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RESUMO

A fim de minimizar o impacto ambiental causado pelas embalagens plasticas convencionais, a
utilizacéo de polimeros naturais e biodegradaveis tem se tornado uma alternativa interessante
para o desenvolvimento dessas embalagens, uma vez que reduzem o acimulo de poluentes
poliméricos e minimizam a a¢do do descarte inadequado desses materiais. Além do mais, com
a intencdo de prolongar o tempo de prateleira dos alimentos, tem-se desenvolvido embalagens
ativas com a incorporagdo de aditivos naturais, capazes de interagir com o produto,
minimizando o crescimento de microrganismos, a oxidacao de determinados componentes de
alimentos e protegendo o produto alimenticio da permeacédo de gases através do filme plastico
da embalagem. Diante disso, o objetivo deste trabalho foi preparar filmes poliméricos ativos a
base de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) — PHBV incorporando nanoparticulas de
caulinita e 6leo essencial de orégano a fim de estudar a liberacdo do déleo nos filmes e a
atividade antioxidante. Para isso, foram desenvolvidas quatro composi¢oes, incluindo filmes
de PHBV puro e combinacGes com 3% m/m de caulinita e 8% m/m de 6leo essencial de
orégano. Os filmes obtidos foram moldados por compressao e caracterizados em relacdo a
permeabilidade ao vapor de agua e atividade antioxidante determinada pelo método de (2,2-
difenil-1-picrilhidrazila) — DPPH. Os resultados mostraram que os filmes contendo apenas
6leo (PHBV/OEOQO) apresentaram um decréscimo na permeabilidade ao vapor de agua
enquanto para os filmes contendo argila (PHBV/Caulinita e PHBV/Caulinita/OEO) ndo houve
uma diferenca significativa em relacdo ao polimero puro. Tal comportamento pode ser
justificado, em parte, pelo grau de dispersdo e a interagdo da argila com matriz polimérica.
Foi observado também que os filmes tendem a apresentar atividade antioxidante. De acordo
com andlises termogravimétricas, a quantidade de 6leo presente nos filmes foi relativamente
baixa, em torno de 1,55% para PHBV/OEO e 2,22% para PHBV/Caulinita/OEO.
Adicionalmente, com a finalidade de acompanhar a difusdo do éleo de orégano nos filmes, foi
avaliada sua liberagdo em meio simulador de alimentos ao longo de 48 h. Os resultados
mostraram que ambos os filmes apresentaram uma liberacdo gradual, sendo que o filme
PHBV/Caulinita/OEO exibiu uma cinética de liberacdo mais lenta, liberando 29,6% + 4,8%
de 6leo no final de 48 h.

Palavras-chave: Polimeros biodegradaveis. Embalagens ativas. Nanocompositos
poliméricos. Oleo essencial de orégano. Atividade antioxidante.
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ABSTRACT

In order to minimize the environmental impact caused by conventional plastic packaging, the
use of natural and biodegradable polymers has become an interesting alternative for the
development of these packaging, since they reduce the accumulation of polymeric pollutants
and minimize the action of inappropriate disposal of these materials. Furthermore, to prolong
the shelf life of foods, active packaging has been developed with the incorporation of natural
additives, capable of interacting with the product, minimizing the growth of microorganisms,
the oxidation of certain food components, and protecting the food product from permeation of
gases through the plastic film. Therefore, the objective of this work was to prepare active
polymeric films based on poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) - PHBV
incorporating kaolinite nanoparticles and oregano essential oil to study the release of oil in the
films and the antioxidant activity. For this, four compositions were prepared, including pure
PHBYV film and combinations with 3% w/w of kaolinite and 8% w/w of oregano essential oil.
The films obtained were compression molded and characterized by water vapor permeability
and the antioxidant activity by the (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) - DPPH method. The
results showed that the films containing only oil (PHBV/OEQ) showed a decrease in water
vapor permeability while for the films containing clay (PHBV/Kaolinite and
PHBV/Kaolinite/OEO) there was no significant difference in relation to the pure polymer.
Such behavior can be explained, in part, by the degree of dispersion and the interaction of
clay with polymer matrix. It was also observed that the films tend to present antioxidant
activity. According to thermogravimetric analyses, the amount of oil in the films was
relatively low, around 1,55% for PHBV/OEO and 2,22% for PHBV/Kaolinite/OEO.
Additionally, to monitor the diffusion of oregano oil in the films, the release in simulated food
media was evaluated over 48 h. The results showed that both films showed a gradual release.
The PHBV/Kaolinite/OEO film exhibited slower release kinetics, releasing 29,6% + 4,8% of
oil at the end of 48 h.

Keywords: Biodegradable polymers. Active packaging. Polymeric hanocomposites. Oregano
essential oil. Antioxidant activity.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de embalagens para a conservacdo de alimentos significou um grande
avanco para os habitos dos consumidores, facilitando o manuseio e garantindo a seguranca
alimentar de diversos produtos alimenticios (BRAGA; SILVA, 2017). Presentes em todas as
etapas do ramo alimenticio, desde a esteira das maquinas até consumidor final, as embalagens
desempenham um papel importante na conservacdo, distribuicdo e comercializacdo do
alimento. Algumas func6es basicas sdo acondicionar o alimento, proteger contra danos fisicos
e mecanicos e, principalmente, atuar como uma barreira a fatores externos como umidade,
trocas gasosas, luz, diferencas de temperatura, desenvolvimento de microrganismos, além de
prevenir a migracdo de seus proprios compostos para o alimento (BARAO, 2011). Outros
aspectos importantes das embalagens sdo as funcBes de comunicacdo, marketing e
comodidade (MARTINS, 2018).

Dependendo da perspectiva em que séo observadas, as embalagens podem apresentar
diferentes defini¢cdes. De acordo com Lautenschlager (2001 apud LANDIM et al., 2016), para
0 consumidor, a embalagem é um meio de satisfazer o desejo de consumo do produto,
contendo informacgdes legais sobre o nome e tipo de produto, data de consumo, valor
nutricional e instrucdo de preparacdo, armazenamento e uso; para o marketing, a embalagem é
um recurso de exposicdo permanente do produto para o consumidor; para o setor de design, a
embalagem ¢ a forma de protecdo até chegar ao consumidor; para a engenharia industrial é o
meio de protecdo do produto no transporte e armazenamento (BARAO, 2011).

Contudo, a fim de desenvolver embalagens que, além de proteger, promovam uma
interacdo benéfica com o produto em seu interior, aumentando seu prazo de validade e
garantindo a qualidade e a seguranca alimentar, surgiram as embalagens denominadas
embalagens ativas (BRAGA e SILVA, 2017; AZEREDO, 2012).

Esse tipo de embalagem possui em sua constituicdo ou no seu interior um composto
ativo capaz de interagir com o alimento ou com o espago livre entre a embalagem e o
alimento de forma desejavel, com o proposito de proteger, aumentar a vida de prateleira,
preservar as propriedades sensoriais (aparéncia, aroma, consisténcia, textura) e assegurar a
qualidade e a durabilidade do alimento (SUPPAKUL et al., 2003 apud BRAGA e SILVA,

2017). O mecanismo de agdo protetora dessas embalagens ocorre através da liberacéo
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controlada desses compostos ativos para o alimento embalado ou para o ambiente da
embalagem, ou pela absor¢do de compostos indesejaveis que aceleram a degradacdo do
produto alimenticio (BRAGA e SILVA, 2017; SOUZA, 2018).

A oxidacdo é uma das causas mais frequentes de deterioracdo e perda de vida Util
dos alimentos (KUAI et al., 2021), sendo responsavel por varias alteragdes que provocam a
perda do valor nutricional, alteracdo das caracteristicas sensoriais, formacdo de compostos
toxicos e, consequentemente, a rejeicdo do produto pelo consumidor. Muitas pesquisas tém
sido desenvolvidas na producdo de embalagens ativas com a incorporacdo de aditivos
antioxidantes na composi¢do do material da embalagem, com o intuito de inibir ou retardar o
processo oxidativo dos alimentos. Os antioxidantes sdo substancias capazes de diminuir,
retardar ou prevenir as reacGes de oxidacdo, podendo reagir com radicais livres ou
interromper a cadeia de propagacao da oxidacdo (RAMALHO; JORGE, 2006).

A utilizacdo de embalagens ativas antioxidantes, especialmente em alimentos
sensiveis a oxidacdo lipidica, € de grande interesse para a industria de alimentos, uma vez que
possibilita a substituicdo de conservantes quimicos por aditivos mais naturais, além de
possibilitar a reducdo do teor de aditivo adicionado, uma vez que a liberacdo ird ocorrer de
forma gradativa e continua na superficie do alimento, onde a maior parte das reacdes
oxidativas ocorrem (MARTINS, 2018). Atualmente, sdo empregados tanto antioxidantes
sintéticos, como butil hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno (BHT) e butil hidroxiquinona
(TBHQ), como também aditivos de origem natural, como os éacidos fendlicos (a-tocoferol),
extrato de plantas e déleos essenciais.

O uso de antioxidantes sintéticos tem sido alvo de questionamento devido a sua
possivel toxicidade a salde humana. Com isso, existe uma crescente preferéncia pelo uso de
antioxidantes naturais (RAMALHO; JORGE, 2006). Neste cenario, os 0Oleos essenciais
tendem a ser uma alternativa aos sintéticos, pois sdo substancias volateis naturais de origem
vegetal classificadas pela Food and Drug Administration (FDA) como compostos
reconhecidos como seguros (GRAS — Generally Recognized as Safe), 0 que os torna atrativos
ao consumidor (BURT, 2004; BALAN, 2020).

No que se diz respeito a composicao das embalagens de alimentos, € muito comum o
uso de polimeros derivados do petrdleo, como o polietileno e polipropileno, devido a suas

propriedades como o baixo custo, leveza, excelentes propriedades mecénicas e térmicas,

2



versatilidade e praticidade. Este setor corresponde cerca de 39,6% do consumo mundial do
plastico, com crescimento anual da producéo fisica de 6,8% (ABRE, 2020). Contudo, essas
mesmas propriedades fazem destes materiais poliméricos um serio agente poluidor, uma vez
que quando descartados no meio ambiente levam um intervalo de 250 a 400 anos para se
degradarem, gerando um grande acumulo de residuos. De acordo, com a pesquisa da FAPESP
(2019), estima-se que anualmente sejam produzidos 200 milhGes de toneladas de plasticos em
todo 0 mundo e em 2030 a projecdo é de que sejam produzidos 550 milhdes de toneladas. Em
2018, o Brasil foi considerado o quarto maior produtor de residuo plastico, com 11,3 milhdes
de toneladas (PORTAL WWEF, 2019).

Por esse motivo, pesquisas relacionadas ao uso de polimeros biodegradaveis oferece
uma solucdo interessante para a substituicdo de polimeros convencionais, uma vez gque esses
polimeros se degradam pela acdo de microrganismos naturais como bactérias, fungos e algas
(BRANDOLT, 2015). Dentre os polimeros biodegradaveis, destaca-se o poli(hidroxibutirato-
co-hidroxivalerato) (PHBV), um polimero pertencente a familia dos polihidroxialcanoatos
(PHA), natural, biodegradavel, biocompativel e que apresenta propriedades fisicas
semelhantes aos polimeros convencionais utilizados no setor de embalagens de alimentos. No
entanto, alguns fatores dificultam sua aplicabilidade em larga escala, tais como alta
cristalinidade, a dificuldade de processamento e elevado custo de produgdo em relacdo aos
polimeros provenientes do petroleo (CHEN et al., 2002).

Diante disso, possiveis alternativas tém sido estudadas para minimizar estes
problemas. Entre elas, encontram-se estudos focados na producdo de nanocompdsitos,
utilizando argilas como material de reforco. A incorporacdo de pequenas quantidades de
argilas nas matrizes poliméricas, geralmente menores que 5% em massa, proporciona
melhorias nas propriedades mecénicas, térmicas e de barreira em relagdo ao polimero puro ou
compositos convencionais, devido a dispersdo polimero-argila em escala nanométrica
(BRANDOLT, 2015; THEOBALD, 2019; COSTA et al., 2020).

No caso de embalagens ativas biodegradaveis, essa alternativa se torna bastante
interessante pois além de melhorar as propriedades mecanicas, também confere uma maior
propriedade de barreira a permeacdo de vapor de agua e gases, através da criagdo de um
caminho tortuoso que retarda a difusdo de moléculas gasosas através da matriz polimérica,

evitando assim que o alimento perca suas caracteristicas sob a influéncia do ambiente externo.
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A utilizacdo das nanoparticulas de argila proporciona, também, um aumento na eficécia das
propriedades funcionais dessas embalagens, uma vez que contribuem para que 0S compostos
ativos ndo se difundam facilmente pela matriz, permitindo assim um ajuste adequado para a
liberacdo desses ativos, sem que ocorra rapidamente e, desta maneira, garantindo que a
atividade seja mantida por longos periodos (SILVA 2012; RADAELLI, 2017; COSTA et al.,
2020).

Dentro deste contexto, este trabalho teve como proposta estudar a influéncia da argila
e do bleo essencial de orégano em filmes poliméricos a base de PHBV com o intuito de
utilizar como materiais de embalagens ativas de alimentos. Para isso, foram realizadas
analises termogravimétricas para determinar a quantidade de 6leo presente nos filmes,
avaliacBes de permeabilidade ao vapor de agua, ensaio de liberacdo do 6leo em isoctano e

atividade antioxidante.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar a liberagdo do dleo essencial de orégano em isoctano e a atividade
antioxidante de filmes poliméricos a base de PHBV contendo nanoparticulas de caulinita e

6leo essencial de orégano para possivel aplicacdo em embalagens de alimentos.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Estudar a influéncia das nanoparticulas nos diferentes sistemas preparados,
comparando as formulacdes sem caulinita e o sistema PHBV/Caulinita/Oleo
nas propriedades de barreira;

e Caracterizar os filmes quanto a permeabilidade ao vapor de agua, de modo a
verificar o efeito da nanoparticula nas propriedades de barreira;

e Compreender o comportamento cinético do 6leo essencial de orégano nos
diferentes sistemas através da liberacdo em meio simulador de alimentos
gordurosos;

e Avaliar a atividade antioxidante dos filmes contendo 6leo essencial de
orégano através do método de DPPH.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 EMBALAGEM ATIVAS

A embalagem desempenha um papel fundamental na industria de alimentos, uma vez
que é projetada para garantir diferentes funcionalidades, tais como conter, conservar e
proteger o alimento, promover informacdo entre os produtores e consumidores, facilitar o
transporte do produto durante todo o processo de cadeia de abastecimento, entre outros
(JORGE, 2013; BRAGA; SILVA, 2017).

Desta forma, a embalagem pode ser definida como um meio que acondiciona o
alimento e possui como uma das principais funcdes manter a integridade do seu contetdo
durante toda sua vida Util. Isto &, deve proteger o alimento tanto de danos fisicos e mecénicos
provocados pelo transporte, armazenamento e distribuicdo, quanto de fatores externos, tais
como desenvolvimento microbiano, entrada de oxigénio, absorcdo ou perda de umidade,
odores indesejados, migracdo de componentes da propria embalagem para o produto, entre
outros, atuando, assim, como uma barreira inerte que impeca ou dificulte o contato do
ambiente externo com o produto em seu interior (AZEREDO, 2012).

Com a crescente dindmica do mundo atual, consumidores buscam cada vez mais
produtos naturais, isentos de conservantes quimicos e prontos para 0 consumo, associado com
a internacionalizacdo de mercadorias, que impacta na logistica de distribuicdo e na
necessidade de aumentar o periodo de armazenamento dos alimentos. Novas tecnologias vém
sendo desenvolvidas com o principio de promover uma interagdo mutua entre embalagem, o
produto e o ambiente, de modo a prolongar a vida de prateleira desses alimentos e,
consequentemente, diminuir as perdas por deterioracio (MEDEIROS, 2017; ARAUJO,
2019). A estas tecnologias da-se o nome de embalagens ativas (AZEREDO, 2012).

Assim, diferentemente das embalagens convencionais, onde se busca uma minima
interacdo entre os materiais da embalagem e o alimento que acondicionam, as embalagens
ativas possuem em sua constituicdo ou no seu interior substancias ativas capazes de interagir
intencionalmente com o alimento ou com o espaco que se localiza entre a embalagem e o
alimento, criando condi¢Ges que minimizam sua deterioracdo (MEDEIROS, 2017; SOUZA,

2018). Dessa maneira, além de atuar como uma barreira a fatores externos, estas embalagens
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desempenham um papel ativo na preservacdo dos alimentos, aumentando a sua vida de
prateleira, mantendo a seguranca e a qualidade e, até mesmo, melhorando suas caracteristicas
sensoriais (VERMEIREN et al., 2002 apud SOARES et al., 2009), além de reduzirem a
quantidade de aditivos sintéticos adicionados diretamente no alimento (SOUZA, 2018).

Estas embalagens podem ser divididas em dois tipos de sistema, como mostra a
Figura 1. Os sistemas absorvedores (ou de eliminacdo de ativos) removem 0S COmMpOStos
indesejaveis no espaco livre da embalagem ou ao redor do alimento, como oxigénio, dioxido
de carbono, agua e outros compostos especificos que aceleram a degradacdo do produto
alimenticio. Ja os sistemas emissores (ou de liberacdo ativa) incorporam substancias ativas no
material da embalagem, como por exemplo, agentes antimicrobianos, antioxidantes,
aromatizantes, entre outros, de onde serdo liberadas gradativamente para o alimento embalado
ou para o ambiente da embalagem (BRAGA,; SILVA, 2017).

Figura 1. Sistemas de embalagens ativas.

/ Camada de Barreira

Camada Ativa i o .
Sistema de liberacio ativa ~ Sistema de eliminacao de ativos
- Agente antimicrobiano - Oxagénio
-COz -CO2
- Agente antioxidante - Un_ndade
- Sabor - Etileno
- Etileno - Odor

Fonte: adaptado de YILDIRIM; ROCKER, 2018.

Como exemplos de embalagens ativas presentes na industria de alimentos, tem-se 0s
absorvedores de oxigénio, reguladores de umidade, emissores de etanol, absorvedores de
etileno, absorvedores de odores e sabores desagradaveis, sistema de liberagdo de aditivos
(antimicrobianos e antioxidantes), entre outros (AZEREDO, 2012).

Outros exemplos de destaque para a preservacdo e aumento do periodo de
armazenamento de produtos sdo as embalagens ativas antimicrobianas e antioxidantes, onde
0S compostos ativos sdo incorporados diretamente ao material da embalagem no processo de
transformacdo do polimero ou imobilizados quimicamente e aplicados como revestimento

com a finalidade de reduzir, inibir ou retardar o crescimento de microrganismos e/ou reacoes
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oxidativas, através da liberacdo controlada desses agentes para o alimento embalado ou para o
ambiente da embalagem (YILDIRIM; ROCKER, 2018).

Numerosos estudos tém demonstrado a eficiéncia e a aplicabilidade dessas
embalagens (MEDEIROS et al., 2016; KWON et al., 2017; LIMA, 2018; SOUZA, 2018;
CASTRO, 2018; MARTINS, 2018). Em um trabalho realizado por Lima Junior (2016), filmes
de poli(3-hidroxibutirato) (PHB) incorporados com nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO)
foram desenvolvidos com a finalidade de avaliar sua acdo antimicrobiana na presenca da
bactéria Escherichia coli. Os resultados foram positivos para os filmes de PHB contendo 5%
de ZnO, demonstrando que a atividade antimicrobiana foi confirmada devido a presenca de
halo de inibicdo do crescimento da bactéria ao redor do filme, mostrando ser promissor em
aplicacdes na industria de embalagens para alimentos (LIMA JUNIOR, 2016). Em um outro
trabalho, filmes biodegradaveis comestiveis a base de amido de mandioca, plastificados com
glicerol e incorporados com polpa de manga (0-20% m/m) e de extrato aquoso de erva-mate
(0-30% m/m), como compostos ativos na conservacao do azeite de dendé, foram investigados
por Reis (2011). Os resultados demonstraram que a incorporacdo desses compostos ativos
contribuiu para diminui¢do da oxidagdo do azeite de dendé embalado no biomaterial durante
45 dias de armazenamento, atuando assim, como agentes antioxidantes (REIS, 2011).

2.1.1 Embalagens ativas antioxidantes

2.1.1.1 Processos oxidativos e antioxidantes

A presenca de oxigénio nas embalagens de alimentos é fator importante a se
considerar durante a estocagem do alimento. A maioria dos alimentos, principalmente ricos
em lipidios, sdo suscetiveis as reacOes de oxidagdo, resultando no desenvolvimento de
caracteristicas que tornam o produto impréprio para 0 consumo, como 0 aparecimento de
sabores e odores desagradaveis, perdas nutricionais e, ainda, a formacdo de substancias
potencialmente toxicas (SOARES et al., 2012; BARON et al., 2020). Devido a essas
alteracdes indesejaveis nos alimentos, a oxidacéo € considerada uma das principais reacoes de

degradacéo, limitando a vida de prateleira.



De acordo com Ramalho e Jorge (2006), os alimentos que apresentam maiores
porcentagens de lipidios insaturados, como por exemplo castanhas, nozes e carnes, Sdo mais
suscetiveis a sofrer o processo de oxidacdo devido as reacGes que ocorrem entre 0 oxigénio
atmosférico e os acidos graxos insaturados presentes nos lipideos (RAMALHO; JORGE,
2006).

A oxidacdo lipidica € um fenbmeno espontaneo e inevitavel, que envolve uma série
de reacdes quimicas complexas resultantes das reacdes do oxigénio atmosférico com acidos
graxos insaturados presentes na constituicdo dos lipidios. Estas reacGes ocorrem em cadeia,
retratada por trés fases: iniciagcdo, propagacdo e terminagdo, conforme esquematizadas na
Figura 2 (VAZ, 2015; AZEREDO, 2012).

Figura 2. Etapas da oxidacao lipidica.

Iniciagdo RH — Re + He
[AG insaturado) (radical livre)
Re + 02 — ROQ»
(radical peroxil)
Propagagdo ROO» + RH — ROOH + R1e
(radical peroxil]  (AG insaturado) (hidroperdxide **)  (radical livre)

(radical alcoxil) [radical hidroxil)
ROOH — ROQ« + oH

(radical peroxil)

ROOH — ROs + +HO
(™) [

Terminagdo Re + Re — R-R
Re + ROOs — ROOR Produtos
Re + ROs — ROR estdveis
NROQOs — (ROO)n

Fonte: adaptado de VAZ, 2015.

Na fase inicial, as rea¢fes quimicas ocorrem devido a fatores externos e internos,
como altas temperaturas e luz que geram instabilidade nas insaturaces dos acidos graxos
(RH), possibilitando a quebra das insaturacfes e permitindo assim a formacdo de radicais
livres (Re). Esses radicais livres, quando na presenca de oxigénio, sdo convertidos em outros

radicais instaveis, os radicais perdxidos (ROQe).



Na segunda fase, os radicais livres provenientes da primeira fase continuam a
combinar-se com o oxigénio formando mais radicais peréxidos que, por sua vez, reagem com
um atomo de hidrogénio de outro acido graxo insaturado, originando os produtos primarios da
oxidacdo, os hidroperéxidos (ROOH). Esses radicais atuam como propagadores da reagéo.

Na fase final, a terminacdo, os produtos priméarios da oxidacdo que sdo moléculas
instaveis, se degradam facilmente e os produtos volateis de sua degradacdo, denominados
como produtos secundarios da oxidacdo — aldeidos, cetonas e alcoois — sdo 0s responsaveis
por conferirem sabores e odores ndo desejaveis nos alimentos, resultando na condicdo de
ranco (AZEREDO, 2012; VAZ, 2015; CASTRO, 2018).

Dessa maneira, com 0 intuito de diminuir ou retardar a taxa de oxidacdo dos
alimentos, preservando sua qualidade e, consequentemente, aumentando seu prazo de
validade, a indlstria utiliza sistemas de embalagens ativas que incorporam substancias
antioxidantes nos materiais da embalagem, de onde serdo liberadas gradativamente para a
superficie do alimento ou no espaco vazio em que se localiza o alimento e a embalagem,
inibindo as reacBes de oxidacdo, conforme ilustrada na Figura 3 (RAMALHO; JORGE,
2006).

Figura 3. Sistema de embalagem ativa antioxidante: (A) sistema que libera a substancia
antioxidante do material da embalagem diretamente para a superficie do alimento, se
difundindo para este (esse sistema requer o contato direto com o alimento); e (B) sistema
que libera a substancia antioxidante volatil do material da embalagem para o espago
vazio desta, de onde seréo absorvidos pelo alimento (nesse sistema, ndo ha necessidade

de contato direto com o alimento).

alimento espaco alimento
° / vazio -
o— O O
O
) t t
—interface—___©

Substancia .
antioxidante

embalagem
(A) Sistema embalagem-alimento (B) Sistema embalagem-ambiente-alimento

(contato direto) (contato indireto)
Fonte: adaptado de KUAI et al., 2021.
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Para a producdo dessas embalagens, os antioxidantes podem ser aplicados em
diferentes formas, incluindo dispositivos independentes na forma de sachés e etiquetas
adesivas contendo antioxidante volatil, por adsorcdo fisica/revestimento na superficie do
material de embalagem, incorporados na matriz polimérica e através de imobilizacéo
covalente na superficie de contato (SOUZA, 2018).

De acordo com Martins (2018), a incorporacdo de antioxidantes diretamente nas
matrizes poliméricas pode melhorar a seguranca e a preservacao da qualidade do alimento, ja
gue o agente antioxidante ndo faz parte da formulacdo do alimento, o que poderia levar ao
comprometimento das caracteristicas sensoriais do mesmo. Além disso, com a interagdo
matua do filme, alimento e o ambiente em que esté inserido, a liberacdo dos antioxidantes
ocorre de forma controlada sobre a superficie do alimento, evitando, assim, a oxidacdo e a
formacéo de odores e sabores indesejaveis (MARTINS, 2018).

Os antioxidantes s&o definidos como substancias que, mesmo presentes em baixas
concentracdes, apresentam a capacidade de intervir na iniciacdo ou propagacao das reacoes
em cadeia de oxidacdo que originam compostos toxicos como cetonas, aldeidos,
hidrocarbonetos e alcoois, de tal maneira a retardar, neutralizar ou, até mesmo, prevenir o
desenvolvimento de sabor ran¢oso ou outras deterioracfes aromaticas em alimentos,
decorrentes da oxidagdo (SILVA, 2015; ROSAS, 2019).

A acdo antioxidante pode ocorrer por diferentes mecanismos: capturando o oxigénio
do meio; complexando com ions metalicos que catalisam a oxidacéo lipidica, decompondo os
hidroperédxidos formados e removendo radicais livres formados durante as etapas de iniciacdo
e propagacdo por meio da doacdo de um atomo de hidrogénio do grupo hidroxila para o
radical livre, impedindo o processo oxidativo e formando radicais inertes (A¢) (Figura 4).
(SOUZA, 2018; SILVA, 2009).

Figura 4. Mecanismo do antioxidante por remocéo de radical livre.

ROOs + AH — ROOH + A
(radical livre) [anfioxidante] (radical inerts)

Re + AH  — RH o+ A
(radical livre) [anfioxidants] [radical inerte)

Fonte: adaptado de RAMALHO; JORGE, 2006.
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Os principais antioxidantes sintéticos utilizados na industria de alimentos s&o butil
hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno (BHT) e terc butil hidroquinona (TBHQ) (RE;
JORGE, 2012) (Figura 5). Contudo, como o emprego de antioxidantes sintéticos tem sido
alvo de questionamentos quanto a sua possivel toxicidade e efeitos carcinogénicos, o0 seu uso
em alimentos é limitado. No Brasil, 0 uso destes antioxidantes é controlado pelo Ministério da
Saude, que limita a 200 mg/kg para BHA e 100 mg/g para BHT, como concentracfes
méaximas permitidas (RAMALHO; JORGE, 2006).

Figura 5. Estrutura quimica dos principais antioxidantes sintéticos.

OH OH OH
C(CH3); (H3C)sC C(CHa)3 C(CHs)3
OCH3 CH3 OH
butil hidroxianisol butil hidroxitolueno terc butil hidroquinona
(BHA) (BHT) (TBHQ)

Fonte: adaptado de RAMALHO; JORGE, 2006.

Por esse motivo, a industria alimenticia tem investido cada vez mais em pesquisas
voltadas para a utilizacdo, preferencialmente, de antioxidantes naturais (CASTRO, 2018).
Dentre os antioxidantes naturais, destacam-se tocoferois, acido ascorbico (vitamina C), éleos
essenciais e outros compostos naturais (RAMALHO; JORGE, 2006; SOUZA, 2018).

2.1.1.2 Oleos essenciais

Os oleos essenciais (OE), também chamados Oleos volateis ou etéreos, sdo obtidos
através de destilacdo/extracdo de diferentes partes de plantas, como raizes, sementes, flores,
folhas, entre outras (BURT, 2004). S8o substancias naturais volateis de origem vegetal e se
destacam por apresentarem um amplo espectro de atividade biol6gica, incluindo propriedades
antimicrobianas e antioxidantes (UGALDE, 2014).

Além disso, segundo a U.S. Food and Drug Administration (FDA), sdo substancias

naturais de origem vegetal classificadas como GRAS (Generally Recognized as Safe-
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Geralmente Considerado como Seguro), 0 que os tornam uma alternativa interessante para a
substituicdo de aditivos sintéticos, proporcionando beneficios tanto para o alimento quanto
para o consumidor (BURT, 2004; BALAN, 2020).

A sua composicdo estd diretamente relacionada a origem da matéria-prima, ao
estagio de desenvolvimento e a parte da planta utilizada na extracao, as condic@es de cultivo e
ao processo de extracdo do Oleo (KALEMBA; KUNICKA, 2003). Quimicamente, sdo
constituidos de diferentes componentes como terpenos e seus derivados (carvacrol, timol,
eugenol, terpineno, limoneno e carvona), aldeidos, cetonas, alcoois e fendis, sendo que,
geralmente, um deles é o componente majoritario, podendo representar até 80% ou mais da
composi¢cdo do OE. Estes componentes majoritarios sdo 0s responsaveis por determinar as
suas propriedades bioldgicas (BURT, 2004). A Figura 6 apresenta alguns desses componentes

presentes nos OE.

Figura 6. Exemplos de componentes presentes na composi¢ao dos OE.

CH3 CH3 CH3
OH HO
H3C D\/\
HO OH ~o “XCH,
H3C CH3 H3C CH3 HSC CH3

mentol carvacrol timol eugenol
CH
CHs CHs CHs :
E E ; E |
HaC” CHs H,C” “CHs HC™  CHs et e
p-cimeno limoneno y—terpineno carvona

Fonte: adaptado de BURT, 2004.

As atividades biologicas dos OE estdo relacionadas, principalmente, com a presenca
de compostos fendlicos, como timol, carvacrol e eugenol (PINELLI, 2018; RE; JORGE,
2012). De acordo com Ré e Jorge (2012), o efeito antioxidante dos OE é atribuido aos
grupamentos de hidroxilas em seus compostos fenolicos. Estes compostos participam de

mecanismos de defesa contra danos oxidativos causados por espécies reativas de oxigénio,
13



doando atomos de hidrogénio para os radicais livres, formando radicais estaveis e,
consequentemente, evitando o processo oxidativo (RE; JORGE, 2012; SOUZA, 2018).

Dentre as diversas metodologias empregadas para avaliar a eficicia da atividade
antioxidante dos compostos bioativos, destaca-se o ensaio de sequestro de radical livre do 2,2-
difenil-1-picrilhidrazil (DPPH). Este ensaio consiste em avaliar a atividade sequestradora do
radical DPPHe — um radical estavel de coloracéo violeta que absorve no comprimento de onda
de 515 nm — que na presenca de antioxidantes doadores de hidrogénio é reduzido, formando
2,2-difenil-1-picrilhidrazina (DPPH-H), de coloracdo amarela. Essa reducdo do radical é
monitorada, espectrofotometricamente, pela diminuicdo da absorbancia em um comprimento
de onda especifico. A Figura 7 mostra um exemplo do mecanismo da reacdo. Na auséncia da
atividade antioxidante, ndo havera a reducdo da solucdo de DPPH e alteracéo de cor. Assim, a
atividade sequestradora de radical DPPH dos compostos serd maior quanto maior e mais
rapida for a descoloracdo da solucdo (MARTINS, 2018).

Figura 7. Mecanismo da reacdo entre o radical DPPHe e antioxidante ""A"".

rL_ + AH —P NH + A
02N N02 02N N02
NO, NO,
DPPHe DPPH-H

violeta

Fonte: adaptado de OLIVEIRA, 2015.

Diversos estudos tém sido desenvolvidos visando verificar a potencialidade dos
antioxidantes naturais na elaboragdo de filmes ativos. Dentre os OE conhecidos por
apresentarem um potencial antioxidante significativo estdo os de alecrim, orégano,
manjericdo, salvia, tomilho, gengibre, cravo-da-india e canela (SOUZA, 2018; RE; JORGE,
2012; BALAN, 2020).
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Galindo et al. (2019) analisaram o conteldo de compostos fendlicos e a atividade
antioxidante in vitro pelo método de sequestro de radical livre de DPPH dos 6leos essenciais
de orégano e alecrim incorporados em filmes comestiveis de quitosana e gelatina obtidos por
casting. Os resultados demonstraram que ambos os filmes apresentaram atividade
antioxidante, sendo que os filmes contendo 6leo essencial de orégano exibiram uma maior
atividade antioxidante em relacdo aos filmes com o&leo essencial de alecrim. Isso foi
justificado devido a presenca majoritariamente de compostos fendlicos encontrados no 6leo
essencial de orégano, como o carvacrol, timol e aos componentes p-cimeno e y-terpineno
(GALINDO et al., 2019).

Muller (2016) avaliou a aplicacdo de filmes biodegradaveis obtidos por extrusdo
contendo amido de pinhdo e de mandioca, acrescidos de poli(adipato-co-tereftalato de
butileno) (PBAT) e incorporados com extratos de alecrim, chd verde e erva-mate nas
concentracdes de 0,5, 0,75 e 1,0% em massa, como fontes de compostos ativos na
conservacao da manteiga organica durante 60 dias a 5°C. Os resultados demonstraram que 0s
compostos diminuiram significativamente a oxidacdo da manteiga organica embalada durante
0 armazenamento, sendo que os melhores resultados foram obtidos para os filmes com 1% de
extrato de alecrim, seguidos dos filmes com extrato de erva-mate e com extrato de cha-verde.
Além disso, verificou-se que os filmes que apresentaram as melhores aces antioxidantes
foram os que tiveram maiores redugdes de compostos fendlicos durante o armazenamento,
comprovando, desta maneira, que a presenca destes compostos pode ser a responsavel por
impedir e/ou retardar a oxidagdo da manteiga organica (MULLER, 2016).

No que se refere as propriedades mecanicas, estudos indicam que a adicdo de OE
pode reduzir a tensdo maxima e aumentar a deformacdo especifica de filmes poliméricos,
devido as caracteristicas plastificantes do 6leo. Os OE interagem com a matriz polimérica
provocando um aumento na mobilidade das cadeias poliméricas em virtude do
enfraquecimento das interacdes intermoleculares (ALVES et al., 2006; ROJAS, 2010;
PELISSARI et al., 2009; BALAN, 2020). Somado a estas modificagdes, os OE tendem a
diminuir a permeabilidade e solubilidade em &gua dos filmes devido a sua natureza
hidrofébica, que pode interromper a penetracdo das moléculas de &gua, reduzindo a
permeacéo do vapor (MANSO et al., 2014 apud KUAI et al., 2021; MULLER, 2016).
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2.1.1.2.1 Oleo essencial de orégano (OEO)

Origanum vulgare L., comumente conhecido como orégano, é uma erva perene,
aromatica e condimentar, pertencente a familia Lamiaceae, originaria da Asia e Europa
mediterranea (PAULO; BALAN; SHIRAI, 2021). Em sua composi¢do, 0 OEO é constituido
majoritariamente de 85% de dois compostos fenolicos, o carvacrol e o timol (Figura 8).
Outros componentes presentes no 6leo, em menores quantidades, sdo os hidrocarbonetos
monoterpénicos (o-pineno, [B-pineno, p-cimeno), sesquiterpenos (B-cariofileno), linalol,
terpinen-4-ol (BURT, 2004).

Figura 8. Formula estrutural de componentes majoritarios de OEO.

CHs CH;
OH
OH
HsC CH3 HsC CH;
carvacrol timol

Fonte: adaptado de BURT, 2004.

Estes componentes fendlicos (carvacrol e timol) sdo os principais responsaveis pela
atividade antioxidante do OEO devido a presenca do grupo hidroxila na sua estrutura. Assim,
a inibicdo da oxidacdo do alimento ocorre em virtude do atomo de hidrogénio ligado ao
oxigénio do grupo fenol que pode ser doado ao radical livre, formando radicais estaveis e,
consequentemente, evitando o processo oxidativo (RE; JORGE, 2012; SOUZA, 2018).

Somado a atividade antioxidante, varios estudos relatam a atividade antimicrobiana
do OEO devido a presenca dos compostos fendlicos e aos hidrocarbonetos monoterpenos p-
cimeno e y-terpineno (BURT, 2004). Estes compostos agem diretamente na membrana
citoplasmatica, tornando-a mais permeavel e, consequentemente, impedindo a sobrevivéncia
de bactérias patogénicas (BURT, 2004; KWON et al., 2017; MEDEIROS et al., 2016,
PELISSARI et al., 2006). No estudo realizado por Botre et al. (2010), foi observado que OEO
incorporado em filme de base celuldsica nas concentragdes de 25% e 50% (m/m) apresentou

efeito inibitdrio in vitro para Penicillium spp. e Staphylococcus aureus (BOTRE et al., 2010).
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Em outro estudo, Kwon et al. (2017) investigaram a eficacia de um filme de
poli(acetato de vinila) (PVA) contendo OEO como agente antimicrobiano. O filme foi testado
para armazenamento de tomates e mostrou-se eficiente perante Salmonella enterica, podendo
ser utilizado, desta forma, como embalagem de produtos frescos (KWON et al., 2017).

Devido a essas propriedades, a incorporacdo de OE nos materiais da embalagem
torna-se vantajosa em relacdo as embalagens tradicionais, uma vez que proporcionam maior
protecdo contra o desenvolvimento de microrganismos e de reacdes oxidativas, demonstrando

assim ser promissora para utilizacdo na inddstria alimentar.

2.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

De acordo com a Associacdo Brasileira de Embalagens (ABRE, 2020) a industria de
plastico foi responsavel por 40% do total do mercado brasileiro de embalagens, seguido pelo
setor de embalagem de papel/cartdo/papeldo com 30%, metal com 19%, vidro com 6%,
téxteis para embalagens com 3% e madeira com 1%, sendo que a producdo de embalagem
plastica flexivel chegou a 480 mil toneladas no 2° trimestre de 2020.

A crescente utilizacdo de materiais plasticos no setor alimenticio em comparacao
com demais materiais se deve as vantagens que esse material apresenta como baixo custo,
leveza, flexibilidade, resisténcia mecéanica, propriedades de barreira ao oxigénio e grande
facilidade de processamento. Dentre os materiais poliméricos mais utilizados como
embalagens de alimentos destacam-se o polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de
alta densidade (PEAD), polipropileno (PP) e o poliestireno (PS) (KUAI et al., 2021).

Contudo, esses materiais geram dois grandes problemas: o uso de fonte néo-
renovavel (como o petréleo) para obtencdo de sua matéria-prima e geracdo de residuos. 1sso
porque estes materiais se mantém intactos quando descartados devido a sua alta massa molar
média e hidrofobicidade, que dificultam a acdo dos microrganismos e de suas enzimas na
superficie do polimero. (MARTINS, 2018). Desta forma, com o objetivo de minimizar os
impactos ambientais em convergéncia com as novas exigéncias dos consumidores por
produtos ecologicamente mais corretos, a substituicdo desses materiais por polimeros que
sejam obtidos de fontes renovaveis e apresentem propriedades como a biodegradacao tornou-
se indispensavel no setor industrial (SOUZA, 2018).
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De acordo com a norma estabelecida pela American Society for Testing and Materials
(ASTM D-8333), os polimeros biodegradaveis sdo aqueles que passam por alteracfes
significativas em sua estrutura quimica como resultado da acdo dos microrganismos de
ocorréncia natural (bactérias, fungos e enzimas) convertendo-se em moléculas simples, como
agua, gas carbdnico, compostos organicos e biomassa, concluindo, assim, seu ciclo de vida e
minimizando os impactos ao meio ambiente. Entretanto, condi¢fes especificas sdo necessarias
para garantir a biodegradacdo desses polimeros, como pH, umidade, oxigenacao e a presenca
de alguns metais (SINHA RAY; BOUSMINA, 2005).

Dependendo do processo de producdo, os polimeros biodegradaveis podem ser
divididos em quatro diferentes categorias, como mostrado na Figura 9. A primeira classe
refere-se aos polimeros obtidos a partir de biomassa ou agro-recursos, por exemplo, 0s
polissacarideos, proteinas e lipidios. O segundo tipo sdo os polimeros obtidos por producdo
microbiana, como os polihidroxialcanoatos (PHA). O terceiro tipo consiste em polimeros
sintetizados quimicamente, porém seus mondmeros sdo obtidos a partir de recursos naturais,
por exemplo, poli(acido latico) (PLA). O quarto grupo refere-se aos polimeros em que o
monémero é obtido por sintese quimica a partir de recursos fésseis, por exemplo,
policaprolactona (PCL) (BORDES; POLLET; AVEROUS, 2009).

Figura 9. Classificacao dos polimeros biodegradaveis.
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Fonte: adaptado de BORDES; POLLET; AVEROUS, 2009.
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2.2.1 Poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - PHBV

O PHBV € um copolimero semicristalino de cadeia linear da classe dos
polihidroxialcanoatos (PHA), cuja estrutura cristalina € composta por unidades monoméricas
de hidroxibutirato (HB) e hidroxivalerato (HV) em menor propor¢do (LEMES, 2010). A

estrutura quimica da cadeia de PHBV é mostrada na Figura 10.

Figura 10. Estrutura quimica do copolimero PHBV.
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Fonte: LEMES, 2010.

Dependendo da porcentagem de HB e HV, diferentes propriedades de PHBV podem
ser obtidas. De modo geral, a fracdo de HB agrega caracteristicas de rigidez no material,
enquanto a cadeia de HV confere flexibilidade e reduz a temperatura de processamento do
polimero (SILVA, 2012).

Assim, como os demais PHAs, o PHBV pode ser sintetizado por diversos
microrganismos, especialmente bactérias (LENZ; MARCHESSAULT, 2005). A sintese dos
PHA pode ocorrer via enzimatica ou quimica. Na sintese enzimética dependendo do substrato
de carbono e do metabolismo do microrganismo, diferentes monémeros e consequentemente
copolimeros podem ser obtidos. Os microrganismos sao capazes de produzir os PHAS a partir
de varias origens, incluindo agucares, 6leos vegetais, acidos graxos e carboidratos simples
(BORDES; POLLET; AVEROUS, 2009).

A rota enzimatica do PHB consiste em uma etapa fermentativa, onde o microrganismo
metaboliza o agucar disponivel no meio e acumula o polimero no interior da célula, como
fonte de reserva. O substrato tipico para producédo do homopolimero PHB ¢ a glicose. Quando
¢ adicionado acido propidnico ao meio, em condic¢des de limitacdo de nutrientes, origina-se o
copolimero PHBV. A formacéo de copolimeros com diferentes teores de HV dependera da
proporcdo glicose/acido propidnico adicionado. O armazenamento do polimero é feito na

forma de granulos no interior das bactérias, e estes servem como uma reserva intracelular de
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alimento e energia a fim de evitar a inani¢do quando um elemento essencial fica indisponivel,
como mostra a Figura 11 (HA; CHO, 2002; LENZ; MARCHESSAULT, 2005; BORDES,
POLLET; AVEROUS, 2009).

Apos a etapa fermentativa, tem-se a etapa de extracdo, onde o polimero acumulado é
extraido e purificado até a obtencdo do produto sélido e seco, que é utilizado nos processos
convencionais de transformacéo de termoplasticos (GONCALVES, 2009).

Figura 11. Granulos de PHB no interior das bactérias.

Fonte: LENZ; MARCHESSAULT, 2005.

Este biopolimero tem chamado atencdo de pesquisadores, porque além de ser
termoplastico de fonte renovavel, é biodegradavel, biocompativel e apresenta propriedades
fisicas e mecénicas semelhantes as dos termoplasticos convencionais, como o polipropileno
isostatico (PP) (Tabela 1), com excecdo ao alongamento na ruptura, onde PHBV possui um
valor significativamente inferior ao apresentado pelo PP, se mostrando, desta forma, como um
material rigido, porém fragil quando comparado com PP (BRANDOLT, 2015; SOUZA
JUNIOR, 2017).

As principais aplicagbes do PHBV encontram-se na &rea biomédica, como matrizes
para liberagcdo controlada de farmacos (micro e nanoesferas), enxertos, valvulas cardiacas,
entre outros; na area da agricultura como carregadores de fertilizantes e pesticidas, e na area
de alimentos, como embalagens biodegradaveis (AMASS et al., 1998; SIRACUSA et al.,
2008; SENHORINI, 2014).

No entanto, a sua aplicabilidade em escala industrial ainda é limitada devido a
dificuldade de processamento, elevada rigidez, fragilidade devido a elevada cristalinidade
(variando de 50-70%) e o custo elevado de producdo em relacdo a polimeros convencionais
(CHEN et al., 2002; SILVA, 2012). Somado a isto, um dos principais problemas para uso
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industrial € a sua instabilidade térmica. Em temperaturas proximas de 160°C, estes
copolimeros sofrem uma drastica reducdo na massa molar, ocorrendo a degradacdo térmica do

polimero em temperaturas proximas da sua temperatura de fusao.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas e mecanicas do PHBV e do PP.

Propriedades PHBYV (5%mol de HV) PP
| Massa molar ponderal media (g/mol) " 115.000 | 200.000 |
Densidade (g/cm?) 1,22 0,905
Temperatura de fusdo (°C) 172 176
Temperatura de transicao vitrea (°C) 2,5 -10
Cristalinidade (%) 45 70
Alongamento na ruptura (%) 6,0 400

Fonte: adaptado de SOUZA JUNIOR, 2017.

Em funcdo disso, e com o intuito de melhorar as deficiéncias do PHBYV e aumentar sua
aplicabilidade, a obtencdo de nanocompdsitos parece ser uma boa alternativa, visto que a
incorporacdo de pequenas quantidades de nanoparticulas de argilas em matrizes poliméricas
pode proporcionar melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira quando
comparada ao polimero puro (CHEN et al., 2002; SINGH et al., 2008).

2.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Os nanocompositos poliméricos podem ser definidos como matrizes poliméricas
reforcadas com particulas inorganicas e/ou organicas que possuem pelo menos uma de suas
dimensbGes na escala nanométrica, na faixa de 1 a 100 nm. Essas nanoparticulas sdo
responsaveis por alterar e melhorar as propriedades da matriz, mesmo quando adicionadas em
pequenas quantidades (LEMES, 2010).

Como as particulas se apresentam em escala nanométrica (nanoparticulas), estas
possuem uma elevada area superficial, o que Ihes permitem interagir de forma mais eficaz

com a matriz, resultando no aprimoramento das propriedades em comparag¢éo aos polimeros
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puros e compositos convencionais, principalmente no que diz respeito as propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira (SINGH et al., 2008). Devido a elevada area de contato,
estas caracteristicas podem ser alcancadas com pequenas quantidades incorporadas,
geralmente menores que 5% em massa de nanoparticulas de reforco (SINHA RAY;
BOUSMINA, 2005; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003).

Diversas nanoparticulas de reforco estdo sendo utilizadas no desenvolvimento de
nanocompositos poliméricos. De acordo com sua morfologia, podem ser classificadas em:
particulas lamelares ou em camadas (montmorilonita, caulinita), esféricas (silica, 6xido de
zinco) e cilindricas ou tubulares (haloisita, nanowhiskers de celulose, nanotubos de carbono).
O efeito que cada nanoparticula exerce na matriz polimérica difere em funcdo da sua area
especifica e suas caracteristicas quimicas, como tipo e quantidade de grupos funcionais que
podem interagir com o polimero (KUMAR et al., 2009). Dentre as mais utilizadas destacam-
se as nanoparticulas de argilas, devido a sua disponibilidade e o baixo custo.

Estudos relatam que incorporacdo de pequenas quantidades de argila, menores que
5% em massa, quando bem dispersas na matriz polimérica, conferem vantagens significativas
em relacdo a matriz pura e compdsitos convencionais, como aumento na resisténcia a tracao,
maior modulo de elasticidade, aumento da estabilidade térmica, decréscimo da
permeabilidade a gases, aumento da biodegradabilidade dos polimeros biodegradaveis, entre
outros (CARLI et al., 2015; PAUL; ROBESON, 2008).

Devido a estas vantagens, as aplicacdes de nanocompdsitos se concentram nas mais
variadas areas industriais. No setor automobilistico, o enfoque é na melhoria de propriedades
mecanicas, permitindo a reducdo da massa do produto; no setor de artigos esportivos, 0S
nanocompositos sdo utilizados para conferir leveza e flexibilidade; na area de embalagens de
alimentos, o principal objetivo é melhorar as propriedades de barreira a gases e vapor de agua,
uma vez que tais componentes tém influéncia direta na qualidade dos produtos embalados
(GARCIA, 2003).

Nesse @mbito, a incorporacdo de nanoparticulas de argila lamelares em matrizes
poliméricas biodegradaveis torna-se uma alternativa interessante para o desenvolvimento de
embalagens, uma vez que permite melhorar o desempenho das propriedades de barreira em
comparacdo ao polimero puro, através da criagdo de um caminho tortuoso que retarda a

difusdo de moléculas gasosas através da matriz polimérica (SILVA, 2012; RADAELLI,
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2017). Além disso, proporcionam outros beneficios, como maior rigidez e resisténcia
mecanica, maior temperatura de degradacdo térmica, baixa inflamabilidade, maior resisténcia
quimica e estabilidade dimensional (BRANDOLT, 2015; SOUZA, 2018).

De modo geral, as propriedades dos nanocompositos dependem do tipo e do teor de
nanoparticulas, o grau de interacdo polimero-nanoparticula, bem como do tipo de
processamento utilizado e do grau de dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica
(PAUL; ROBESON, 2008).

Em relacdo ao processamento utilizado, os principais métodos de intercalacdo para a
obtencdo dos nanocompdsitos sdo: (i) polimerizacdo in situ, onde argila é dispersa em um
monbémero apropriado e a polimerizacdo pode ser iniciada através de calor ou radiacdo; (ii)
preparo em solucdo (casting), no qual a argila é dispersa com o0 uso de um solvente em que o
polimero € solavel; (iii) processamento no estado fundido, onde a argila é mecanicamente
misturada com a matriz polimerica fundida, por métodos convencionais como extruséo e
injecdo, sem a necessidade de solvente (PAUL; ROBESON, 2008; PAVLIDOU;
PAPASPYRIDES, 2008).

Trés estruturas podem ser formadas quando argilas lamelares sdo adicionadas em
polimero: aglomerada (microcompdsito, imiscivel ou convencional), intercalada e esfoliada,
conforme observado na Figura 12 (PAUL; ROBESON, 2008).

Figura 12. llustracéo dos diferentes estados de disperséo das nanoparticulas com

correspondentes resultados de MET.

Aglomerada Intercalada ] Esfoliada

Fonte: adaptado de PAUL; ROBESON, 2008.
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Estruturas aglomeradas sao originadas devido as fracas interacbes entre as
nanoparticulas e a matriz polimérica, resultando em materiais com baixas propriedades
mecanicas. Estruturas intercaladas sdo constituidas de multiplas camadas de silicatos bem
ordenadas, dispersas pelas cadeias poliméricas, apresentando propriedades superiores as de
um composito convencional. Ja as estruturas esfoliadas s@o obtidas quando as camadas de
argila estdo completamente separadas e se dispersam na matriz. Estas duas ultimas estruturas
sdo as de maior interesse, pois elevam as interacGes entre o polimero e argila, fazendo que
toda area superficial das camadas de argila fique disponivel para o polimero, apresentando
assim uma melhora significativa nas propriedades fisicas e mecanicas do nanocomposito
formado (PAVLIDOU; PAPASPYRISDES, 2008).

Diversos estudos tém reportado sobre a influéncia das nanoparticulas de argila nas
propriedades dos nanocompositos a base de PHBV. No estudo de Brandolt (2015),
nanocompositos de PHBV utilizando diferentes filossilicatos — montmorilonita nao
modificada, montmorilonita modificada organicamente e haloisita — na proporcao de 3% m/m
e plastificante trietilcitrato (TEC) na propor¢do de 10% m/m, foram obtidos por meio de
processamento no estado fundido e avaliados quanto a influéncia dos aditivos na matriz do
PHBV. Os resultados mostraram um efeito sinérgico entre as argilas e plastificante,
melhorando significativamente o desempenho mecanico do PHBV. As argilas aumentaram a
compatibilidade de PHBV e TEC, enquanto o TEC promoveu a distribuicdo das particulas de
argila e a reducé@o no tamanho dos aglomerados, o que facilitou a dispersao dentro da matriz
polimérica. Além disso, a incorporacdo dos aditivos permitiu aumentar a janela de
processamento do PHBV através da reducdo da temperatura de transicdo vitrea e da
temperatura de fuséo (decorrente ao efeito do plastificante) e do aumento da temperatura de
cristalizacdo (comportamento atribuido ao efeito nucleante da argila), evitando assim a
degradacdo térmica e permitindo que o processamento ocorra a uma temperatura mais baixa
(BRANDOLT, 2015).

Em termos de propriedade de barreira dos nanocompositos, entende-se que as
lamelas de argilas dispersas na matriz agem como barreiras impermeaveis, reduzindo o
volume livre disponivel para a passagem das moléculas de géas e forcando-as a percorrer um

caminho mais longo e tortuoso através do nanocomposito, dificultando a difusdo das
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moléculas pela matriz polimérica e, portanto, reduzindo a permeabilidade (RADAELLI, 2017;
SOUZA, 2012). Desta forma, a melhoria das propriedades de barreira estd intimamente
relacionada com a forma das nanoparticulas e com seu grau de dispersdo, uma vez que quanto
maior for o grau de esfoliacdo das nanoparticulas de argila na matriz, menor sera a difuséo de
gases. A Figura 13 ilustra o caminho tortuoso através do material nanocomposito. Este
comportamento desempenha um papel fundamental nas embalagens, uma vez que evita que

moléculas de gases e vapores de 4gua entrem em contato com o alimento.

Figura 13. Esquema de passagem de vapor e gases em filmes produzidos com e sem

argilas lamelares.
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Fonte: adaptado de RADAELLI, 2017.

No caso de embalagens ativas, onde seu mecanismo de acdo protetor ocorre por meio
da difusdo dos compostos ativos incorporados na matriz polimérica para os alimentos
embalados, essa atuacdo de barreira também pode ser interessante, uma vez que contribui para
que esses ativos ndo se difundam facilmente pela matriz, permitindo assim um ajuste
adequado para a liberacdo destes, sem que ocorra rapidamente e, portanto, garantindo que a
atividade seja mantida por longos periodos (CAMPOS-REQUENA, 2015a; KUAI et al.,
2021, COSTA et al., 2020). Quando essa taxa de liberagdo é muito rapida ou muito lenta, a
quantidade ideal para inibir as reacdes oxidativas ndo é mantida na superficie do alimento,
levando a perda parcial ou total da sua atividade e a formacdo de produtos de degradagéo
(KUAI et al., 2021).

Campos-Requena et al. (2015) utilizaram uma mistura de carcravol e timol, na
proporcdo 50:50, e incorporaram em filmes de PEBD contendo nanoparticulas de OMMT
com a finalidade de avaliar a atividade antimicrobiana em morangos inoculados com Botrytis

cinerea (B. cinérea). O ensaio foi avaliado com base na area de podriddo no fruto apds cinco
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dias em contato com vapores do filme sem os compostos e contendo 50:50 de cada composto
na formulacdo, em condicdes ambientais. Os autores observaram que a embalagem contendo
filme nanocomposito inibiu o crescimento de patdgenos presentes no alimento. J& na
embalagem sem nanocompdsito, os morangos apresentaram um desenvolvimento fungico
evidente no quinto dia de inoculacdo. Neste estudo, a morfologia intercalada do
nanocomposito proporcionou uma liberacdo controlada dos compostos ativos, sendo
aproximadamente 15% mais lenta do que no filme de PEBD puro. Este resultado confirma
que a estrutura intercalada atuou como uma barreira, permitindo uma liberagdo mais gradual
(CAMPOS-REQUENA et al., 2015b).

Na tentativa de desenvolver filmes ativos biodegradaveis, Costa et al. (2020)
prepararam filmes de PHBV contendo nanoparticulas de argilas e 6leo essencial de orégano
(OEO) como composto antimicrobiano e avaliaram o efeito da adigdo de trés diferentes de
tipos de nanoparticulas, haloisita (estrutura tubular), caulinita (estrutura lamelar) e sepiolita
(estrutura de agulhas), sobre as propriedades fisico-mecanicas dos filmes e na taxa de
liberacdo do OEO em meio de acido acético. Os filmes foram preparados através de mistura
do estado fundido, sendo incorporados 3% m/m de argila e 8% m/m de OEO. Os resultados
mostraram que a adicdo de nanoparticulas de argilas proporcionou um aumento na
estabilidade térmica e na cristalinidade do PHBV. A adicdo do OEO aos nanocompositos
afetou significativamente na mobilidade das cadeias devido seu efeito plastificante, reduzindo
a fragilidade. A combinacdo dos nanocompdsitos com OEO levou a uma redugdo nos valores
de permeabilidade ao oxigénio, variando de 392,39 mLmm/m2d (PHBV puro) para 71,13
mL/m2d (PHBV/OEO/Caulinita) e 85,44 mL/m2d (PHBV/OEO/Sepiolita), o que confirmou o
efeito de barreira das nanoparticulas de argilas. Além disso, foi observado que o tipo de argila
influencia na cinética da liberacdo do 6leo, sendo que as amostras PHBV/OEO/Haloisita e
PHBV/OEO/Caulinita apresentaram uma liberacdo mais lenta quando comparadas ao filme
PHBV puro. J& o PHBV/OEO/Sepiolita apresentou um aumento na taxa de liberacdo do 6leo
no decorrer de toda a andlise. Os autores também observaram que a formulagdo contendo a
combinagdo sepiolita com OEO se mostrou eficaz no controle de bactérias patogénicas,
concluindo assim que esta formulacdo pode ser adequada para aplicacdo desejada, garantindo
a seguranca alimentar enquanto mantém as caracteristicas sensoriais do alimento (COSTA et
al., 2020).
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2.3.1 Caulinita

A caulinita, (Al4(Si,0,9)(OH)4) € um aluminosilicato lamelar natural do tipo 1:1 que

apresenta dois tipos de superficies. Um lado da lamela é formado por uma folha tetraédrica,
constituida de silicio coordenado tetraedricamente por &tomos de oxigénio (SiO,), e outro por
uma folha octaédrica, constituida por aluminio coordenado octaedricamente a oxigénio e

grupamentos hidroxila (Al,(OH),). Dessa forma, o lado da folha que contém o aluminio é

recoberto com grupamentos OH e o outro, que contém silicio, é recoberto com atomos de
oxigénio (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007), conforme representado na Figura 14.

A distancia interplanar basal (distancia entre dois planos de oxigénio equivalentes em
camadas sucessivas) é de 7,2 A ou 0,72 nm e possui baixa capacidade de troca catiénica, em
torno de 15 a 20 meqg/100 g quando comparada com outros argilominerais do tipo 2:1, como
por exemplo, a montmorilonita (100 meg/100 g) (COELHO; SANTOS; SANTQOS, 2007,
CHENG; ZHOU; LIU, 2019).

A caulinita ¢ um dos poucos entre os argilominerais lamelares que possuem lamelas
assimétricas e eletricamente neutras, possuindo anions (OH') de um lado e de outro (O%),
como ilustrado na Figura 14. Essa estrutura cristalina confere um caratér hidrofilico as
caulinitas (COELHO; SANTOS; SANTQS, 2007).

Figura 14. Representacdo esquematica da estrutura cristalina da caulinita.

Folha Tetraédrica

0,72 nm

Espacamento

basal

Fonte: adaptado de COELHO; SANTOS; SANTQOS, 2007.
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A Figura 15 apresenta as morfologias da caulinita obtidas por MET e MEV. Nas
micrografias é possivel observar que a caulinita apresenta em sua estrutura cristais lamelares
de perfil pseudo-hexagonais, de espessura da ordem de 40 a 100 nm (COELHO; SANTOS;
SANTOS, 2007).

Figura 15. Morfologia da caulinita obtida por (a) MET e (b) MEV.

(a) (b)
Fonte: COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007 e MACEDO JUNIOR, 2011.

Este argilomineral lamelar possui uma vasta aplicacdo, podendo ser utilizada como
matéria prima nas industrias de papel, ceramica branca, borrachas, tintas, cosméticos,
plasticos, catalisadores para industria quimica, adsorvente de metais pesados, na industria
farmacéutica, entre outros (CHENG; ZHOU; LIU, 2019).

Neste ambito, filmes de PHBV contendo 6leo essencial de orégano e nanoparticulas
de argila caulinita sdo uma opcao promissora para estudos de embalagens ativas, produzindo

materiais inovadores com propriedades Unicas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido paralelamente as atividades de pesquisa de tese de
doutorado de Costa (2020) bem como as atividades do grupo de pesquisa cientifica orientada
pela professora Dr2 Larissa Nardini Carli. Deste modo, algumas etapas do processamento e
fragmentacdo das amostras foram anteriormente executadas por outros membros do grupo de
pesquisa. No entanto para melhor compreensdo da etapa de conformacdo dos filmes

desenvolvido neste trabalho, essa etapa foi adicionada como complemento a metodologia.

3.1 MATERIAIS

Para a preparacdo das composi¢bes, foram utilizados o poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) (PHBV) — ENMAT Y1000, com densidade de 1,25 g/cm? e teor de valerato
de 3,4 mol% e uma massa molar viscosimétrica média de 450000 g/mol (BRANDOLT et al.,
2019), fornecido por Ningbo Tianan Biologic Material Co. Ltd.; nanoparticulas de argila
caulinita — formato lamelar, com capacidade de troca catiénica (CTC) igual a 12 meqg/g
(determinada experimentalmente) e densidade de 2,2 g/cm3 (COSTA et al., 2020), adquirido
por Sigma Aldrich e o 6leo essencial de orégano, com temperatura de ebulicdo em 239 °C e
densidade de 0,939 g/mL a 25 °C, adquirido por Sigma Aldrich. Além disso, para 0s ensaios
de liberacdo de 6leo essencial e atividade antioxidante foram utilizados o isoctano (Dindmica)
e o DPPH (Sigma Aldrich).

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os filmes de PHBYV e suas formulagdes foram preparados previamente atraves da
mistura no estado fundido e fragmentados utilizando um moinho de facas, de acordo com a
metodologia descrita por Costa et al. (2020). A Tabela 2 apresenta a composi¢do de cada
filme e a legenda usada em cada condig&o, que serd utilizada ao longo do trabalho.

Os filmes poliméricos utilizados neste trabalho foram obtidos através de moldagem
por compressdo (SL-11 Solab Equipamentos). Cerca de 3,5 g de cada composicdo foram

colocados sob filme de poliéster Filipaper, usado como desmoldante e, entdo, pré-aquecidos a
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190 °C durante 90 s sem aplicacdo de pressdo, até a fusdo do material. Em seguida, mantendo
a temperatura, foi aplicada uma pressdo de 1 t durante 30 s para a formacdo dos filmes. A

aparéncia final dos filmes foi homogénea e transldcida, conforme Figura 16.

Tabela 2. Composi¢do das misturas e filmes produzidos.

Legenda Teor de PHBV Teor de argila Cau Teor de Oleo de
(%) (%) orégano (%)
PHBV 100 - -
PHBV/OEO 92 - 8
PHBV/Caulinita 97 3 -
PHBV/Caulinita/OEO 89 3 8

Fonte: Autor proprio.

Figura 16. Aparéncia dos filmes ap6s moldagem por compressao.

Fonte: Autor proprio.

3.3 TEOR DE OLEO NOS FILMES

Os filmes foram caracterizados através de andlise termogravimétrica (TGA) a fim de
compreender a degradacdo térmica do filme de PHBV bem como estimar o teor de OEO
presente nos filmes. Para isso, as amostras foram examinadas em equipamento Perkin Elmer
TGA 8000, na faixa de 30 a 700°C a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min sob atmosfera de

argénio (20 mL/min).
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O teor de 0leo presente em cada amostra foi determinado através da perda de massa
dos filmes até 215°C, associada a volatilizacdo do 6leo de orégano. A porcentagem de

incorporacdo foi calculada de acordo com a equacao:

Percentual do 6leo volatizado até 215°C x100

Teor de 6leo = — ——
Percentual tedrico de dleo incorporado

3.4 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

Um parédmetro importante a se considerar em embalagens para alimentos é a resposta
do polimero quanto a permeabilidade ao vapor de 4gua, uma vez que é considerada uma das
propriedades responsaveis por manter o frescor e conservar a qualidade destes produtos por
mais tempo (UGALDE, 2014).

A determinagdo da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi realizada em
triplicata, pelo método gravimétrico, através da avaliacdo do ganho de massa do conjunto
dessecante cloreto de célcio anidro (CacCl,), filme polimérico e a célula de permeacéo, até
massa constante. Os filmes preparados foram cortados em gabaritos de mesma area (0,069
m?2) e espessura homogénea (0,00019 m) e, entdo, posicionados e selados na parte superior da
célula de permeacdo, cujo em seu interior continha 5 g de CacCls,.

Em seguida, os conjuntos foram acondicionados em um dessecador contendo uma
solucdo saturada de cloreto de sddio (umidade relativa de 75% a 25°C) e as medidas de
variacdo de massa foram obtidas periodicamente até 16 dias. A Figura 17 mostra o esquema
referente a preparacdo do sistema para a determinacéo das propriedades de barreira ao vapor
de &gua.

Com os dados obtidos, foi plotado o grafico de ganho de massa (g) em fungéo do
tempo (s) e, da reta obtida por regressao linear, foi determinado o coeficiente angular, o qual
indica a quantidade de dgua ganha pelo tempo. A taxa de permeabilidade ao vapor de agua

(TPVA) foi calculada conforme a equagéo:

w/t
TPVA=—

Sendo:
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TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g.s'.m?)
wi/t = coeficiente angular da curva de ganho de massa em funcdo do tempo, obtido
por regressao linear (g.s™!)

A = area (til do filme (m?)
Em seguida, a permeabilidade ao vapor de dgua foi calculada a partir da equacao:

TPVA TPVA

PVA= =
PSX(URrURz) [1753,55]
e c

Sendo:

PVA = permeabilidade ao vapor de agua (g.s'.m™.Pa)

e = espessura média do corpo de prova (m)

ps= pressao de saturacdo de vapor a temperatura de ensaio (Pa)
UR,= umidade relativa no interior do dessecador (%)

UR,= umidade relativa no interior da célula (%)

Para o termo [p,x(UR;-UR,)]| foi considerado o valor de 1753,55 Pa, conforme o

trabalho de Mali et al. (2004).

Figura 17. Desenho esquematico do conjunto (célula, filme e cloreto de calcio) utilizado

na analise das propriedades de barreira ao vapor de agua dos filmes ativos.

Filme Cloreto de calcio
anidro (UR~0%)

Solucdo saturada de
cloreto de s6dio (UR=75%)

Fonte: Autor proprio.
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3.5 ESTUDO DA LIBERAGCAO DO OLEO DE OREGANO

Os estudos de liberacdo de OEO foram realizados com a finalidade de conhecer o
comportamento de liberagcdo do dleo nos diferentes filmes, comparando os sistemas PO e
POC, em meio que simula o ambiente de acondicionamento de alimentos. O isoctano foi
escolhido como meio simulador alimentar, representando alimentos gordurosos, uma vez que
a embalagem proposta pode ser usada para retardar o0 processo oxidativo em matrizes
alimentares lipidicas, de acordo com o Regulamento da Comissdo (UE) n° 10/2011.

O OEO apresenta bandas de absorcdo na regido do ultravioleta, sendo possivel a
utilizacdo da técnica de espectrofotometria no ultravioleta visivel (UV-Vis) para sua
quantificacdo. Uma solucdo de 0,02 mg/mL de OEO em isoctano foi preparada e submetida a
analise entre 350 e 240 nm em um espectrofotbmetro UV-Vis 1800 — Shimadzu para
determinacdo do comprimento de onda a ser feita a quantificacdo. As dilui¢cbes foram
analisadas e o OEO foi quantificado na regido do comprimento de onda de 274 nm. A curva
de calibracéo foi obtida pela regresséo linear da curva de concentracéo versus absorbancia.

Para o estudo cinético, cerca de 150 mg de cada composicdo dos filmes foram

imersas em 30 mL de isoctano como meio simulador, como mostrado na Figura 18.

Figura 18. Ensaio de liberacéo para as composic¢es de PHBV contendo OEO.

Autor préprio.
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O ensaio foi mantido em agitacdo continua de 100 rpm em um agitador orbital em
temperatura ambiente. Periodicamente, aliquotas de 2 mL foram retiradas em intervalos de
tempo de 0,5h, 1h, 2h, 3h, 4h, 5h, 6h, 24h, 30h e 48h, sendo substituidas com volume igual de
solvente, e os dados posteriormente corrigidos. Os ensaios foram conduzidos em triplicata. O
sobrenadante foi recolhido e quantificado utilizando a técnica de espectrofotometria, de
acordo com a curva de calibracdo previamente construida. Os dados foram expressos como a
percentagem de liberacdo cumulativa e, posteriormente, plotado em um grafico em funcéo do

tempo.

3.5.1 Avaliacdo do comportamento cinético de liberacéo do OEO

Para a analise do perfil da cinética de liberacdo do OEO em isoctano foi utilizado o
arquivo suplementar para o Microsoft Excel DDSolver onde os dados experimentais foram
ajustados de acordo com modelos matematicos especificos no estudo de liberacdo controlada,
tais como: modelo de ordem zero, primeira ordem, Higuchi e Korsmeyer-Peppas, como

mostrado na Tabela 3.

Tabela 3. Modelos e respectivas equacdes para descrever os perfis de liberacdo

controlada.
Modelos Equacdes
Ordem Zero Q=K,.t
Primeira Ordem InQ=K, .t
Higuchi Q=K . t%
Korsmeyer-Peppas Q=k.t"

Q: percentual cumulativo de composto liberado no tempo t; K, K;, Ky: constantes
caracteristicas de cada modelo; k: constante relacionada as caracteristicas estruturais e
geométricas da matriz, n: expoente da difusdo que caracteriza 0 mecanismo de transporte da
liberagcdo do composto.

Fonte: Adaptado de GALLO, 2019.
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O modelo de ordem zero é conhecido pela cinética de liberacdo ideal para compostos
ativos, pois a liberacdo independe da concentracdo do composto, resultando em uma acgéo
prolongada (SINGHVI; SINGH, 2011). Ja o modelo de primeira ordem apresenta um perfil de
liberagdo do composto proporcional a quantidade interna na matriz, de tal modo que a
quantidade do composto ativo liberada diminui com o tempo de liberagdo. O modelo de
Higuchi, por sua vez, é utilizado quando n (expoente de difusdo) assume o valor de 0,5, 0 que
se relaciona com o transporte do composto através da difusdo e dilatacdo da matriz
polimérica, mostrando que a liberacéo é, principalmente, dependente do tempo, ou seja, a taxa
de liberacdo esta relacionada com a taxa de difusdo do composto ativo (SILVA et al., 2012a).

J& 0 modelo matemético de Korsmeyer-Peppas é utilizado para interpretar e
descrever a liberacdo do composto ativo quando o mecanismo que prevalece ndo é bem
conhecido ou resulta na combinacdo de dois processos independentes: um devido ao
transporte correspondente as leis de Fick e outro referente aos fenémenos de relaxamento da
matriz. Os valores de n sdo utilizados para caracterizar diferentes mecanismo de liberacao.
Quando n = 0,43, o mecanismo de liberacdo dominante € a difusdo Fickiano; 0,43 <n <0,85
indica 0 mecanismo de difusdo anémalo (difusdo e eroséo); e n= 0,85 corresponde a cinética
de liberagdo a dilatagdo do material (SIEPMANN; PEPPAS, 2012).

3.6 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS FILMES PELO METODO DPPH

A determinacdo da atividade antioxidante pelo método 2,2-difenil-1-picrilhidrazina
(DPPH) foi baseado de acordo com a metodologia descrita por Brand-Williams et al. (1995),
utilizando o radical livre DPPH- que sofre reducdo pelos antioxidantes, resultando na
mudanga de coloracdo violeta para amarela.

Para o ensaio, cerca de 150 mg de cada composicao dos filmes foram deixadas por
48 horas em 30 mL de isoctano para liberacdo do 6leo. Apds esse periodo, uma aliquota de
0,05 mL foi retirada e misturada com 1,45 mL de solugdo de DPPH também em isoctano (0,1
mmol/L). A analise foi feita em triplicata e para fins comparativos, uma solu¢gdo denominada
“branco” foi preparada, contendo 0,05 mL de isoctano mais 1,45 mL de solu¢do de DPPH em

isoctano.
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Apds 30 minutos de reacdo, tanto a solucdo denominada “branco” quanto as amostras
foram medidas no espectrofotémetro UV-Vis 1800 — Shimadzu, na faixa de 800 a 300 nm,
onde a absorcdo do comprimento de onda de 510 nm foi analisada.

A atividade antioxidante foi calculada conforme a equacéo:

AB SDPPH -AB Samostra
ABSpppy

% Inibicdo DPPH= [ ] %100

Onde,
ABSpppy = Absorbancia da solugédo de DPPH em isoctano

ABS,0stra = Absorbancia da amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
41 TEOR DE OLEO NOS FILMES

Neste trabalho, a andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o objetivo de
quantificar o teor de 6leo presente nos filmes produzidos. Os resultados do TGA para 0s
filmes de PHBV/OEO e PHBV/Caulinita/OEO sdo mostrados na Figura 19 (A) e as curvas da
derivada da perda de massa (DTG) sdo apresentados na Figura 19 (B).

Baseado na literatura, sabe-se que o polimero PHBV apresenta degradacdo na faixa
de 285-319 °C (COSTA et al., 2020). J& os Oleos essenciais sdo formados por compostos
sensiveis ao calor, umidade e oxigénio, sofrendo volatilizagdo em temperaturas altas (HIJO et
al., 2014).

Na Figura 19 (A) € possivel observar duas perdas de massa principais. Uma perda de
massa referente ao percentual de 6leo nos estagios iniciais da analise, até a temperatura em
torno de 215°C, correspondente a volatizacdo do 6leo, e a outra referente a degradacdo do
PHBV em torno de 300 °C. A perda de massa principal, referente ao polimero, pode ser

melhor visualizada quando observada a DTG de ambas as curvas, na Figura 19 (B).

Figura 19 (A). Termograma dos filmes contendo 6leo de orégano. Em detalhe, ampliacdo

dos termogramas na temperatura de degradacéo do éleo.
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Fonte: Autor proprio.
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Figura 19 (B). Curva obtida pela anélise de TGA: curva de DTG versus temperatura.
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Fonte: Autor proprio.

Deste modo, com base na andlise de TGA, foi possivel quantificar o teor do 6leo de
orégano nos filmes através da diferenca entre o percentual de massa no inicio da andlise e 0
percentual observado em 215°C, referente a volatizagdo do Oleo. Estes resultados estéo

expostos na Tabela 4.

Tabela 4. Determinacao teor de 6leo essencial de orégano presente nos filmes.

Amostra % massa a 215°C Teor de OEO (%)
PHBV/OEO 98,45 1,55
PHBV/Caulinita/OEO 97,78 2,22

Fonte: Autor proprio.

O valor encontrado para o teor de 6leo incorporado no filme contendo apenas o 6leo
(PHBV/OEO) foi de 1,55%, enquanto no filme PHBV/Caulinita/OEO foi de 2,22%.
Comparando estes resultados com os valores encontrados no artigo de Costa et al. (2020), de
4,95% para PHBV/OEO e 4,74% para PHBV/Caulinita/OEO, é possivel observar uma
reducdo significativa no teor de 6leo nesses filmes. Essa diferenga pode ser explicada devido a

volatizacdo parcial do 6leo. Como alguns filmes foram produzidos no primeiro semestre de
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2018 pelo grupo de pesquisa e utilizados neste trabalho, pode-se observar que certa

quantidade de dleo foi perdida durante este periodo armazenado.

4.2 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

A permeabilidade dos filmes foi estudada a fim de verificar a influéncia da argila e
do Oleo de orégano nas propriedades de barreira ao vapor de agua, caracteristica que esta
diretamente relacionada a sua aplicacdo, j& que para muitos alimentos o aumento na
quantidade de &gua pode causar reacGes enzimaticas, favorecer o crescimento de
microrganismos e alterar as caracteristicas de textura do alimento, levando a sua deterioracéo
e limitando o seu tempo de prateleira. Um filme muito permeavel podera ser indicado para
embalagens de vegetais frescos, enquanto um filme com boa propriedade de barreira podera
ser indicado para produtos desidratados.

A Figura 20 ilustra os efeitos da incorporagéo da argila e do OEO sobre os valores de
permeabilidade ao vapor de &gua do filme puro. O filme PHBV apresentou o valor de
0,0197+0,0005 (g.mm/dia.m2.kPa).

Figura 20. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.

PHBV/Caubnita/OEQ

7 PHEV/C Caulinita/OEQ

L-aumra

Fonte: Autor proprio.

De acordo com Sarantopoulos et al. (2002), a permeabilidade de vapores e gases
envolve trés etapas: (i) sor¢do das moléculas do permeante na superficie do filme; (ii) difuséo

do permeante através do filme em decorréncia de uma diferenca de concentracdo e (iii)

39



dessor¢do e evaporacdo das moléculas do permeante na outra superficie do filme. Este
fendmeno depende da espessura do filme e das caracteristicas moleculares do polimero
formador do filme (SARANTOPOULOS et al., 2002).

O filme contendo 6leo (PHBV/OEQ) apresentou uma melhor barreira de protecéo,
apresentando um valor de 0,0135 £ 0,0006 (g.mm/dia.m2.kPa). Este comportamento pode ser
justificado, em parte, pelo aumento da cristalinidade dos filmes PHBV/OEO em comparagao
com filme controle. No trabalho de Costa et al. (2020) foi observado que filme PHBV/OEO
apresentou 84% de grau de cristalinidade, comparado a cristalinidade de 66% encontrada para
o filme de PHBV puro. Esse alto grau de cristalinidade pode ter efeito de barreira, uma vez
que a presenca de dominios cristalinos pode dificultar ou até mesmo impedir a difusdo das
moléculas de vapor de &gua (KANEHASHI et al., 2010).

Além disso, como o OEO possui um carater hidrofébico, a incorporacdo dessa
substancia na matriz polimérica aumenta a hidrofobicidade do filme, proporcionando menor
adsorcdo e difusdo de vapor de &gua, conferindo assim menor valor de permeabilidade
(TONGNUANCH et al., 2015). Este comportamento também foi observado por Pelissari
(2009) em seu trabalho envolvendo filmes a base de amido de mandioca, quitosana e glicerol
contendo dleo essencial de orégano, onde o aumento da concentracdo de Oleo essencial
diminuiu significativamente a permeabilidade do filme ao vapor de agua (PELISSARI, 2009).

Da mesma forma, era esperado que a incorporacdo de nanoparticulas de argila
diminuisse a permeabilidade do filme, através do efeito de barreira. No entanto para anéalise
proposta foi observado resultado oposto. Para os filmes PHBV/Caulinita e
PHBV/Caulinitay/OEO foram observados valores de permeabilidade ao vapor de agua
proximos ao polimero puro, de 0,0210+0,0003 (g.mm/dia.m2kPa) e 0,0300 =+ 0,0007
(g.mm/dia.m2.kPa), respectivamente.

Esse efeito pode ter ocorrido devido ao grau de dispersdo das nanoparticulas de
argila e a matriz polimérica. Uma vez que ndo houve tratamento quimico nas nanoparticulas,
pode ser que ao serem incorporadas em um polimero, essas cargas fiquem aglomeradas
devido a baixa afinidade com a matriz polimérica organica, prejudicando assim efeito de
barreira. De acordo com as analises de dispersdo obtida por MEV no trabalho de Costa et al.
(2020), é possivel observar diversos aglomerados ao longo da matriz nos nanocompésito de
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PHBV/Caulinita, permitindo a passagem de vapor de &gua e, portanto, prejudicando o efeito
de barreira esperado.

Além disso, por ser hidrofilica, a caulinita apresenta uma maior afinidade com
moléculas de agua, permitindo assim a célula de permeabilidade uma maior absor¢do de &gua
(SILVA et al., 2012).

Estes comportamentos observados tanto para as amostras de PHBV/OEO como de
PHBV/Caulinita/OEO também podem ser explicados pelo fato que neste trabalho foram
utilizados tanto filmes preparados anteriormente como filmes recém-processados. Os filmes
recém-processados apresentam uma matriz polimérica mais definida, com a presenca de um
maior teor de OEO incorporado, dificultando a passagem de vapor de agua, como no caso do
filme de PHBV/OEO. Ja os filmes de PHBV/CaulinitayOEO como observado anteriormente
na analise de TGA e comparada com o valor encontrado no estudo de Costa et al. (2020), uma
certa quantidade de 6leo foi evaporada ao longo do tempo, provocando assim modificacdes
estruturais na matriz polimérica devido a presenca de espagos vazios que antes eram ocupados
pelo Oleo, facilitando assim a transmissao de vapor de agua através do material (ALVES et
al., 2007).

De modo geral, os valores encontrados neste trabalho foram semelhantes com os
valores de filmes de polimeros sintéticos comerciais, como polietileno de baixa densidade
(0,00385 — 0,00582 g.mm/dia.m2.kPa) e polietileno de alta densidade (0,000987 — 0,00237
g.mm/dia.m2.kPa) (KELLER; KOUZES, 2017).

4.3 ENSAIO DE LIBERACAO DO OLEO DE OREGANO

O estudo de liberacdo in vitro foi realizado por um periodo de 48 h, sendo a liberacdo
quantificada por espectrofotometria. Este ensaio foi conduzido com o objetivo de entender o
comportamento da liberagdo do OEO em isoctano, ambiente simulador de alimentos
gordurosos. Inicialmente, conforme mencionado na metodologia, foi realizado um espectro do
OEO em isoctano para determinar a absor¢cdo méaxima. O espectro do OEO para a
concentracdo de 0,02 mg/mL em isoctano encontra-se apresentada na Figura 21 (A). A partir
da absorcdo méxima, diversas diluicbes foram propostas e uma curva de calibracdo de

concentracdo versus absorbancia foi construida, obtendo a equacédo de reta indicada na Figura
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21 (B). Através da equacdo da reta foi possivel estimar a concentracdo de OEO em cada

aliquota, no decorrer do ensaio de liberacéo.

Figura 21. Espectro UV do 6leo essencial de orégano (A) e a curva analitica do 6leo

essencial de orégano em isoctano (B).

2 (4) 23 o Lot ®)

Absorbancia (U.A)
Absorbancia (U.A)

240 250 260 270 280 290 300 310 320 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Comprimento de onda {nm) Concentragdo (mg/ml)

Fonte: Autor proprio.

A Figura 22 apresenta os resultados quanto ao perfil de liberacdo de OEO a partir dos
filmes de PHBV/OEO e PHBV/Caulinita/OEO em isoctano. Como pode ser observado, as
curvas de liberagdo apresentam regiGes distintas. Na primeira regido, estimada até o tempo de
6 h, uma grande quantidade de OEO é cedida ao meio simulador. Inicialmente, certa
guantidade de OEO se encontra na superficie mais externa do filme, caracterizando em uma
liberacdo inicial acelerada do composto ativo. Nas primeiras 6 h de andlise, cerca de
153%+2,6% e 9,7%+2,5% de O6leo foram liberados dos filmes de PHBV/OEO e
PHBV/Caulinita/OEO, respectivamente. Apos a difusdo do OEO aderido a parte exterior de
filme, ainda h4 OEO dentro da matriz polimérica, o qual se difunde para meio, o que, por sua
vez, explica o aparecimento da regido Il. Esta regido esta associada a difusdo do composto
ativo localizado na parte mais interna da matriz polimérica, levando a tempos mais
prolongados com menor taxa de liberagdo (HUANG; BRAZEL, 2001).

De modo geral, é possivel observar que os perfis de liberacdo dos filmes de
PHBV/OEO e PHBV/Caulinita/OEO foram semelhantes. A liberacdo do OEO no meio é
gradual ao longo de 48 h de anélise. Entretanto, conforme os Gltimos dias de liberagdo, a barra

de erro aumenta, aproximando ligeiramente os resultados. Esse aumento da barra de erro era
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esperado, pois a medida que aumenta o tempo de andlise, tem-se mais manuseio da amostra e

reposicdo do meio, interferindo diretamente na disperséo dos resultados.

Figura 22. Curvas de liberacéo do 6leo nos filmes: PHBV/OEO e PHBV/Caulinita/OEO.
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Fonte: Autor proprio.

O perfil de liberacdo do PHBV/OEO exibiu uma maior porcentagem de 6leo liberado
durante o ensaio, alcancando um valor de aproximadamente 53,4% =+ 5,2% de liberacdo apds
48 h.

A cinética de liberacdo do filme de PHBV/Caulinita/OEO foi mais lenta quando
comparada com a de PHBV/OEQO. Em 48 h, o filme PHBV/Caulinita/OEO liberou cerca de
29,6%+4,8% de Oleo para o meio. Este comportamento pode ser explicado tanto pela
dispersdo das nanoparticulas de argila no polimero quanto pela interagdo caulinita/polimero e
caulinita/6leo. Como mencionado anteriormente, é possivel que os filmes contendo caulinita
ndo apresentem uma boa dispersdo na matriz polimérica, formando estruturas aglomeradas.
Entretanto, é possivel que haja uma interacéo entre a caulinita e 0 OEO, fazendo com que o
oleo fique protegido pelas lamelas da argila.

Com isso, a liberacdo do OEO no meio de liberacdo seria maior nos filmes sem
argila (PHBV/OEQO) e menor nos filmes em que a nanoparticula estd presente
(PHBV/Caulinita/OEO). Esse mesmo efeito foi observado no trabalho de Costa et al. (2020),
onde a incorporacdo das nanoparticulas de caulinita foi o suficiente para dificultar a liberacéo
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do dleo para o meio quando comparado com o filme contendo apenas 6leo (COSTA et al.,
2020).

4.3.1 Aplicacao de modelos cinéticos as curvas de liberacao do 6leo de orégano

A selecdo de um modelo adequado é essencial para o entendimento da cinética de
liberacdo de determinado ativo em um meio especifico para sua aplicacdo. Para isso, 0
software DDSolver fornece uma série de critérios estatisticos para avaliar a qualidade do
ajuste a um modelo cinético, incluindo a média erro quadratica (RMSE), desvio padrdo
residual (RMSE_root), coeficiente de correlacdo (R_obs_pre), coeficiente de determinacéo
(Rsqr), coeficiente ajustado de determinacdo (Rsqr_adj), critério de informacdo Akaike (AIC)
e critério de selecdo do modelo (MSC). Dentre esses critérios, 0s mais utilizados no campo de
identificacdo do modelo de liberagéo séo o Rsqr, AIC e MSC (ZHANG et al., 2010).

Para modelos de liberagdo com o0 mesmo namero de parametros, o Rsgr pode ser
utilizado para descrever o modelo mais adequado. Valores de Rsgr préximos de 1 indicam
que 0 modelo é adequado (ZHANG et al., 2010).

O parametro AIC indica o quanto o modelo foi ajustado para se parecer com 0S
dados experimentais. Assim, quanto menor o valor de AIC, mais preciso é o modelo
(MOTULSKY; CHRISTOPOULOS, 2003 apud SISWANTO et al., 2015).

Ja para 0 MSC, ao comparar diferentes modelos, 0 modelo mais adequado seré
aquele de maior valor de MSC, indicando que houve um melhor ajuste dos dados. Em geral, 0
modelo é apropriado quando MSC é maior ou igual a 2 (ZHANG et al., 2010).

Os perfis de liberacdo foram avaliados comparando os dados experimentais obtidos a
quatro diferentes modelos matematicos, usando o DDSolver: Ordem zero, Primeira ordem,
Higuchi e Korsmeyer-Peppas. Os resultados séo apresentados na Figura 23.

Na Figura 23, os pontos em azul indicam os valores experimentais encontrados no
ensaio de liberacdo de cada formulacdo no meio e as linhas em vermelho indicam os valores
preditos, de acordo com o modelo matematico. A escolha do modelo cinético foi realizada
considerando os parametros Rsqr, AIC e MSC. Os valores de Rsqr estdo indicados na Figura
23.
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Figura 23. Gréficos da liberagdo obtidos automaticamente no software do Excel
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Fonte: Autor proprio.
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No modelo de ordem zero, € possivel observar que os valores preditos ndo se
assemelham aos valores reais porque este modelo € baseado na taxa de liberagcdo constante.
Logo, este modelo ndo descreve o perfil de liberacdo destes filmes. Assim como o0 modelo de
ordem zero, o0 modelo de primeira ordem ndo descreve as curvas experimentais, pois este
compreende que a liberacdo ocorre proporcionalmente a quantidade de 6leo no interior da
matriz polimérica. O modelo de Higuchi também ndo se mostrou adequado para descrever as
curvas experimentais, sendo que o tratamento de »n (expoente de difusdo) = 0,5 é o limite
superior para propor a cinética como um processo de difusdo através da matriz.

Assim, de acordo com os dados obtidos ap6s a aplicagdo dos modelos matematicos, o
modelo de Korsmeyer-Peppas foi 0 que descreveu melhor as curvas experimentais para 0s
dois filmes e, consequentemente, apresentou o melhor coeficiente de determinacdo (Rsqr =
0,99 para PHBV/OEO e PHBV/Caulinita/OEQ). Neste modelo, quando o parametro né <
0,43 indica um perfil de liberacdo por processo de difusdo; »=0,85 indica o relaxamento
(erosdo) do polimero; enquanto n com valor entre 0,43 e 0,85 indica um mecanismo de
transporte ndo Fickiano, correspondente a um comportamento anémalo, ocorrendo 0s
processos de difusdo bem como de relaxamento (GALLO, 2019). A Tabela 5 apresenta o

parametro n dos filmes produzidos obtidos a partir do modelo de Korsmeyer-Peppas.

Tabela 5. Valores de n obtidos pelo modelo de Korsmeyer-Peppas.

Parametro PHBV/OEO PHBV/Caulinita/OEO

n 0,62 0,56

Fonte: Autor proprio.

Os parametros estatisticos dos diferentes modelos estdo apresentados na Tabela 6.
Confirmando a avaliacdo dos perfis de liberacdo da Figura 23, o modelo de Korsmeyer-
Peppas é o modelo mais adequado para este estudo, apresentando o valor mais proximo de 1
para Rsqr, menores valores de AIC e os maiores valores de MSC para ambos os filmes, como
mostrado na Tabela 6. Os demais modelos ndo apresentaram valores satisfatorios para a

adequacéo dos dados obtidos a cinética de liberagao.
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Tabela 6. Pardmetros estatisticos gerados nos modelos matematicos.

Parametros estatisticos

Modelo Rsqr AlC MSC
PHBV/ PHBV/Caulinita/ PHBV/ PHBV/Caulinita/ PHBV/ PHBV/Caulinita/
OEO OEO OEO OEO OEO OEO
Ordem Zero 0,88 0,83 52,05 50,04 1,96 1,60
Primeira 0,94 0,87 45,61 47,62 2,67 1,84
Ordem
Higuchi 0,97 0,98 39,72 27,40 3,33 3,86
Korsmeyer- 0,99 0,99 11,76 21,28 6,43 4,48
Peppas

Fonte: Autor proprio.

Deste modo, pelos resultados obtidos da Figura 23 e pelos valores descritos na
Tabela 6, pode-se observar que a liberacdo destes filmes ocorre principalmente por processos
de difusdo do 6leo e o relaxamento ou erosdo da matriz polimérica. Ou seja, a medida que a

matriz € degradada, a liberacdo do 6leo para o meio € favorecida.

4.4  ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS FILMES PELO METODO DE DPPH

A atividade antioxidante dos filmes pelo método de DPPH pode ser observada na

Figura 24.

Figura 24. Grafico de absorbancia versus comprimento de onda.
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Fonte: Autor proprio.
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Durante a andlise foi possivel observar que os filmes produzidos apresentaram uma
diminuicdo da absorbancia ao comprimento de onda de 510 nm, caracterizando assim uma
reducdo na quantidade de radical livre de DPPH« na solucdo, conforme apresentado na Tabela
1.

Os resultados da atividade antioxidante estdo demonstrados de duas maneiras: uma,
indicando a porcentagem de DPPHe livre na solucdo e a outra, a quantidade que foi

consumida de DPPH?e pela agdo antioxidante do OEO.

Tabela 7. Atividade antioxidante dos filmes de PHBYV contendo OEO.

Amostras Meédia das absorbancias %DPPH presente % Inibicao de
em 510 nm na solucao DPPH
Branco 0,573 40,003 100,00 0,00
PHBV/OEO 0,566 + 0,003 98,72 1,28
PHBV/Caulinita/OEO 0,538 +£ 0,003 93,89 6,11

Fonte: Autor proprio.

De acordo com Ré e Jorge (2012), o OEO apresenta em sua constituicao
grupamentos capazes de doar &tomos de hidrogénio para os radicais livres, formando radicais
estaveis e, consequentemente, evitando a oxidacdo (RE, JORGE, 2012). Os resultados
indicam que houve uma reducdo de DPPH livre para 98,72% e 93,89% nos filmes de
PHBV/OEO e PHBV/Caulinita/OEO, respectivamente, quando comparados a soluc¢do inicial
contendo 100% de DPPH radical. Isso indica uma inibicao de 1,28% do agente oxidante pelos
filmes de PHBV/OEO e uma redugéo de 6,11% de atividade oxidante nos filmes de
PHBV/Caulinita/OEO.

Essa maior atividade antioxidante detectada nos filmes de PHBV/Caulinita/OEO
pode estar relacionada pela possivel interacdo entre a caulinita e o 6leo. Como discutida nos
ensaios de permeabilidade, a caulinita pode ter protegido o 6leo durante o processamento e
armazenamento, fazendo com que este apresentasse uma maior atividade antioxidante diante
do DPPH.

Os valores de percentual de inibicdo do DPPH parecem baixos quando comparado a
outros estudos. Na literatura, sdo considerados filmes com atividade antioxidante aqueles que
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apresentam porcentagens de inibicdo em torno de 60% de DPPH, como observado no trabalho
Caetano et al., (2018). Esses autores estudaram filmes a base de amido de mandioca com 2%
m/V de OEO e 3% m/V de extrato de residuo de abobora e encontraram valores de 60,49% de
inibicdo do DPPH, caracterizando assim estes filmes como bioativos (CAETANO et al.,
2018).

Em outro estudo realizado por Garrido-Miranda et al. (2018), um filme de PHB com
amido termoplastico incorporado com 2,5% em massa de eugenol apresentou uma inibicao de
92,8% de DPPH (GARRIDO-MIRANDO et al., 2018).

Embora as porcentagens de inibicdo de DPPH encontradas para os filmes produzidos
neste trabalho foram inferiores a encontrada na literatura, pode-se dizer que os materiais
exibiram uma tendéncia de atividade antioxidante, devido a reducdo da concentracdo de
DPPH na solucéo. Os valores podem ndo ter sido mais satisfatorios devido ao baixo teor de
OEO presente nos filmes e a baixa liberacdo do OEO no meio de isoctano ap6s 48h. Sendo
assim, uma alternativa para melhorar a atividade antioxidantes destes filmes seria produzir

materiais com um teor de OEO adequado a aplicacéo.
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CONCLUSAO

No presente trabalho foi avaliado o efeito da caulinita em conjunto com oOleo
essencial de orégano em filmes a base de PHBV no que se diz respeito as propriedades de
barreira e a atividade antioxidante. Para isso, foram realizadas ensaio de permeabilidade ao
vapor de agua e atividade antioxidante pelo método de DPPH. Ensaios de liberacdo do OEO
em isoctano também foram propostos para os filmes de PHBV/OEO e PHBV/Caulinita/OEQ,
de modo a compreender a diferenca na cinética de dissolucdo entre os materiais.

Por meio da andlise termogravimétrica foi possivel verificar que o teor de dleo nos
filmes foi relativamente baixo quando comparado com o artigo de Costa et al. (2020). Essa
diferenca percentual pode ser justificada devido a volatizacdo parcial do 6leo durante um
longo periodo de armazenamento.

Os filmes de PHBV/OEO demonstraram um bom desempenho quanto a
permeabilidade ao vapor d’agua, observando que a incorporagdo do OEO no filme de PHBV
proporciona uma reducdo na permeacdo de moléculas gasosas de agua, consequentemente
diminuindo a permeacdo de umidade para o interior da embalagem. Ja para os filmes de
PHBV/Caulinita e PHBV/Caulinita/OEO, ndo houve melhoria significativa nos valores de
permeabilidade ao vapor de 4gua quando comparada com o polimero puro. Tal
comportamento pode ser justificado pela baixa interacdo da nanoparticula com a matriz
organofilica, gerando pontos de aglomeracao de caulinita.

O estudo de liberacdo do 6leo em isoctano mostrou que os filmes PHBV/OEO e
PHBV/Caulinita/OEO apresentaram uma liberacdo gradual durante a analise de 48 h. Sendo
que o sistema PHBV/Caulinita/OEO foi 0 que exibiu uma cinética de liberagdo mais lenta,
fornecendo assim um controle mais adequado para a liberagdo do composto ativo no meio.

Além disso, esse sistema se mostrou adequado a atividade antioxidante, mesmo com
baixos teores de OEO incorporado. Os resultados encontrados poderiam ser melhorados,
ajustando o teor de 6leo presente nos filmes.

Desta forma, visando aplicacdo em embalagem ativa, onde espera-se atingir uma
liberacdo gradual do composto ativo permitindo que durante todo o tempo de prateleira o
alimento possa ter contato com o composto ativo, impedindo reacOes de oxidacgdo, esses
materiais apresentam potencial aplicagdo. A presenca do Oleo proporciona atividade
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antioxidante nos filmes e a utilizacdo de nanoparticulas de caulinita faz com que o dleo néo
seja liberado com grande facilidade para o meio, permitindo assim que a atividade do 6leo

seja mantida por longos periodos.
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