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Area do Conhecimento: Polimeros
Palavras-chave: Embalagens, Eugenol, Carvacrol, Montmorilonita, Biodegradavel.

INTRODUCAO

A pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias aplicadas a embalagens, tem sido essencial para
trazer melhorias aos setores de transporte, armazenamento ¢ consumo a longo prazo de qualidade. A
busca pelo aumento de vida de prateleira (shelf-life) dos alimentos, ¢ o principal objetivo para o
crescente estudo. Embalagens que apresentem atividades de inibigdo ou retardo da proliferagdo de
microrganismos sao o foco para atender as necessidades de industrias € consumidores. A pratica atual no
setor de embalagens ¢ a adicdo de agentes inorganicos com propriedades antibacterianas ao filme de
polimero. Uma problematica ¢ a migra¢do das nanoparticulas desses agentes inorganicos para o
alimento, oferecendo possivel risco a satide. Além disso, ha preocupagdo com o uso de polimeros
provenientes de fonte fossil, que em geral demoram anos para se degradar. A partir dai, a proposta é
desenvolver um filme polimérico com atividade antibacteriana para o mercado de embalagens pereciveis.
Para isso, visamos utilizar o amido termoplastico (ATP) misturado ao polietileno de baixa densidade
(PEBD) proveniente de fonte renovavel, e assim, incorporar agentes naturais com propriedades
antibacterianas, tais como o eugenol (E) e carvacrol (C). No entanto, a incorporacao direta desses 6leos
a matriz polimérica ndo € possivel sem que haja um agente compatibilizante. A incorporagao, portanto,
foi realizada pela formagao de um hibrido composto pela nanoargila montmorilonita (MMT), que possui
propriedades de apresentar funcao carreadora de principios ativos e desempenho de papel como agente
compatibilizante, e 6leo essencial e, ulteriormente, incorporados na matriz polimérica (PEBD/ATP).

OBJETIVOS

Como objetivo principal para esse inicio de desenvolvimento, a elaboragdo do projeto se deu em duas
etapas principais que envolveram a preparagao e incorporagdo do hibrido na matriz polimérica e analises
laboratoriais que nos deram mais informagdes sobre a influéncia do hibrido na matriz € o comportamento
do ¢leo essencial.

METODOLOGIA

A preparacdo dos hibridos MMT/OE foi realizada na propor¢ao 1: 2 subsequentemente adicionada por
mistura numa solugdo contendo surfactante Tween®80 e agua. A mistura foi agitada e submetida a um
procedimento de ultrasonificag@o. Posteriormente, as amostras foram secas a 110°C por 8 h em estufa.
Para a obtengdo do TPS os componentes amido e glicerol nas propor- ¢des 70 e 30%, respectivamente,
foram incorporados a uma mistura fisica e a secagem do ATP, que ¢ um material muito suscetivel a
umidade e principal caracteristica para a miscibilidade com PEBD, em prensa hidraulica a 110°C por 5
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min. O amido termoplastico foi processado em homogeneizador Drais, equipamento no qual o proprio
calor do cisalhamento funde o material. Apds, foi adicionado PEBD e o hibrido MMT-OE, em diferentes
quantidades, até que se obtenha as condi¢des 6timas quanto as propriedades fisicas e quimicas referentes
ao composto final. As analises calorimétricas foram realizadas em um calorimetro diferencial de
varredura (DSC) da TA Instruments, Modelo Q-20. Cerca de 10,0 mg de cada amostra foram embalados
em cadinhos de aluminio hermeticamente selados. Submetidos ao teste de aquecimento/res-
friamento/aquecimento (heat/cool/heat — do ingl€s), com temperaturas entre 80 a 180°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min atmosfera inerte de nitrogénio (50 mL.min-1). Foi realizada a analise de FTIR
(Fourier Transform InfraRed), conduzida usando uma Fourier 94, 942 (Perki- nElmer, EUA) na faixa de
400 a 4000 cm™ com 16 varreduras e uma resolugdo de 4 cm™. O procedimento foi adaptado da norma
ASTM C 772-0, e para a sua realizagdo foram produzidos dois corpos de provas com 38 mm de largura,
38 mm de comprimento ¢ 4 mm de espessura. As amostras serdo colocadas entre dois papeis filtros de
76 mm de didmetro, em uma estufa provinda de circulagdo de ar, com a temperatura de 70°C durante
trés semanas, sendo a Ultima semana de ensaio a temperatura foi alterada para 100°C. As alteragdes das
massas das amostras foram acompanhadas no intervalo de 24 horas durante os 21 dias.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A fusdo é uma transi¢@o de primeira ordem, caracteristica dos polimeros semicristalinos. Os resultados
obtidos pelo DSC na figura 1 ¢é referente a segunda rampa de aquecimento, no qual foi avaliado a
temperatura de melting (Tm), com isso as curvas de DSC para o PEBD/ATP e suas interacdes com o
hibrido, indicaram que a adi¢do da nanoargila e os 6leos essenciais ndo causou alteracdo significativa.
O processo de cristalizagdo ndo ¢ somente de interesse teorico para se entender a morfologia do polimero
em questdo, mas de grande importincia para definir operagdes praticas de processamento. A
cristalinidade dos polimeros foi determinada por DSC, onde foi empregada a relagdo entre as entalpias
de fusdo, como descrita na Eq.1, onde AHm ¢ a entalpia experimental de fusdo e AHMowo ¢é a entalpia
teorica do PEBD puro 100% cristalino que é 140 J/g e para blenda PEBD/ATP 98,5 J/g.

xc (%) = A“;H’“ «100 1)

Moo

Observa-se na tabela 1, que ha um aumento significativo na cristalinidade, referente as relagdes em que
o amido termoplastico e o hibrido se encontram. A entalpia de fusdo ¢ maior com o hibrido MMT-E, o
que pode estar relacionado com maior afinidade quimica do hibrido em questdo com a matriz polimérica,
maior coesdo e, portanto, aumento no calor de fusdo. Logo, ha maior eficiéncia, em termos de aumento
de cristalinidade e interagdo, com o hibrido MMT-E. Para o carvacrol, os aumentos sdo quase que
insignificativos. Ademais, é possivel identificar a propriedade de miscibilidade da blenda ao nio
observar oscilagdes no pico de fusio.

Figura 1- Curvas DSC do PEBD/ATP ¢ suas blendas, nas condi¢des: (a) curvas de resfriamento (b) segundas curvas
de aquecimento,
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Anadlise de FTIR foi realizada para observar o comportamento das moléculas na presenca de uma
interferéncia de radiacdo e suas vibragdes. A energia de cada pico apresentado pelo interferograma, num
espectro de absorgdo, corresponde a frequéncia de vibragdo de parte da molécula da amostra. Os
espectros (fig. 2), apresentaram uma diminui¢do nas bandas entre 1200 a 1000 cm-1, essa perca de
intensidade esta relacionada a auséncia dos estiramentos carateristicos do ATP de- correntes nesta regido.
Porém, as mesmas bandas para as amostras com MMT e com os OEs apre- sentaram os estiramentos
referentes a ligagdo C-O-C anel glicopiranose da molécula do ATP, e em 1150 cm-1, referente a ligacdo
glicosidico. O aumento da intensidade em relagdo a amostra sem o hibrido demonstrou uma possivel
interagdo, essa mesma interagdo perceptivel nas bandas de 3400 referentes aos estiramentos de —OH onde
obtiveram aumento. Os estiramentos mais acentuados sdo relativos ao PEBD e suas ligagoes C-H
Metileno (2848,9 cm™) e C-H Metil (2914,8 cm™). H4 os estiramentos dos 6leos essenciais em 1370 cm
!'(C-H anel orto com O-H com deforma- ¢do plana.). As bandas apresentadas em aproximadamente 3600
cm-1 referem-se ao estiramento de agua, mais acentuada na presenca dos hibridos e ATP em que a—OH
¢ parte da composicdo anteriormente citada. Visualmente, a fig. 2b apresenta as formulacdes descritas
anteriormente, e sua migracao. Observa-se que o grafico evidencia a migragdo mais acentuada na amostra
PEBD/ ATP/MMT-C, ou seja, houve maior exsudagdo do 6leo essencial carvacrol, do que a migracdo
apresentada pelo 6leo essencial eugenol. E possivel compreender ainda, o percentual de migragdo dos dois
compositos, PEBD/ATP/MMT-C e PEBD/ATP/MMT-E, em que o carvacrol exsuda 9% a mais que o
eugenol, em 0,23%. A estrutura molecular do carvacrol apresenta condigoes favoraveis a uma
encapsulagdo completa entre as lamelas da MMT, ja que em sua estrutura molecular ndo apresenta
insaturagdo e nem um grupo funcional que interaja diretamente com a matriz polimérica. Dessa forma, a
interacdo deste 6leo essencial se da principalmente com a MMT e nao faz ligacdo resistente a matriz,
estando mais propenso a exsudar.
Figura 2 — a) Espectros completos de infravermelho das blendas de PEBD/ATP

e suas incorporac¢des com hibridos MMT-E e MMT-C. b) Analise de migra¢do das blendas de
PEBD/ATP e suas incorporagdes com hibridos MMT-E e MMT-C.

a) b .l
004 {0y
| T
PEBOATP ond .2::'... e :
L R4 3320
| .
- pEBOMMTC / Y Y HE e | . i
T o] ol s .
el B ) .
{ cee "L, .
PEBOATPAMMTC P e
| o rusoanc . o ¥ .
1 o resoarramrc Ll .
eod * PesOMwTE '..!.,
4 pEBsOMMT £ f 71 e resoarrane .
- 164
° o 0 x0 « P
Tempo 0
IPEBOATPMITE 1 Y
Resultados da andlise de migragio
PUBO/ATP  PUBO/MMTC  PEBO/MMTL  PIBO/ATP/MMTC  PLBO/ATP/MMT £
000 300 2000 2900 2000 1500 1000 190w s.2814g SArasg G.9d8g 33024 6.7188¢
Numero de Onda (em”) 2100 8.137%¢ A 6.3250¢ 3.024%¢ 6.70%¢
Migragho (%) 176% os1% 109% 9.23% 0%
~

Este trabalho trouxe uma abordagem inicial sobre as intera¢des entre a matriz polimérica, blen- da de
PEBD/ATP, com o hibrido MMT-C, bem como com MMT-E. Resultados de analise térmica DSC
mostraram que a adi¢@o dos hibridos na matriz polimérica ndo causou variagdes na temperatura de fusdo,
porém houve aumento na entalpia de fusdo, comparativamente maior no MMT-E. Corroborando este
resultado com o percentual de cristalinidade calculado, que apresentou maior valor para as amostras
com MMT-E, pode-se concluir que a interagdo entre matriz polimérica e o hibrido MMT-E foi mais
forte. Isso pode estar associado a maior afinidade quimica do eugenol pelo componente da blenda PEBD,
o qual pode ter migrado para a matriz polimérica, deixando a argila livre para atuar como agente
nucleante acarretando um aumento de cristalinidade. O que estd em concordancia com os resultados do
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ensaio de migracdo, os quais mostraram que o carvacrol exsuda 9% a mais que o eugenol, em 0,23%,
confirmando a proposi¢ao de que o eugenol interagiu mais fortemente com a matriz polimérica e ndo ficou
disponivel para migra¢do. Desta forma, as amostras PEBD/ATP/MMT-C sdo mais atraentes para o
desenvolvimento de filmes poliméricos com atividade antibacteriana.
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