sintético, podendo variar de acordo com a fonte e as condigbes de
processamento aplicadas na sua extracdo, enquanto que 0 peso molecular da
amilopectina é em torno de cem vezes maior do que o peso molecular da amilose
(LIU et al., 2009).
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Figura 4 - Representacdo das estruturas da amilose (a) e da amilopectina (b). Adaptado de
(VIEIRA, 2010).

As vantagens desse polimero sdo sua origem natural, sua
biodegradabilidade e sua estrutura composta de cadeias flexiveis com ligacdes
primarias. Todavia, o amido apresenta fragilidade — o que diminui suas propriedades

mecanicas — e retrogradacao relativamente rapida, ou seja, as moléculas em sua
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estrutura se aproximam novamente reorganizando as ligacbes de hidrogénio e
expulsando rapidamente a agua presente entre elas (JANSSEN e MOSCICKI,
2006).

O amido pode ser extraido de diversas fontes naturais como vegetais, frutas,
legumes, cereais, raizes e tubérculos, sendo as trés dltimas as mais importantes
fontes de extracdo comercial (MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010). Em
paises tropicais, como o Brasil, h4 abundancia de amido de mandioca que, quando
colocado em paralelo com o amido de milho, apresenta menor valor tecnolégico e
menor pre¢o de comercializagdo. Portanto, a utilizacdo de amido de mandioca na
fabricacdo de filmes para embalagens promove um caminho para a valorizacdo
desta matéria prima renovavel (BRANDELERO, GROSSMANN e YAMASHITA,
2013).

No Brasil, a produgédo de mandioca entre 2004 e 2013 girou em torno de 24
milhdes de toneladas, sendo o estado do Parana o principal produtor de fécula do
pais, com 70% da producdo total (ABAM, 2014). Dentre estes polimeros
biodegradaveis, o amido termoplastico (ATP) tem despertado atencédo. Embora ele
possua algumas desvantagens, tais como baixa resisténcia a umidade e,
comparativamente, baixas propriedades mecanicas, elas poderiam ser suplantadas
através da manufatura de blendas desses materiais com polimeros biodegradaveis
de co-poliéster sintético, como o poli (hidroxibutirato) (PHA), o acido poli-latico (PLA)
e o poli (bitleno adipato co-tereftalato) (PBAT) (SANTOS et al., 2014).

3.4 Oleo essencial de orégano

Os processos de preservacdo de alimentos se tornam cada vez mais
complexos com o passar dos anos em consequéncia do aparecimento continuo de
novos alimentos no mercado — exigindo uma maior vida de prateleira, e porque
existe um maior potencial tanto para contaminacdo patogénica quanto para
deterioragdo por microrganismos e oxidacao (MALLET et al., 2014). Por conta da

constante preocupacdo com o aumento de doencas transmitidas pelos alimentos,
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fruto de patdgenos resistentes aos conservantes usuais, pesquisas tém sido
desenvolvidas para buscar agentes microbianos alternativos (SILVEIRA et al., 2012).

Observa-se pelo decorrer dos anos que houve um aumento na utilizacéo de
conservantes alimenticios naturais, com boa aceitacdo pelos consumidores, uma
vez que estes procuram cada vez mais consumir produtos saudaveis e naturais com
menores concentragfes de aditivos sintéticos. Portanto, a utilizagdo de Odleos
essenciais extraidos de produtos naturais, como ervas e especiarias, ndo causaria
rejeicdo aos consumidores (SILVEIRA et al., 2012).

Os Oleos essenciais sdo substancias volateis formando complexas misturas,
em geral, lipofilicas compostas de diferentes concentragdes de hidrocarbonetos
terpénicos, aldeidos, fenois, alcoois simples, acidos organicos fixos, cetonas,
ésteres, entre outros, onde um composto farmacologicamente ativo é majoritario
(BONA et al., 2012). As concentracdes nas composi¢cdes do 6leo essencial podem
variar por causa da estacao de crescimento, fatores genéticos e fatores extrinsecos,
como o ambiente em que a planta cresce e sua forma de cultivo (MALLET et al.,
2014).

Em estudos ja realizados, apesar de ndo estar adicionado a filmes, o 6leo
essencial de orégano se mostrou muito eficiente contra bactérias como Salmonella.
Choleraesuis, uma das causadoras da salmonela, e Pseudomonas aeruginosa,
responsavel por infeccées respiratorias dentre outras. O 6leo também se mostrou
eficiente contra fungos, tais como A. flavus, que pode causar alergias respiratérias,
A. niger, contaminante comum em alimentos, e P. simplicissimum (MALLET et al.,
2014).

3.5 Microencapsulacao e gelificacédo ibnica

Microencapsulacdo pode ser entendida como uma tecnologia de
empacotamento de materiais solidos, gasosos ou liquidos através de revestimentos
poliméricos bem finos formando pequenas particulas chamadas de microcapsulas

(SILVA et al., 2014). O material polimérico trabalha como um filme protetor isolando



26

0 nucleo e evitando sua exposicdo inadequada. Portanto, microencapsulacédo
funciona como uma forma de estabilizar substancias ativas (nucleo) por meio de seu
enclausuramento em uma barreira fisica, seja ela um filme de revestimento continuo
ou um material sélido (casca) (SILVA et al., 2014; SUN-WATERHOUSE et al., 2011).

As capsulas geralmente sdo classificadas de acordo com seu tamanho,
podendo ser consideradas macrocapsulas, se possuirem diametro maior que 5.000
pum, microcapsulas, caso seu diametro varie entre 0,2 e 5.000 um, e nanocapsulas,
com didametro menor do que 0,2 um. Ainda sobre classificacdo de capsulas, pode-se
dividi-las em dois grupos distintos de acordo com sua forma e construcdo, sendo
eles microcapsulas e microesferas. As microcapsulas sédo constituidas de um nucleo
contendo uma substancia ativa recoberto por uma camada polimérica que constitui a
membrana da capsula. Diferentemente, microesferas formam um sistema matricial
onde o ndcleo, uniformemente, é dissolvido (microesfera homogénea) ou disperso
(microesfera heterogénea) pela rede polimérica (SILVA et al., 2014).

A microencapsulacédo tem encontrado grande aplicacdo em diferentes nichos
mercadoldgicos, por exemplo, na industria farmacéutica, onde uma maneira eficiente
para formular a liberacdo controlada de agentes terapéuticos é a producdo de
pérolas de gel polimérico, ou seja, as microcipsulas podem ser utilizadas como
sistema portador de medicamentos (ODEKU, OKUNLOLA e LAMPRECHT, 2013).

Outro ramo onde a microencapsulacdo tem encontrado espaco € o da
industria de alimentos. A utilizacdo de materiais tais como hidrogeis provenientes de
polissacarideos como microcapsulas tem crescido consideravelmente em funcao da
alta demanda por materiais naturais e ambientalmente compativeis. Desta forma,
hidrogeis sao utilizados como portadores de compostos bioativos tais como
antioxidantes naturais, células, 6leos insaturados, drogas, entre outros (CORDOBA,
DELADINO e MARTINO, 2013). Além do mais, a preservacao de ingredientes
aromaticos de alimentos, os quais ndo sdo apenas delicados e volateis, mas
também muito caros, é um grande problema para a industria alimenticia. Sendo
assim, a encapsulacéo se apresenta como uma solu¢ado adequada para prote¢éo do
aroma contra evaporacao e degradacao (LEVIC et al., 2011).

Véarios métodos de encapsulacdo sao utilizados, entre eles extrusao,

dispersdo por eletricidade (electrospraying), emulsédo e microemulsdo
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(GHAYEMPOUR e MORTAZAVI, 2015). O método mais antigo € a extrusdo, em que
um gel polissacarideo imobiliza o nucleo quando entra em contato com um ion
multivalente. O método de extrusdo ocorre pela incorporacdo do nucleo numa
solucédo de alginato de sodio seguido por sua extrusdo a gotas por uma pipeta de
calibragdo reduzida ou seringa numa solucdo de endurecimento como cloreto de
calcio. Disperséo por eletricidade ocorre pela producdo sincronizada de goticulas e
suas cargas usando forcas elétricas. Na técnica de emulsédo a mistura do composto
do nucleo com a solucdo polimérica em solvente organico € emulsificada em um
liguido imiscivel (Agua ou 6leo) e o solvente pode ser removido por evaporacao,
formando globulos poliméricos onde o nucleo é encapsulado. No método de
microemulsdo, sdo misturadas quantidades apropriadas de componentes aquosos e
oleosos na presenca de surfactantes que, adsorvendo na interface criada entre os
componentes, reduz a tensédo superficial e a microemulsdo se forma com baixa
energia de consumo (SILVA et al., 2014; GHAYEMPOUR e MORTAZAVI, 2015).

O processo de gelificacdo ibnica é de baixo custo e possui procedimento de
simples e rapida realiza¢éo; esta fundado na capacidade que polieletrélitos possuem
de fazer ligacdes cruzadas quando em presenca de ions opostos, permitindo a
formacdo de uma rede tridimensional (HOLKEM, CODEVILLA e MENEZES, 2015).
O processo ocorre pelo gotejamento de uma solucéo polimérica contendo o material
do ndcleo sobre uma solucéo ibnica, ambas em concentra¢cdes adequadas. Desta
forma, os polieletrdlitos constituintes das solucfes ibnica e polimérica, por possuirem
cargas opostas, interagem entre si formando um complexo. Para que a gelificacéao
ocorra satisfatoriamente € preciso que haja a formacdo de uma estrutura amorfa
metaestavel, de modo que a reducdo do teor de agua promova 0 aumento da
temperatura de transicdo vitrea do polimero, resultando, assim, em uma matriz
impermeavel a certos compostos organicos (BARRETO, 2008; CORREA et al.,
2005).

Estudos ja realizados com microcapsulas incorporadas a um filme a base de
colageno mostrou que as microcapsulas acarretaram em um aumento do médulo de
elasticidade do filme, ou seja, angariaram um aumento na rigidez do material. Do
mesmo modo, as amostras contendo as microcapsulas mostraram uma reducao na

porcentagem de deformacdo quando comparadas ao coldgeno puro, resultando,
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pois, em filmes com melhores propriedades mecanicas (GIL, 2013).

3.6 Alginato de sadio

Alginatos sao produzidos a partir de duas fontes, algas e bactérias, sendo as
algas a fonte mais importante comercialmente, dentre elas a Laminaria hyperborea,
Ascophyllum nodosum e Macrocystis pyrifera. As principais bactérias produtoras de
alginatos sdo das espécies Azotobacter e Pseudomonas, porém, ndo sao
comercialmente viaveis, sendo restritas apenas a estudos. A producdo se da
primordialmente através de processos de extracdo alcalina, onde algas marinhas
marrons sdo coletadas, secadas e submetidas a varios tratamentos quimicos para
remocdo de impurezas, tais como metais pesados, proteinas, endotoxinas,
polifenois, etc. Em seguida, sdo processadas em matéria prima em po na forma de
acidos ou sais (GOH, HENG e CHAN, 2012).

Alginato é um dos materiais mais utilizados mundialmente para
encapsulacdo por apresentar moderada capacidade de gelificacao,
biocompatibilidade e biodegradabilidade. Sua estrutura consiste em polissacarideos
nao-ramificados carregados negativamente compostos de acido D-manurbénico com
ligacdes B-(1,4) e acido gulurénico com ligag¢des a-(1,4). Esses mondmeros formarao
regibes compostas unicamente de blocos do &cido manurdnico, blocos do &cido
gulurdénico ou blocos alternados entre eles, sequéncias estas que irdo afetar as
propriedades fisicas do alginato (inchamento, resisténcia a fratura e elasticidade),
suas propriedades quimicas (como ligagBes quimicas, coeficientes de difusdo e
perfis de liberacdo) e a sua bioatividade (LOH, WONG e CHOONG, 2012).

O alginato de sodio € um material solivel em agua e pode formar esferas de
hidrogeis através do processo de gelificacdo ibnica, extrusdo e emulsdo, onde a
solugdo com o polieletrdlito é gotejada dentro de uma solugéo catibnica divalente ou
polivalente (CORDOBA, DELADINO e MARTINO, 2013).

Embora um alginato de sodio com maiores concentracbes de acido

gulurbnico seja mais soluvel em agua do que um alginato que contenha alta
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concentracdo de acido manurdnico, a viscosidade de uma solucdo de alginato esta
relacionada com a concentracdo dos alginatos e o comprimento ou numero de
unidades monomeéricas nos segmentos alinhados, sendo 0s que possuem
segmentos maiores aqueles que apresentam maior viscosidade. Com isto, pode-se
inferir que uma solugéo de alginato tem sua viscosidade alterada em fungdo do peso
molecular dos constituintes dos segmentos poliméricos do alginato (GOH, HENG e
CHAN, 2012).

A capacidade de formacao de gel dos alginatos esta ligada a presenca de
cations formadores de ligacbes cruzadas. Geralmente, este fendbmeno ocorre por
meio de trés mecanismos, gelificacdo externa, gelificacdo interna e gelificagéo por
resfriamento. No mecanismo de gelificacdo externa ocorre a formacao de péletes e a
solucdo de alginato contendo a substancia ativa é entregue a solucdo catiénica
(formadora de ligagbes cruzadas) como gotas extrudadas ou atomizadas, onde,
através da difusdo dos cétions para a solucéo de alginato, ocorre a formacao do gel.
No caso da gelificacdo interna, um sal de calcio insolavel é primeiramente
adicionado a solucéo de alginato com a substancia ativa e, entédo, ions de célcio sao
liberados pelo ajuste do pH com acido acético glacial. Para gelificacdo por
resfriamento, o alginato, o sal de calcio e o sequestrador de célcio sao dissolvidos
em um meio aquecido (em torno de 90°C) e depois submetidos ao resfriamento
(GOH, HENG e CHAN, 2012).
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4 PROCEDIMENTO METODOLOGICO

4.1 Materiais

Para a confeccdo das microcapsulas foram utilizados alginato de sodio
protonal RF 6650 doado pela empresa FMC Quimica do Brasil, 6leo essencial de
orégano comprado da empresa Quimis, localizada em Ponta Grossa — PR, e cloreto
de célcio P.A (VETEC).

Para a producdo do filme biodegradavel foram utilizados poli (butileno
adipato co-tereftalato) — PBAT — especifico para filmes, comprado da BASF; amido

de mandioca Yoki®, doado pela empresa Indemil e glicerol P.A. (DINAMICA).

4.2 Microencapsulacédo por gelificagéo i6nica

4.2.1 Metodologia

Primeiramente, foram preparados 2 L de solucdo de cloreto de célcio 2%
(m/v) que, por sua vez, juntamente com 0s materiais utilizados, foram esterilizados
em autoclave a 120°C e 1 atm por 20 min. Os equipamentos foram sanitizados com
alcool etilico hidratado 70° INPM.

Apo6s os procedimentos preliminares descritos, 250 mL de solugéo de
alginato de sédio 1,25% foram preparados sob agitacdo branda e aquecimento a
35°C em uma placa aguecedora com agitagdo magnética da IKA, modelo C-MAG
HS 7, até sua completa diluicho. Em seguida, 6leo essencial de orégano foi
adicionado a solucdo de alginato de sodio 1,25% na proporcdo 2:1 em relagdo a
massa de alginato de sodio. Para a melhor visualizacdo das capsulas e do Oleo

encapsulado, foram adicionados 2% (m/m) de 6leo resina de péprica em relacdo a
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massa de Oleo essencial de orégano, sendo a priori pesada e diluida no 6leo
essencial de orégano. Na sequéncia, apos breve agitagdo com um bastao de vidro
para prévia homogeneizacdo, a mistura foi submetida a um homogeneizador Ultra
Turrax da marca IKA, modelo T18, a 15.000 RPM por 3 min. para completa
emulsificagao.

O aparato para o processo de gelificacdo i6nica foi adaptado de um spray
dryer da LabMaq do Brasil, modelo MSD 1.0. Para tal, o bico atomizador com 0,7
mm de diametro de saida foi suspenso por garras em um suporte universal sobre a
placa agitadora da IKA, modelo C-MAG HS 7, onde foi posicionado um recipiente
contendo 1 L da solucéo de cloreto de calcio 2% (m/v) mantida sob agitacdo média.
Com o intuito de aproveitar a bomba peristaltica do spray dryer, o béquer contendo a
emulsdo preparada previamente — e mantida sob agitacdo branda durante todo o
processo — foi posicionado sobre o spray dryer de forma que a mangueira de silicone
saindo do béquer e passando pela bomba peristaltica atingisse o bico atomizador
montado externamente ao spray dryer. A bomba peristaltica foi configurada para
funcionar a uma vazéao de 0,3 L/h. Posteriormente, o fluxo de ar foi ajustado para 15
L/min através do rotametro localizado no painel do spray dryer.

Ao término da pulverizacdo da emulsdo pelo bico atomizador sobre a
solucdo de cloreto de calcio sob agitacdo média, a solucdo de microcapsulas
permaneceu sob agitacdo por 15 min. Em seguida, as cépsulas foram lavadas com
agua deionizada em uma peneira da marca Bertel com abertura de 0,053 mm
segundo ASTM (270 mesh/Tyler). A Figura 5 mostra um fluxograma do processo de

gelificagéo idnica adotado neste trabalho.
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Figura 5 - Processo de gelificagdo idnica para a confecgdo das microcpsulas.

Apds a lavagem, uma amostra das microcapsulas foi separada para a
realizacdo de microscopia o6tica e outra para medir a eficiéncia de encapsulacéo, as
microcapsulas restantes foram submetidas ao processo de liofilizagdo num

liofilizador Christ, modelo Alpha 1-2 LDplus e, posteriormente, a analise

antimicrobiana.

4.2.2 Caracterizacéo

As microcapsulas tiveram sua eficiéncia de encapsulacédo (EE) medida por
destilacdo a vapor através de um clevenger, segundo método encontrado na
literatura (OLIVEIRA e SOUZA, 2012); a posteriori, as capsulas foram submetidas a
analises térmicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria
(TGA) a fim de caracterizar suas transi¢cdes térmicas. Num terceiro momento, as
capsulas foram caracterizadas por espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Também foram submetidas a

microscopia Otica para aferir sua distribuicdo de tamanhos e averiguar



33

qualitativamente a morfologia das cipsulas e a microscopia eletronica de varredura
(MEV).

4.2.2.1 Destilagao por arraste a vapor

Para aferir a eficiéncia de encapsulacao foi utilizado o método de destilacédo
por arraste a vapor com auxilio de um clevenger, conforme descrito por Oliveria e
Souza (2012). Para isso, capsulas, depois de lavadas, foram diluidas em citrato de
sédio 2% (m/v) na proporcéo de 1:1. Em seguida, foram transferidas para um baldo
volumétrico onde foram adicionadas esferas de vidro e 1,25% em massa de sabao
antiespumante. Sequencialmente, o clevenger foi vedado com graxa de silicone nas
conexdes com o baldo e com o condensador. O condensador, por sua vez, teve seu
topo vedado com parafilme para impedir o escape de vapores. Para aumentar a
eficiéncia da condensacdo foi utilizado um banho de etanol diluido em &gua
(proporcdo ndo conhecida) a aproximadamente -10°C. O volume extraido das
capsulas e contido na bureta do clevenger foi utilizado para o célculo da eficiéncia
de encapsulacdo, expressa como porcentagem da massa extraida em relacdo a
massa de capsulas pesadas pela massa de 6leo inserida na emulséo, conforme a
Eq. 1.

EE(%) = L1Por™ST 1000 (Equacéo 1)

MeapMor

Onde, Vi é o volume final medido na bureta do clevenger; por, densidade do
6leo essencial de orégano, é 0,870 — 0,910 g cm (BUDAVARI, et al., 1996); Mcap €
a massa de capsulas pesada para a realizacdo da analise; mor € a massa de 0leo
essencial de orégano adicionada na emulsdo e mst € a massa de sélidos totais

(massa de alginato + massa 6leo de orégano) na emulsao.
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4.2.2.2 Analise termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura

Para as duas analises térmicas realizadas, as capsulas liofilizadas foram
colocadas em um dessecador com brometo de potassio e dioxido de silicio em gel
por 24 horas para prévia secagem.

A analise termogravimétrica, TGA, foi realizada através do aparelho TG-51H
da Shimadzu, partindo da temperatura ambiente até 700°C com rampa de
aquecimento de 10°C.min! sob fluxo de nitrogénio de 30ml.min-t. Foram pesados
9,948 mg de amostra e utilizado cadinho de alumina.

Para a realizacdo da calorimetria diferencial de varredura, DSC, foram
pesadas 3,300 mg de amostra e colocadas em um cadinho de alumina. A analise foi
conduzida no aparelho DSC-60 da Shimadzu, com rampa de aquecimento de
10°C.min! partindo de 25°C até 550°C sob fluxo de nitrogénio de 30ml.min.

Essas analises foram realizadas em duplicata.

4.2.2.3 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada

de Fourier.

As céapsulas liofilizadas utilizadas para andlise 6tica de absorcdo na regido
do infravermelho ndo foram previamente colocadas em dessecador, sendo
analisadas téo logo retiradas do frasco.

O equipamento utilizado para obtencdo do espectro de absor¢éo na regido
do infravermelho com transformada de Fourier foi um Spectrum Two da Perkin Elmer
com modo ativado de refletancia total atenuada (ATR). As microcapsulas liofilziadas
foram prensadas em pastilhas para a realizacdo da andlise tendo pastilhas de KBr

como padréao.
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4.2.2.4 Microscopia Otica

Das microcapsulas, ap0s sua confeccdo e posterior lavagem com agua
deionizada, foi retirada uma amostra e mantida submersa em agua até sua
submissdo a andlise de microscopia O6tica. Para tal, foram preparadas trés placas
com particulas umidas suspensas em agua destilada para observacdo usando um
microscopio 6tico da MOTIC acoplado a uma camara fotografica da mesma marca
(MOTIC CAM 5+). Foram tomadas fotografias em varias objetivas e calculo do
didmetro médio das particulas a partir de 100 medidas. O Diametro médio também

foi calculado por Difrator de laser realizado no ITAL, Campinas, SP.

4.2.2.5 Microscopia eletronica de varredura

As amostras para microscopia eletrénica de varredura foram mantidas em
dessecador com silica por 7 dias. As amostras receberam banho de ouro e,
posteriormente, foram analisadas com um microscopio EVO MA 15 da marca Carl
Zeiss localizado no Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais — CMCM da
Universidade Tecnologica Federal do Parana — Campus Curitiba. Para a analise foi
utilizada a voltagem de 20,00 kV e distancia de trabalho de 7 mm. Foram utilizadas

imagens obtidas por elétrons retroespalhados (BSD — backscattered electrons).

4.3 Extrusao dos filmes

4.3.1 Metodologia

Os filmes foram formulados conforme demostrados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Fracdes em % (m/m) dos materiais adicionados para a mistura das formulagcdes para
os filmes controle, 6leo livre, particulas iUmidas e particulas liofilizadas.

Fracdes em % (m/m)

Materiais

. . Particulas Particulas
Controle Oleo livre Lo Lo
umidas liofilizadas
PBAT 30,00 30,00 30,00 30,00
Amido de mandioca 51,10 51,10 37,40* 50,50
Glicerol 18,90 17,90 12,60 18,20
Cépsulas tmidas - - 20,00 -
Cépsulas liofilizadas - - - 1,30
Oleo orégano livre - 1,00 - -
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00
*Amido seco.

Em todas as formulacdes foi adicionado acido citrico na propor¢cédo de 300
ppm em relacdo a massa total da formulacdo. Todas as formulagbes foram
processadas em uma extrusora piloto marca BGM (modelo EL-25, Brasil), composta
de monorrosca de 25mm de didmetro e quatro zonas de aguecimento para a
producdo dos espaguetes sob o perfil de aquecimento 90:120:120:100 a 35 RPM e
posterior peletizacdo. Para a producao dos filmes a sopro, a mesma extrusora foi
configurada para operar sob o perfil de aquecimento 90:120:120:120 com parafuso
operando a 40 RPM.

Para a fabricacao dos filmes, primeiramente, foi adicionado em um recipiente
plastico o PBAT o amido de mandioca e o glicerol e 6leo essencial de orégano ou as
microcapsulas. Os materiais foram misturados manualmente até a obtenc&o de uma
massa densa com boa dispersdo dos péletes de PBAT e, em seguida, processados
para a producdo de péletes e posterior extrusdo a sopro para obtencdo do filme
(Figura 6).
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Figura 6 - Processo de extruséo dos filmes.

4.3.2 Caracterizagéo

Os filmes foram caracterizados quanto as suas propriedades mecanicas,
através de ensaios de tracdo, segundo ASTM D882-95 (ASTM, 1995) para a
obtencado da tensdo na ruptura, deformacéo na ruptura e modulo de elasticidade.

Para medir a forca e a distancia de perfuracdo todas as amostras foram
submetidas ao ensaio de perfuracdo conforme reportado na literatura (FARRO,
2008).

A taxa de permeabilidade ao vapor d’agua do filme foi medida pelo teste
gravimétrico de permeabilidade segundo ASTM E96-95 (ASTM, 1996). Ainda foi
realizada uma avaliacdo microbiolégica para identificar a acdo antimicrobiana do
Oleo de orégano no presente nos filmes. Analises de espectroscopia de absorcédo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria

(TGA) e microscopia eletronica de varredura (MEV) também foram realizadas.
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4.3.2.1 Ensaio de tracao

As amostras utilizadas para o ensaio de tracdo foram cortadas em
retdngulos de 20 x 80 mm e mantidas em dessecador sob uma atmosfera com
umidade relativa de 53% durante 7 dias anteriores ao teste.

A conducéo do ensaio de tracdo para os filmes foi tomada segundo a norma
ASTM D882-95 (ASTM, 1995) com algumas modificacdes. Para a realizacdo do
ensaio foi utilizado o texturdmetro TA XT Plus da Stable Micro Systems (Surrey,
Inglaterra) com distancia inicial de 50mm entre as garras e velocidade de ensaio de

0,8mm.sL.

4.3.2.2 Ensaio de perfuracao

As amostras utilizadas para o ensaio de perfuracdo foram cortadas em
quadrados de aproximadamente 25 x 25 mm e mantidas em um dessecador com
umidade relativa de 53% durante os 7 dias prévios ao teste.

O ensaio foi realizado conforme descrito por Farro (2008) e a Figura 7 ilustra
o sistema utilizado para seu procedimento.

O ensaio de perfuracdo ocorreu com o auxilio do texturdbmetro TA XT Plus
da Stable Micro Systems (Surrey, Inglaterra) com probe de ponta de esfera de 5mm

e velocidade de deslocamento de 1mm.s™.
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Figura 7 - Sistema utilizado para a determinacdo da deformacdo em teste de
perfuracdo. Adaptado de (FARRO, 2008).

4.3.2.3 Taxa de permeabilidade ao vapor d’agua

Para a mensuracédo da taxa de permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes
foi utilizada a metodologia gravimétrica de permeabilidade segundo a norma ASTM
E96-95 (ASTM, 1996) com algumas modificacdes. O teste foi realizado em duplicata.
As amostras foram cortadas em circulos no diametro das capsulas e colocadas em
um dessecador com umidade relativa de 55% durante 4 dias antes do inicio do teste.

Em cada capsula foi adicionada silica em gel (umidade relativa de 0%) e
cada uma foi vedada com graxa de silicone. As capsulas foram mantidas em um
mesmo dessecador com umidade relativa de 75% e tiveram seus pesos medidos em
intervalos de tempo especificos. O dessecador foi mantido em BOD a 25°C durante
todo o experimento, sendo retirado apenas para as pesagens. Os dados obtidos
foram utilizados para a plotagem da curva da taxa de permeabilidade e célculo da

permeabilidade de cada amostra.

4.3.2.4 Avaliagao antimicrobiana
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A analise antimicrobiana dos filmes foi realizada de acordo com a
metodologia empregada pelo National Committe for Clinical Laboratory Standards
(NCCLS, 2003), pelo método de difusdo de disco, utilizando as bactérias
Staphylococcus aureus (ATCC 25922) e Escherichia coli (ATCC 35218).
Inicialmente, as bactérias foram reativadas em tubos contendo caldo Mueller Hinton
e incubados a 35°C por 24 horas. Em seguida, retirou-se 0,1 mL do caldo, transferiu-
se para um tubo contendo agua peptonada 0,1% (m/v) e foi comparada a turbidez do
tubo com o padrédo 0,5 da escala McFarland. Placas de Petri contendo cerca de 25
mL de Agar Mueller Hinton, previamente esterilizadas, receberam 0,1 mL de
suspensao bacteriana e realizou-se, entdo, a semeadura de modo que na placa
houvesse em torno de 108 Unidades Formadoras de Coldnias (UFC). Em seguida,
os filmes foram cortados no formato de disco com 1,5 cm de didmetro e colocados
aproximadamente no centro de cada placa. Logo apdés, as placas foram incubadas a
35°C por 24-48 horas. ApGs este periodo, foi realizada a leitura de cada placa para

observar se houve a formacao de halo de inibicao.

4.3.2.5 Analise de termogravimetria (TGA)

As amostras foram deixadas em dessecador contendo silica gel entre 4 e 7
dias antes da realizacdo das andlises térmicas para prévia secagem. Para a
realizacdo do TGA as amostras foram cortadas aproximadamente do tamanho da
base da balanca do equipamento utilizado, um Shimadzu TG-51H. A analise ocorreu
na faixa de temperatura entre a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) e

700°C com taxa de aquecimento de 10°C.min! sob fluxo de nitrogénio de 30 I.min1,

4.3.2.6 Espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho com transformada

de Fourier
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As amostras para a realizagdo do FTIR foram mantidas em dessecador com
silica gel (0% UR) durante uma semana. Em seguida, foram submetidas a anélise
com modo de refletancia atenuada no espectrofotdmetro Spectrum Two, da Perkin

Elmer.

4.3.2.7 Microscopia eletronica de varredura

As amostras para microscopia eletronica de varredura foram cortadas e
colocadas numa placa de Petri em dessecador com umidade relativa de 53% por 7
dias. As amostras foram recobertas com banho de ouro e, posteriormente, foram
analisadas com um microscopio EVO MA 15 da marca Carl Zeiss localizado no
Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais — CMCM da Universidade
Tecnologica Federal do Parana — Campus Curitiba. Para a analise foi utilizada a
voltagem de 20,00 kV e distancia de trabalho de 7 mm. Foram tiradas imagens por

elétrons secundarios (SE — secondary electrons).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos das analises realizadas para as microcapsulas e para

os filmes estéo separados e discutidos a seguir.

5.1 Microcapsulas

O processo de gelificacéo ibnica apresentou uma eficiéncia de encapsulacéo
de 57,94%, valor este muito baixo para a expectativa do processo realizado. Isto
pode estar relacionado com a execucao da destilagdo, uma vez que esta apresentou
vazamentos entre o clevenger e o condensador. Outro fator importante a se notar, €
que o residuo remanescente no baldo apresentou uma coloracdo em tons de
amarelo e bege, além de exalar um odor muito forte, indicando uma possivel reacao
quimica entre os componentes adicionados no baldo. Este comportamento talvez
seja evitado realizando-se a pratica a menores taxas de aquecimento.

A analise termogravimétrica evidenciou uma pequena perda de massa em
torno de 91°C, como determinada pela curva DTG, atribuida a umidade

remanescente no material mesmo apos a liofilizacao.
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Figura 8 - Curvas de TGA e DTG para as microcapsulas liofilizadas.

A principal perda de massa captada pela analise TGA esta entre 250 e
320°C, como observado pela Figura 8. Aplicando-se a primeira derivada a curva de
TGA, obtém-se o pico de perda de massa em torno de 275°C, caracterizando a
temperatura de degradacdo do alginato de sddio utilizado para a confeccao das
capsulas. Resultado similar ja foi reportado por Giridhar e Pandit (2012) que
relataram a temperatura de degradacao de alginato de sédio puro ter se iniciado em
229°C e atingido sua maxima perda de massa em torno de 243°C. A diferenca
notada nessas temperaturas de degradacao pode estar relacionada com a natureza
do material. Uma vez que algas sé@o a principal fonte comercial de producédo de
alginatos, suas propriedades térmicas e fisico-quimicas podem variar de lote para
lote em funcdo das quantidades e das proporcdes de acido manurdnico e acido
gulurdnico presente na estrutura do material.

A analise DSC, representada na Figura 9 mostrou um pico exotérmico
consideravel na regido proxima a 100°C, atribuido ao processo de desidratacdo das
capsulas, estando de acordo com os resultados encontrados por Soares et. al
(2004).
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Figura 9 - Termograma da analise DSC para as particulas de alginato de sédio com
Oleo essencial de orégano liofilizadas.

O pico endotérmico em 275,85°C esta relacionado com a decomposicdo do
alginato, confirmando o resultado encontrado na analise termogravimétrica (Figura
8) que evidenciou a maior perda de massa bem proxima desta temperatura. Soares
et. al (2004) encontraram um pico referente a decomposi¢céo do alginato em torno de
250°C para condicdes de ensaio proximas aquelas utilizadas neste trabalho
(atmosfera de N2 e taxa de aquecimento de 10°C mint), exceto pelo fluxo de Nz que,
em seu trabalho, foi de 90 ml min-t. Todavia, € mais provavel que esta diferenca na
temperatura de composi¢cao esteja relacionada com a natureza do material, apesar
de constatarem que diferentes taxas de aquecimento influenciaram tanto na
temperatura de desidratagdo quanto na temperatura de decomposicdo do
biopolimero (SOARES et al., 2004).

As imagens de microscopia 6tica das microcapsulas mostraram que estas
apresentaram alto grau de recheio e morfologia préxima a de uma esfera, como
pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 - Microscopias oticas das capsulas de alginato de sédio com 6leo de orégano em
aumentos de 4x (a), 10x (b) e 40x (c) e (d).

Pela Figura 10 nota-se particulas de diferentes diametros, porém, todas bem
recheadas, o que fica evidente nas imagens de maiores aumentos. Os diametros
diferentes das capsulas sdo geradas pelo bico atomizador no momento do spray,
sendo, portanto, uma caracteristica do processo e caracteristicas do material de
parede e de recheio. A alteragdo dos parametros de processo, como presséao e fluxo
do ar ou vazao da bomba alteram a morfologia das particulas; pela Figura 10 infere-
se que os parametros adotados foram satisfatorios para a obtencdo de
microcapsulas proximas a morfologia esférica. Em meio aos diferentes diametros
obtidos, as particulas apresentaram um diametro médio de 376,362 um, segundo
andlise por difracdo a laser (feito no ITAL), se mostrando bem acima do esperado
para o processo utilizado.

As imagens obtidas da MEV por elétrons retroespalhados mostraram
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detalhes importantes da superficie das microcapsulas, como observado na Figura
11.
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Figura 11 - MEV por elétrons retroespalhados das particulas de alginato de sédio com 6éleo de
orégano liofilizadas.

E possivel verificar que as capsulas, apés a liofilizacdo, tém sua morfologia
alterada, apresentando um formato mais alongado. Esta morfologia € caracteristica
de materiais liofilizados, uma vez que este processo permite a sublimacao de grande
parte da agua aprisionada na matriz do hidrogel, como descrito por Yeung (2016).
Outro ponto importante observado é que as particulas de alginato apresentam
parede porosa. Os poros permitem a difusdo do material de recheio do interior da
capsula para fora, caracterizando um tipo de mecanismo de liberagcdo, ou, caso
contrario, se os poros forem suficientemente pequenos eles podem reter o material

de recheio no interior da capsula (ZHANG et al., 2016).

5.2 Filmes

A massa com adicdo de capsulas Umidas ndo formaram espaguetes,
provavelmente por conta da alta plastificagdo consequente da alta umidade das
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capsulas em consonancia diminuicdo da fracdo de amido, como pode ser observado
na Tabela 1. O amido é conhecido por seu caréater fragil na formacdo de filmes,
entretanto, nesta formulacdo, a quantidade de amido foi bem proxima da quantidade
adicionada de PBAT que, por natureza, ja apresenta alta elasticidade. Portanto,
todas as andlises subsequentes foram realizadas apenas em trés das quatro
formulagbes. Sao elas: filme controle, flme com 6leo essencial de orégano livre e
filme com cépsulas liofilizadas.

Os resultados obtidos a partir do teste de tracdo, ilustrados no grafico
abaixo, mostram os valores médios para a elongacdo na ruptura (%), resisténcia

méaxima a tracao (MPa) e modulo de Young (MPa) dos filmes.
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Figura 12 - Gréafico de barras indicando os valores de elongacdo na ruptura,
resisténcia maxima a tragdo e modulo de Young para cada umas das trés formulagdes de
filmes analisadas.

a b | etras iguais ndo apresentam diferenca significativa (p>0,05) entre os valores das
meédias segundo o teste de Tukey.

Pela Figura 12 é possivel observar que em todas as propriedades
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mecanicas analisadas o filme contendo capsulas liofilizadas apresentou valores
inferiores quando comparado tanto ao filme controle quanto ao filme contendo dleo
de orégano livre. A elongacado na ruptura para o filme com capsulas liofilizadas foi de
(168,10 + 33,29) %, enquanto que para o filme controle, foi de (265,23 + 82,16) %.
Da mesma forma, a resisténcia maxima a tracdo para o filme com capsulas
liofilizadas foi de (3,35 = 0,20) MPa, ao passo que para o filme controle esta foi de
(4,37 £ 0,48) MPa. Este comportamento mais rigido do que o filme controle se deve
a possibilidade das particulas formarem pontos de ancoramento para as cadeias
poliméricas do filme, ou seja, as longas cadeias do PBAT e do amido de mandioca
podem ter se acumulado e se emaranhado em torno das capsulas (verificado na
MEV dos filmes, Figura 17), ndo proporcionando a estrutura do filme uma
organizacdo das cadeias de grau mais elevado. Deste modo, as particulas podem
ter promovido pontos concentradores de tensdes, fazendo com que o filme se
rompesse a forgas aplicadas mais baixas, impedindo que as cadeias atingisse seu
desemaranhamento maximo antes da ruptura e, portanto, impelindo a ruptura do
filme mesmo a porcentagens baixas de elongacoes.

Os testes de perfuracéo para os filmes estao dispostos na 2.

Tabela 2 - Valores de resisténcia a perfuragdo e suas respectivas distancias na perfuracgao.

Amostra Resisténcia a perfuracao (N) Distancia na perfuragcéo (mm)
Controle (15,029 + 2,509)2 (6,877 £ 0,805)2
Oleo Livre (16,288 + 2,453)2 (9,057 + 2,037)P
Liofilizadas (14,724 £ 3,551)2 (8,434 £ 0,911)F

ab | etras distintas na mesma coluna apresentaram diferenga significativa (p>0,05) entre as médias
segundo o teste de Tukey.

Como observado na Tabela 2 acima, estatisticamente todos os filmes
apresentam a mesma resisténcia a perfuragdo, pois ndo houve diferenca
significativa no nivel 0,05 segundo o teste de Tukey. Entretanto, os filmes contendo
6leo livre e particulas liofilizadas apresentaram maior distancia na perfuracdo. E
provavel que o o6leo tenha plastificado ainda mais o filme contendo Oleo livre,

permitindo que este se alongasse mais do que o Controle no teste de perfuragéo,
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corroborando os resultados de tragcdo (Figura 12). Contudo, o flme com particulas
liofilizadas apresentou maior elongacdo na ruptura do que o filme controle. Uma
provavel explicacdo para este comportamento esta fundamentada na ideia de que
ambos os testes foram realizados em direcdes diferentes; enquanto que o teste de
tracao foi realizado na direcdo da extruséo do filme, ou seja, a for¢ca aplicada foi na
direcdo paralela as linhas de processamento, 0 que resulta em uma solicitagdo
mecanica uniaxial, o teste de perfuracédo foi realizado na superficie do corpo de
prova, resultando em solicitacdes mecéanicas nas duas dire¢cdes do plano superficial.
Como esperado, apds o0 processamento, as cadeias poliméricas do filme controle se
alinharam no sentido da extrusdo, aumentando a densidade de ligacbes
intramoleculares neste sentido e, portanto, aumentando a densidade de ligacdes
intermoleculares no sentido perpendicular a extrusdo. Como as particulas podem ter
favorecido pontos de ancoramento das cadeias poliméricas, € provavel que a
densidade de interagcfes primarias no sentido do processamento seja menor do que
no filme controle, estando, pois, mais distribuidas nas duas direcdes, fruto do
emaranhamento das cadeias. Deste modo, quando solicitado em tracdo, o filme
apresenta menores propriedades mecanicas em comparacdo com o filme controle.
Contudo, quando solicitado nas duas dire¢des do plano superficial, o filme apresenta
maiores valores de elongacéao.

A 3 mostra os valores de permeabilidade ao vapor d’agua para os filmes.
Como pode ser notado, a Unica alteragdo significativa (p>0,05) na propriedade de
barreira ao vapor d’agua foi apresentada pelo filme incorporado de éleo de orégano
livre. A adicdo das microcapsulas liofilizadas n&o alteraram significativamente a

permeabilidade do filme, como era esperado.

Tabela 3 - Valores de permeabilidade ao vapor d'agua para os filmes.

Amostra Permeabilidade (g.m*.ht.Pal).10*
Controle (5,314 £ 0,133) 2

Oleo Livre (4,354 £ 0,321) ®
Liofilizadas (5,183 £ 0,058) 2

ab | etras distintas apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre as médias segundo o
teste de Tukey.
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Segundo Sarantopoulos et al. (2002) a permeabilidade de vapores e gases
ocorre em trés estégios: (i) sor¢cao e solubilizacdo das moléculas do permeante na
superficie do filme; (ii) difusdo do permeante através do filme em decorréncia de
uma diferenca de concentracédo e (iii) dessorcdo e evaporacdo das moléculas do
permeante na outra superficie do filme. Este fendbmeno é dependente da espessura
do filme e caracteristicas moleculares do polimero formador do filme. A difusdo de
moléculas pela matriz do filme depende da quantidade e do tamanho de espacos
vazios existentes na matriz. O filme incorporado de 6leo livre apresentou maior
plastificagcdo, como observado pela sua alta elongacéo no ensaio de tracdo (Figura
12), o que sugere que sua matriz apresentou maior homogeneidade, diminuindo,
portanto, 0s espacos vazios entre as cadeias dos polimeros que a compdem. Desta
forma, com menor espaco disponivel, as moléculas do permeante, ou seja, de vapor
de &gua, enfrentaram maior dificuldade em se difundirem pela matriz do filme,
diminuindo, assim, sua difusibilidade e, consequentemente, sua permeabilidade.
Este comportamento também foi atestado por Pelissari (2009) em seu trabalho
envolvendo filmes a base de amido de mandioca, quitosana e glicerol incorporados
de oleo essencial de orégano, onde o0 aumento da concentracdo de 6leo essencial
diminuiu significativamente a permeabilidade do filme ao vapor d’agua.

Da mesma forma, era esperado que a adicdo de microcapsulas diminuisse a
permeabilidade do filme em funcdo do aumento de massa na matriz filmogénica.
Contudo, os resultados mostraram o oposto. Como visto na 3, a permeabilidade do
filme contendo microcapsulas liofilizadas do Oleo essencial de orégano nao
apresentou diferenca significativa em relacdo ao filme controle, provavelmente
porque as capsulas formaram pontos de ancoramento das cadeias poliméricas,
aumentando a densidade de cadeias nestes pontos, diminuindo a homogeneidade e
distribuicdo da matriz e, por ultimo, aumentando a disponibilidade de espacos vazios
para a difusdo do permeante, corroborando ainda os resultados de propriedades
mecanicas apresentadas na Figura 12.

A andlise antimicrobiana dos filmes foi conduzida de forma qualitativa e
mostraram halo de inibicdo contra S. aureus, apenas, tanto para o filme contendo
Oleo de orégano livre quanto para aquele contendo as microcapsulas liofilizadas. As

fotos das placas estéao dispostas na Figura 13.
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Figura 13 - Fotos dos discos de analise antimicrobiana dos filmes com particulas liofilziadas
contra S. aureus (a) e contra E. coli (¢) e dos filmes contendo 6leo de orégano livre contra S.
aureus (b) e E. coli (d).

Como observado na Figura 13, nenhum dos filmes apresentou eficiente acéo
antimicrobiana contra o microrganismo E. coli, evidenciado pela auséncia do halo de
inibicdo. Contudo, pela imagem, percebe-se que a reproducao de microrganismos E.
coli foi mais acentuada do que para S. aureus, evidenciada pela coloragcédo da placa
e pelo seu total preenchimento. Este fator, aliado a possivel baixa taxa de liberacao
do 6leo das capsulas, podem ter impedido a geracdo do halo de inibicdo, ou seja,
uma possivel explicagdo para este fendbmeno € a maior taxa de reproducdo do

microrganismo em relacdo a taxa de liberagcdo da substancia ativa.



52

As andlises de TGA dos filmes apresentaram curvas de perda de massa
bem similares, como pode ser observado na Figura 14. Na regido (i) destacada no
termograma ha uma pequena perda de massa em torno de 100°C referente a perda
de umidade. A regido (ii) apresenta um decaimento suave de massa seguido de uma
queda acentuada, podendo ser atribuida a degradacao do polimero natural da matriz
filmogénica, ou seja, do amido. E possivel que com o aquecimento tenha havido o
desprendimento de produtos orgéanicos de forma gradativa até sua maior perda de
massa, caracterizando a rampa de decaimento. Comportamento semelhante —
todavia, menos acentuado — para a curva de perda de massa foi encontrado por
Pelissari (2009) em filmes a base de amido de mandioca, quitosana e 6leo de
orégano utilizando glicerol como plastificante. Isto sugere que a rampa de
decaimento entre 150 e 300°C pode também estar associada com a decomposicdo e

volatilizagdo de compostos provenientes do glicerol.
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Figura 14 - Curvas de TGA dos filmes controle, éleo livre e liofilizadas.

A regido (iii) é identificada como a perda de massa referente a degradacao

do polimero sintético presente na matriz do filme, o PBAT, que apresenta boa
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estabilidade térmica.

A Figura 15 mostra as curvas DTG obtidas a partir dos termogramas dos
filmes com suas respectivas temperaturas maximas de decomposicdo (Tdmax),
encontradas a partir dos picos das derivadas. Todos os filmes apresentaram dois
principais picos de perda de massa em temperaturas referentes as regides (ii) e (iii)
da Figura 14.
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Figura 15 - Curvas DTG dos filmes controle, 6leo livre e liofilizadas.

As curvas DTG apresentadas na Figura 15 mostram que a temperatura de
decomposicdo do amido ndo apresentou grande variacdo, permanecendo entre
362,32 e 366,01°C, estando acima de resultados ja reportados na literatura
(PELISSARI, 2009). Esta maior estabilidade térmica pode estar relacionada com a
estrutura do amido bem como com a concentragcédo de seus componentes (amilose e
amilopectina).

A Figura 15 mostra que a temperatura de decomposicdo do PBAT ficou
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entre 448,92 e 458,26°C. Zehetmeyer (2016) atestou que o PBAT perde 50% de sua
massa em torno de 403°C e cerca de 90% de sua massa total aproximadamente em
490°C, estando, pois, de acordo com os resultados encontrados neste trabalho.

A incorporacdo de oOleo livre ou encapsulado ndo apresentou grande
variacdo nestas temperaturas de degradacao, alterando apenas a porcentagem de
residuos resultantes a 650°C, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Temperaturas de decomposi¢do maxima e porcentagem de residuos dos filmes
encontrados pelas curvas TGA e DTG.

Td max. (OC) .
Amostra _ _ Residuos (%)
Regiao (i) Regiao (ii)
Controle 362,32 458,26 2,41
Oleo livre 366,01 448,92 7,22
Liofilizadas 363,02 454,01 9,21

As amostras dos filmes foram submetidas a espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) em modo de refletancia atenuada total e seus
espectros sdo mostrados na Figura 16. As bandas identificadas entre 3600 e 2750
cm sdo caracteristicas do estiramento de ligagdes de hidrogénios (NOBREGA et
al., 2012). Do mesmo modo, bandas entre 1700 e 1730 cm? sdo atribuidas ao grupo
insaturado C=0O; todavia, em sistemas conjugados a absorcdo ocorre em
frequéncias menores, observada no estiramento das ligacbes C-O na regido entre
1200 — 1350 cm* e bandas identificadas como distor¢ées do grupo CHz entre 1400 —
1460 cm?, aproximadamente (NOBREGA et al., 2012).

A matriz do filme pode ser identificada por picos especificos de cada um de
seus componentes. O pico em 1715 cm, atribuido ao estiramento de ligacGes
insaturadas do tipo C=0, os picos em 1454 e 1409 cm, referentes a deformacéo
angular do grupo CH2, e o pico em 1270 cm™, tipico do estiramento das ligacGes C-
O em ésteres, sdo caracteristicos do PBAT. O pico em 728 cm! esta relacionado
com a deformacgdo do anel benzénico presente no PBAT. Nobrega et al. (2012)
encontraram picos nas mesmas regides para filmes de PBAT com amido de
mandioca em propor¢des semelhantes a deste trabalho (30% PBAT, 56% amido e
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14% glicerol). Para o estiramento das ligacées C=0 eles identificaram um pico em
1717 cml, enquanto que para a deformacéo angular do grupo CH: eles encontraram
picos em 1454 e 1410 cm™* (NOBREGA et al., 2012). Outro trabalho com filmes de
PBAT incorporados de nisina, reportado por Zehetmeyer (2016), também apresentou
resultados muito parecidos, com picos caracteristicos do PBAT em 1720 cm™,

atribuidos ao grupo carbonila e bandas na regido de 1200 cm relacionadas ao

estiramento das ligacdes C-O.
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Figura 16 - Espectros de FTIR para os filmes de PBAT/ amido, PBAT /amido com 0leo
de orégano incorporado e PBAT/ amido com 6leo de orégano microencapsulado

As bandas na regido de 1015 cm™? sdo identificadas como picos de
deformacéo das ligagbes C-O presentes no amido, assim como os picos em 1103 e
1078 cm?, atribuidos as ligagées C-O-H do amido. Picos na regido de 1149 e 929
cm? sdo atribuidos a estiramentos da ligacdo C-O do éter, grupo este também

presente no amido, como reportado por Nobrega et al. (2012) que encontraram
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estiramentos semelhantes em 1160 e 930 cm™.

Como pode ser observado, as amostras apresentaram espectros muito
similares com picos definidos sob os mesmos comprimentos de onda. Este € um
indicativo de que a adicdo de Oleo de orégano tanto livre na matriz quanto
microencapsulado em alginato n&o alteraram a estrutura molecular da matriz
filmogénica. Em outras palavras, ndo houve reacao quimica entre o 6leo e a matriz,
tampouco entre o alginato das microcapsulas e a matriz do filme, indicando que o
componente bioativo e 0 material de parede utilizado para seu encapsulamento nao
degradaram a estrutura do filme e nem formaram outros tipos de compostos, 0 que
fica evidenciado pela constancia da resisténcia mecéanica do filme com 6leo livre
guando comparado ao filme controle e da baixa variacdo da resisténcia mecanica
entre os filmes com microcapsulas e controle, comportamento este repetido para o
mddulo elastico (médulo de Young), como observado previamente na Figura 12.

A Figura 17 mostra as microscopias eletronicas de varredura obtidas sob os
aumentos de 100x e de 800x. Nas imagens de menor aumento, Figura 17 (a), (c) e
(e), percebe-se que os filmes apresentaram superficies homogénea, ndo havendo
aglomeracao de particulas, tampouco do amido. Comparando a Figura 17 (d) com a
Figura 17 (b), nota-se uma diminuicdo na quantidade de pontos de coloragéo
esbranquicada, indicando uma maior plastificacdo alcancada pela adicdo do 6leo de
orégano diretamente na matriz do filme. A Figura 17 (f) mostra uma cavidade de
aproximadamente 180 um de diametro, uma provavel consequéncia do processo de
extrusdo em um ponto de menor resisténcia (ou menor espessura) do filme rodeada
por matéria organica e granulos de amido (evidenciado pela coloracéao

esbranquicada).
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Figura 17 - MEV dos filmes controle (a, b), dos filmes contendo 6leo livre (c, d) e dos filmes
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6 CONCLUSAO

Foi possivel elaborar fiimes a base de amido de mandioca e PBAT
adicionado de microcapsulas de 6leo essencial de orégano por extrusdo a sopro.

As microcapsulas de 6leo de orégano com alginato de sodio como material
de parede resistiram tanto as temperaturas aplicadas no processo de extrusdo
guanto ao cisalhamento proveniente do parafuso da extrusora. Apesar de o filme
com microcapsulas apresentar as menores propriedades mecanicas, foi observado
que as microcépsulas foram bem distribuidas na matriz do filme.

Os filmes apresentaram boa resisténcia mecanica mesmo com 70% de
amido em sua composicdo e ainda mostraram boa estabilidade quimica entre seus
componentes, uma vez que as analises de FTIR nao identificaram formacédo de
ligagbes quimicas por conta da adicdo das microcapsulas ou 0leo livre na matriz, o
que também fica evidenciado pelas andlises térmicas por TGA, em que nao se
observa grandes variacoes.

As analises de permeabilidade aos vapores de dgua mostraram diferenca
significativa para o filme controle apenas nos valores de permeabilidade do filme
contendo 6leo livre, ou seja, a adicdo de microcapsulas, nesta primeira analise, ndo
alterou a permeabilidade do filme.

O oleo essencial de orégano, tanto na forma livre qguanto microencapsulado,
apresentou atividade antimicrobiana contra o microrganismo Staphylococcus aureus,

mesmo apos 0 processo termomecanico de extrusao.
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