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RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito de diferentes
concentragcdes de Oleo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis)
(OEA) em filmes biodegradaveis produzidos a partir de
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC). Os biofilmes foram obtidos a partir
de emulsGes combinando uma fase hidrofilica (HPMC) e uma
hidrofobica (OEA) em diferentes concentracfes (1, 2, 3 € 4 % m/v). As
propriedades reoldgicas das solugdes foram determinadas em redmetro
rotacional. O filme foi caracterizado quanto ao teor de &gua, espessura,
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), solubilidade em agua, as
propriedades Opticas, mecéanicas e térmicas, microestrutura (microscopia
eletronica de varredura, MEV) e interagdes entre os componentes dos
filmes pela técnica de FTIR. As solucbes apresentaram um
comportamento  ndo-newtoniano. Os valores de transparéncia
diminuiram com o aumento da concentracdo de OEA caracterizando-0s
como coloragdo amarelada. A umidade, espessura e solubilidade dos
filmes ndo foram afetadas significativamente (p<0,05) pela concentragéo
do 6leo. Por outro lado, a PVA e as propriedades mecanicas dos filmes
apresentaram melhores resultados quando adicionados de OEA quando
comprados ao controle. As micrografias obtidas por MEV mostram que
0s componentes da solucdo, incluindo o 6leo estavam bem distribuidas
nos biofilmes. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) diminui para os
filmes adicionados de 6leo essencial em relacdo ao controle. As curvas
obtidas pelo ATR-FTIR mostraram a presenca de um novo pico na
banda 1730 cm™ nos filmes com 3 e 4 % de 6leo essencial,
possivelmente, referente ao estiramento do grupo carbonila (C=0) da
canfora presente no OEA. Portanto, os biofilmes a base de HPMC
adicionados com em até 2 % de 6leo essencial de alecrim devem ser
usados para dar continuidade a esse estudo.

Palavras-chave: Embalagem biodegradavel, Rosmarinus officinalis,
propriedades mecanicas.






ABSTRACT

The aim this study was to evaluate the effect of different concentrations
essential oil of rosemary (Rosmarinus officinalis) (REO) in
hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) biofilms based. HPMC edible
composite emulsions were prepared combining hydrophilic phase
(HPMC) and hydrophobic phase (REO concentrations 1, 2, 3 and 4 %
w/v) suspended in water and the films obtained by casting. Film
emulsions were characterized by rheological properties and the biofilms
were characterized by humidity, thickness, water vapour permeability
(WVP), solubility, the optical, thermal and mechanical properties,
microstructure (scanning electron microscopy, SEM), and interactions
between the components of the films by Attenuated Total Reflectance
Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR). Emulsions
showed non-Newtonian behavior. The transparency values were
decreasing with increased REO concentration characterized by yellow
color. The thickness, moisture and solubility of the films there weren’t
significantly (p<0,05) affected by oil concentration. On the other hand,
WVP and mechanical properties of the films showed best results when
compared to control. According to MEV essential oil and the others,
components were well distribution in the biofilm. The glass transition
temperature (Tg) decreased in the film content essential oil. ATR-FTIR
curves show a new peak at 1730 cm-1 in films content 3 and 4 % of
essential oil, possibly due stretching of the carbonyl camphor (C=0)
present in the oil. Therefore, biofilms HPMC-based plus rosemary
essential oil by up to 2 % should be used to continuing this study.

Keywords: Biodegradable Packing, Rosmarinus officinalis, mechanical
properties.
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE
OLEO ESSENCIAL DE ALECRIM (Rosmarinus officinalis)
NAS PROPRIEDADES DE FILMES A BASE DE
HIDROXIPROPILMETILCELULOSE (HPMC)

Por qué?

— Proporcionar embalagem biodegradavel capaz de ser aplicada como
revestimentos em alimentos;

— O grupo de pesquisa vem ao longo dos Gltimos 6 anos estudando 0 HPMC
como alternativa para producdo de coberturas ativas;

— Oleo essencial de alecrim (OEA) tem atividade microbiana e
caracteristicas hidrofobicas que podem melhorar as propriedades de filme
biodegradével a base de HPMC, além de poder proporcionar propriedades
funcionais (por exemplo, antimicrobianas).

Quem ja fez?

— Ha estudos utilizando OEA em coberturas comestiveis analisando sua
efetividade antimicrobiana em alimentos;

— Ha trabalhos sobre producéo de biofilmes a base de HPMC utilizando
diferentes compostos lipidicos (cera de abelha, 6leos essenciais, entre
outros).

— N&o foi encontrado na literatura trabalhos sobre a influéncia de
concentragdes de OEA nas propriedades de filme a base de HPMC.

Hipdtese
— E possivel melhorar as propriedades de filmes a base de HPMC,
incorporando o 6leo de alecrim a formulagao.

Metodologia experimental

— Incorporacdo de diferentes concentracbes de OEA em solucdes
filmogénicas de HPMC com a presenga de glicerol;

— Formacdo dos filmes pela técnica de casting a partir das solugdes
filmogénicas.

Respostas

— Caracteristica reologica das solugdes filmogénicas;

— Aspecto geral dos filmes, permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
solubilidade em agua;

— Propriedades oOpticas, mecanicas, microestrutura (MEV) e térmica (DSC)
dos filmes.







1. INTRODUCAO

As embalagens plasticas sdo amplamente utilizadas de diferentes
modos, principalmente pelas indUstrias de alimentos, farmacéuticas e
guimicas. No Brasil, aproximadamente 22 % dos plasticos produzidos
sdo reciclados, que corresponde cerca de 953 mil toneladas por ano
(CEMPRE, 2015). Entretanto, hd uma preocupacdo com o descarte
desses materiais, que sdo derivados do petréleo e, consequentemente, de
dificil decomposicdo no meio ambiente.

O interesse pelo desenvolvimento e aprimoramento de
embalagens biodegradaveis na &rea de alimentos vem crescendo nos
ltimos anos, principalmente por aspectos ambientais e consciéncia dos
consumidores. Pesquisadores buscam alternativas para produzirem
embalagens que ndo comprometam o0 meio ambiente e, a0 mesmo
tempo, sejam eficientes na prote¢do e conservagdo de alimentos. Nesse
cenario, os biofilmes comestiveis vém sendo bastante estudados, pois
apresentam caracteristicas que permitem sua utilizacdo em diversos
produtos alimenticios (AVILA-SOSA et al., 2016).

De acordo com sua forma de obtencéo, os biofilmes comestiveis
sdo classificados em filmes e coberturas biodegradaveis, e que podem
ser formados por polissacarideos, proteinas e lipidios ou a combinacéo
dos mesmos. Assim, hd uma busca pela utilizacdo de polimeros
provenientes de fontes naturais e renovaveis (FAKHOURI et al., 2015;
TAVASSOLI-KAFRANI et al., 2016).

Dentre os polimeros naturais, os polissacarideos tém suas
vantagens como ser de facil obtencdo, biodisponibilidade e séao
geralmente derivados de vegetais ou de algas marinhas (MORETTO et
al., 2008).

O principal polimero natural encontrado na natureza € a celulose,
com uma producdo de biomassa estimada de 7,5 x 10" toneladas/ano
(LAVORATTI et al., 2016). Os derivados hidrossoltveis de celulose ja
sdo bastante utilizados na producdo de biofilmes, como o
hidroxipropilmetilcelulose (OFORI-KWAKYE; FELL, 2003;
VALENCIA-CHAMORRO et al., 2009; OSORIO et al, 2011;
FAGUNDES et al., 2015).

O hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) é um material que vem
sendo estudado por esse grupo de pesquisa, além de outros e tem se
mostrado promissor para ser utilizado na producdo de biofilmes para
alimentos porque apresenta propriedades de formacdo de pelicula
(filme) e de revestimento (cobertura) (DOW, 2012; FAGUNDES et al.,
2014, 2015; TOSATI et al., 2015). Em geral, biofilmes a base de
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polissacarideos apresentam boas propriedades mecéanicas, mas
apresentam limitacdo na permeabilidade ao vapor de agua, no entanto
pesquisas demostram que quando combinado com compostos lipidicos e
agentes plastificantes melhoram essas caracteristicas (YANG;
PAULSON, 2000a; GHASEMLOU et al., 2011).

Além  disso, agentes aromatizantes, antimicrobianos,
antioxidantes e pigmentos de cor podem ser incorporados com éxito em
formulacdo de biofilmes com o objetivo de melhorar as suas
propriedades funcionais. A incorporacdo de lipidios, como os dleos
essenciais de materiais vegetais (folhas e sementes), esta se difundindo
na producéo de biofilmes & base de polissacarideos com o intuito de
controlar o crescimento microbiano, tornando-os em embalagens ativas
(KARACA et al., 2014; DASHIPOUR et al., 2015; BASTOS, MARIA
SOCORRO ROCHA SILVA LAURENTINO et al., 2016).

Nesse cenario, destaca-se o0 Oleo essencial de alecrim
(Rosmarinus officinalis), pois apresenta em sua composicdo compostos
capazes de proporcionar propriedade s funcionais, tais como:
aromatizante, atividades antimicrobianas e antioxidantes, entre outras
(WU etal., 1982; HAMMER et al., 1999; TURASAN et al., 2015).

Portanto, a incorporacdo de dleo essencial de alecrim em filme a
base de HPMC pode diminuir a permeabilidade ao vapor de agua, por
apresentar propriedades hidrofobicas, caracteristicas dos 6leos, além de
possibilitar propriedades funcionais e utilizad-los como uma tecnologia
de embalagem ativa aplicada a produtos alimenticios.

1.1. OBJETIVOS
1.1.1. Objetivo Geral
Estudar a influéncia de concentragdes de Oleo essencial de
alecrim (Rosmarinus officinalis) nas propriedades mecanicas, 6pticas e
de barreira de filme a base de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC),
utilizando glicerol como plastificante.
1.1.2. Objetivos Especificos
a. Incorporar Oleo essencial de alecrim em diferentes

concentragcbes em solugdes filmogénicas de HPMC a 4 %
(m/v), e estudar sua influéncia nas propriedades do filme;
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Caracterizar o comportamento reolégico das solugdes
filmogénicas, a diferentes concentracGes de 6leo essencial de
alecrim, e obter filmes a partir das mesmas;

Caracterizar e determinar propriedades dos filmes por meio de
analises de umidade, espessura, permeabilidade ao vapor de
agua (PVA), solubilidade em &gua, propriedades &pticas e
mecanicas;

Avaliar a estrutura dos filmes por microscopia eletronica de
varredura (MEV);

Determinar a temperatura de transicdo vitrea dos filmes por
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC);

Verificar as possiveis interacGes quimicas entre o éleo essencial
de alecrim com o glicerol e HPMC por Attenuated Total
Reflectance no espectrdometro no infravermelno com
transformada de Fourier (ATR-FTIR).






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Embalagem

Historicamente, as embalagens de alimentos fazem parte da
evolucdo da humanidade desde o tempo do antigo Egito, por meio de
evidéncia de achados de cerdmica e vidro ha 3000 a. C., atribuido ao
armazenamento de alimentos (TRINETTA, 2015).

Ao longo dos anos, com a mudanca de habitos alimentares,
seguiram Vvérias descobertas e invengdes, as quais deram origem a uma
gama de embalagens produzidas por meio de polimeros sintéticos (por
exemplo, as embalagens plasticas), com intuito de transportar os
alimentos com seguranga, além de garantir a protecdo dos alimentos
contra danos mecéanicos e contaminagdo, e fornecer informagdes
relevantes para os consumidores. Esses polimeros constituem excelentes
barreiras para 0s compostos aromaticos, gases e vapor de agua
(MILLER; KROCHTA, 1997).

Apesar de eficientes, as embalagens produzidas com polimeros
sintéticos sdo extremamente estaveis e de dificil degradacdo no meio
ambiente, sendo reconhecida como um grande problema mundial. Deste
modo, a biodegradacéo de plasticos tem sido bastante estudada durante
as Ultimas trés décadas, com o objetivo de encontrar materiais com
durabilidade em wuso, e degradabilidade ap6s o descarte. Por
consequéncia, a industria de alimentos tem buscado utilizar embalagens
constituidas essencialmente por biopolimeros, os chamados biofilmes
comestiveis (MILLER; KROCHTA, 1997; SHIMAO, 2001; SHAH et
al., 2008; TRINETTA, 2015).

2.2. Filmes e coberturas biodegradaveis

Nos Ultimos anos tem havido consideravel interesse no
desenvolvimento de materiais que possam substituir as embalagens
plésticas tradicionais aplicadas na inddstria de alimentos. Assim, 0s
biofilmes comestiveis tém chamado a atencdo de pesquisadores do
mundo inteiro, para tentar minimizar o impacto causado pelas
embalagens produzidas com polimeros sintéticos (MCHUGH; SENESI,
2000; FELLOWS, 2006).

Os biofilmes comestiveis podem ser classificados de acordo com
sua forma de aplicacdo, em coberturas e filmes biodegradaveis (Figura
1). Ha vérias defini¢des para coberturas e filmes, mas entende-se que
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coberturas sdo formadas diretamente na superficie do produto, aplicada
de forma liquida pelo método de imersdo ou aspersdo, enquanto que o
filme é pré-formado separadamente e aplicado posteriormente no
produto (GUILBERT et al, 1996; KROCHTA; MULDER-
JOHNSTON, 1997).

Figura 1 - Exemplo de aplicacdo de cobertura em magé por imersdo em solugéo
filmogeénica (a) e de filme biodegradavel (b).
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D h_ud:i

Fonte: (a) Adaptado de Destaque (2016); e (b) Moutinho (2010).

O principal objetivo de biofilmes € inibir ou reduzir a migracao
de umidade, oxigénio, diéxido de carbono, dentre outros, pois
promovem uma barreira semipermeavel. Ainda podem servir como meio
de transporte de ingredientes alimenticios tais como: antimicrobianos,
antioxidantes e flavorizantes (SOBRAL, 2000; FAKHOURI et al.,
2007).

2.3. Elaboragao de filmes biodegradéaveis

Na elaboracdo de filmes biodegradaveis, cada componente tem
uma finalidade especifica. A formulacdo de filmes deve incluir pelo
menos um componente capaz de formar uma matriz coesa e continua
(GUILBERTT et al.,, 1995). Estudos demonstram a eficicia de
biopolimeros como substituto dos sintéticos, pois possibilita a formagdo
de uma matriz polimérica com boas caracteristicas funcionais (SHAH et
al., 2008).

Os polimeros naturais mais utilizados na elaboracao de filmes séo
0s polissacarideos (amido e seus derivados, celulose e seus derivados,
carragena, entre outros), as proteinas (gelatina, caseina, zeina, etc.) e 0s
lipidios (Acido esteérico, ceras, ésteres de &cido graxo, etc.) ou a
combinacdo dos mesmos (FAKHOURI et al., 2007).
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Geralmente os filmes feitos a partir de hidrocoldides
(polissacarideos ou proteinas) mostram boas propriedades mecanicas,
mas sd0 sensiveis a umidade. Em contrapartida, os filmes feitos a partir
de lipidios mostram boas propriedades de barreira ao vapor de agua, mas
sdo opacos, apenas ligeiramente flexiveis e quebradicos (GUILBERT et
al., 1996). Assim, para melhorar essas caracteristicas de filmes a base de
polissacarideo, lipidio pode ser adicionado a formulagdo do biofilme
(FERNANDEZ-PAN et al., 2011).

As técnicas de elaboracdo de filmes a partir destas matérias-
primas sdo também diversas, sendo que a mais utilizada é a tipo
casting (ARVANITOYANNIS; BILIADERIS, 1998; OFORI-
KWAKYE; FELL, 2003; LAVORGNA et al., 2010; HAQ et al.,
2016). Essa técnica é utilizada para a producdo de filmes em escala
laboratorial, na qual é feito a solubilizagdo da macromolécula com
capacidade de formar uma matriz continua e coesa, em um solvente. A
solucdo filmogénica formada ¢é aplicada sobre suportes e
posteriormente ocorre a evaporagdo do solvente (MALI et al., 2010).

Para obter uma boa distribui¢do da solugdo filmogénica sobre o
material em que sera aplicado, a viscosidade deve ser considerada. A
fluidez ¢ uma caracteristica desejavel na elaboracdo de filmes pelo
método de casting, porque possibilita uma distribuicdo homogénea
sobre 0 material em que sera aplicado (PERESSINI et al., 2003).

Sobral (2000) enfatiza que nos processos de producdo do tipo
casting o controle da espessura de filmes se torna dificil quando se
trabalha com soluges filmogénicas muito viscosas, porque dificulta seu
espalhamento. Por consequéncia, as propriedades mecénicas e de
barreira ao vapor de agua dependem das propriedades reoldgicas da
solucdo filmogénica.

2.4. Polimeros biodegradaveis

Averous e Boquillon (2004) classificaram os polimeros
biodegradaveis em quatro familias: a primeira familia é a dos agro-
polimeros (polimeros naturais); a segunda e terceira sdo dos poliésteres,
obtidos a partir da biomassa por fermentacdo ou a partir de plantas
geneticamente modificadas (por exemplo, polihidroxialcanoato) e por
sintese a partir de mondmeros obtidos a partir da biomassa (por
exemplo, acido polilactico), respectivamente; e a quarta familia séo os
poliésteres, sintetizado exclusivamente pelo processo petroquimico (por
exemplo, policaprolactona). A familia dos agro-polimeros é bastante
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utilizada em filmes e coberturas biodegradaveis, pois sdo obtidos a partir
do fracionamento de biomassa (por exemplo, polissacarideos).

A busca pela utilizacdo de biopolimeros observado nas Ultimas
décadas esta diretamente relacionado a reducdo do impacto ambiental
(SAKELLARIOU et al., 1993). Os polissacarideos compreendem uma
distinta classe de biopolimeros, exibem uma ampla variedade de
estruturas quimicas complexas com diferentes funcdes e uma ampla
faixa de aplicacdes. Formam 0s principais componentes da estrutura das
paredes celulares de plantas, algas marinhas e de animais (MORETTO
et al., 2008).

De acordo com Ustunol (2009) filmes a base de polissacarideos
tém baixas barreiras & umidade, devido seu caracter hidrofilico.
Entretanto, apresenta boas barreiras para gases, sdo ndo-gordurosos e
tém apelo visual, que os tornam desejiveis para aplicagdo como
envoltdrios.

Ha indmeros estudos na literatura sobre a producdo de filmes
biodegradaveis utilizando polissacarideos. Exemplo deste sdo o0s
derivados hidrossoliveis de celulose, como o hidroxipropilmetilcelulose
(ISHIKAWA et al., 2000; VALENCIA-CHAMORRO et al., 2009;
OSORIOQ et al., 2011).

2.4.1. Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

A celulose ¢ a substancia organica mais abundante encontrada no
planeta. Consiste em um polimero de cadeia linear, com ligagdes
glicosidicas pelas posigdes B (1 - 4), é insollvel em agua, mas soltvel
apenas em solucdo amoniacal de hidréxido clprico, porém n&o
hidrolisada totalmente, exceto via acdo enzimatica (celulase) ou em
solucdo de acido forte (por exemplo, 4acido sulfirico a 70 %)
(MORETTO et al., 2008).

A utilizagdo de celulose para formar filmes e coberturas
comestiveis pode ser estendida pelo uso de diferentes derivados de
celulose (NAVARRO-TARAZAGA et al., 2011). E possivel modificar a
celulose por meio da substituicdo dos grupos hidroxilas nas posicoes 2,
3, e ou 6, que resulta em éteres de celulose, que sdo uma classe de
polimeros semissintéticos. Metilcelulose (MC), carboximetilcelulose
(CMC) e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) sdo exemplos de éter de
celulose que apresentam solubilidade melhorada e tém sido muito
utilizados em filmes e materiais a base de gel. O grau de substituicdo, os
tipos de grupos funcionais de substituicdo e o comprimento da cadeia do
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polimero afetam a permeabilidade, propriedades mecanicas e
solubilidade em 4gua (OSORIO et al., 2011; CHEN et al., 2015).

O uso alimentar do HPMC (Figura 2) é aprovado pela Food and
Drug Administration (FDA), com registro no banco de dados do
Chemical Abstract Service (CAS n° 9004-65-3) (FDA, 2016).

Figura 2 - Estrutura quimica tipica do hidroxipropilmetilcelulose (HPMC*).

: CH3CHCH, 0
CH,CHCH
25 3 c|> no CHs
OH CHy

* Methocel ™
Fonte: Adaptado de Dow (2012).

HPMC ¢é um hidrocoldide de éter de celulose obtido pela
substituicdo parcial dos hidrogénios e grupos hidroxilas da celulose por
alquila ou por grupos alquila substituidos para modificar as
caracteristicas da celulose nativa (PEKEL et al., 2004).

E soluvel em &gua, apresenta boas propriedades de formagéo de
pelicula, é inodoro, insipido, ndo-toxico e ndo idnico. Na inddstria de
alimentos, é utilizado para o controle das propriedades de textura e
reoldgicas das dispersfes, como agente emulsionante, entre outras
funcBes (ISHIKAWA et al., 2000; BRINDLE; KROCHTA, 2008;
PEREZ et al., 2008), além de ser estavel em um intervalo de pH de 2,0 a
13,0 (DOW, 2012).

2.5. Plastificantes

Diferentes plastificantes tm sido adicionados em filmes & base
de HPMC para modificar ou melhorar suas propriedades (HENG et al.,
1996). O glicerol ou 1, 2, 3-propanotriol ou glicerina (com mais de 95%
de pureza) é umcomposto organico pertencente a funcdo alcool,
inodoro, viscoso e de sabor adocicado. Utilizado em uma série de
segmentos industriais (alimentos, farmacéutica, automotivo, tabaco,
papel e celulose, couro e téxteis), também tem sido considerado como
uma matéria-prima para producédo de filmes biodegradaveis (WANG et
al., 2001; PEREZ et al., 2008).
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Os plastificantes conferem maior flexibilidade a estrutura
polimérica, pois reduz as forcas de atracdo intermoleculares,
aumentando mobilidade das macromoléculas (MATTA JR et al., 2011).
Geralmente, quando incorporado em filmes de hidrocoloides, os
plastificantes reduzem o modulo de elasticidade (Mddulo de Young),
resisténcia a tracdo e temperatura de transicdo vitrea, enquanto que, ao
mesmo tempo, aumenta a sua flexibilidade, alongamento a ruptura, a
solubilidade e a permeabilidade ao vapor de agua e a gases (RAHMAN;
BRAZEL, 2004).

Os efeitos da concentracdo de plastificante nas propriedades de
filmes foram investigadas por Arvanitoyannis e Biliaderis (1998). Os
autores verificaram que com o aumento do teor de plastificante houve
uma diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea e da resisténcia a
tracdo, enquanto a permeabilidade de gases e ao vapor de agua e a
percentagem de elongacdo aumentavam.

Shimazu et al. (2007) perceberam que ao comparar glicerol e
sorbitol, o primeiro exerceu plastificacdo mais efetiva, tornando os
filmes de amido de mandioca mais hidrofilicos, devido ao aumento da
sua capacidade de interacdo com a agua, e mais flexiveis.

Cerqueira et al. (2012) estudaram a influéncia da concentracdo do
glicerol em propriedades fisico-quimicas dos filmes & base de
polissacarideos. A presenca ou aumento da concentragdo de glicerol
provocou um aumento da solubilidade, permeabilidade ao vapor de adgua
e elasticidade dos filmes, mas a tenséo e temperatura de transi¢o vitrea
diminuiram.

2.6. Incorporacao de 6leos essenciais em filmes biodegradaveis

Os consumidores vém exigindo cada vez mais, produtos
alimenticios com maior vida Util e que tenham adicdo minima de
conservantes artificiais. Assim, estudos buscam inovagfes de sistemas
de embalagem que sejam resistentes €, a0 mesmo tempo, ativas, isto é,
destinadas a proteger os produtos contra danos mecéanicos e
contaminacdo microbiana (DINI, 2016).

Na tentativa de minimizar o problema da contaminacdo em
alimentos, diversas substancias antimicrobianas sdo permitidas pela
legislagdo dos paises. As substancias antimicrobianas podem ser
incorporadas na matriz polimérica por fusdo ou por solubilizacdo. No
entanto, devido a sensibilidade ao calor, 0 método por solubilizacdo é o
mais indicado para incorpord-las na matriz do biopolimero
(APPENDINI; HOTCHKISS, 2002).
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Além dos antimicrobianos sintéticos, 0s antimicrobianos
naturais, como 0s Oleos essenciais, também podem ser utilizados na
producdo de filmes. No Brasil, éleos essenciais estdo compreendidos na
classe de aditivos como aromatizantes naturais, sendo estes, produtos
volateis de origem vegetal, obtidos por processo fisico, tais como:
destilacdo por arraste com vapor de agua e destilacéo a pressdo reduzida
(ANVISA, 2007).

Entretanto, éleos essenciais constituem-se em complexas misturas
de substéncias volateis, geralmente lipofilicas, cujos componentes
incluem hidrocarbonetos terpénicos, aldeidos, cetonas, ésteres, etc, em
diferentes concentragdes, nos quais, um composto é majoritario (BONA
et al., 2012). Essas substancias dos 6leos essenciais tém sido bastante
estudadas como agentes aromatizantes, antimicrobianas e antioxidantes,
entre outras (WU et al., 1982; HAMMER et al., 1999; TURASAN et al.,
2015).

Diversos trabalhos na literatura, estudaram o efeito da
incorporacdo de dleos essenciais em filmes biodegradaveis a base de
polissacarideos, com intuito de promover melhoras nas propriedades
funcionais e estruturais dos filmes (ATARES; CHIRALT, 2016).

Em estudos de Ojagh et al. (2010) com incorporacdo de dleo
essencial de canela em filmes a base de quitosana, 0 aumento na
concentracdo de 6leo diminuiu o teor de umidade, solubilidade em &gua,
permeabilidade ao vapor de agua e alongamento a ruptura dos filmes, e
aumentou a atividade antimicrobiana.

Nas pesquisas de Bastos et al. (2015) foi verificado que a
incorporacdo de diferentes 6leos essenciais (capim-limao, manjericdo e
alecrim pimenta) afetou, de modo geral, as propriedades mecanicas e
reduziram a transparéncias dos filmes de éster de celulose.

Maizura et al. (2007) observaram que a resisténcia a tracdo
diminuiu a medida que aumentou o teor de 6leo de capim-limdo em
filmes preparados a partir de uma mistura de amido de sagu
parcialmente hidrolisado e alginato, mas ndo houve diferenca
significativa na percentagem de alongamento.

2.6.1. Oleo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis)

A Tabela 1 mostra a classificagdo da planta do género
Rosmarinus L., que compreende trés espécies diferentes (Rosmarinus
officinalis, Rosmarinus eriocalyx e Rosmarinus tomentosus), onde
crescem de forma selvagem, principalmente na regido do Mediterraneo
ocidental (HERNANDEZ et al., 2015).
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Tabela 1 - Classificagdo cientifica da Rosmarinus officinalis L.

Reino Plantae
Sub-reino Tracheobionta
Superdivisao Spermatophyta
Diviséo magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Subclasse Asteridae
Ordem Lamiales
Familia Lamiaceae
Género Rosmarinus L.
Espécie Officinalis
Nomenclatura Binominal Rosmarinus officinalis L.

Fonte: Begum et al. (2013).

O alecrim (Figura 3) é um arbusto denso, ramificado, de folha
persistente e flor azul-esbranquigada, que pode atingir cerca de 1 metro
de altura (AL-SEREITIA et al., 1999). Os principais produtores sdo a
Itdlia, Dalmécia, Espanha, Grécia, Turquia, Egito, Franca, Portugal e
Africa do Norte (ATTI-SANTOS et al., 2005).

Figura 3 - Folhas de Alecrim (Rosemary).

\

Fonte: Adaptado de Zabot et al. (2014).

Desde os tempos antigos, o alecrim tem sido usado para fins
medicinal, culinario e ornamentais. Na ciéncia dos alimentos é uma das
plantas mais importantes em termos de aplicagcBes de 6leo essencial,
devido a suas propriedades antimicrobianas, antimicotico e
antioxidantes. Muitas aplicagdes tém sido descritas para éleo de alecrim,
tais como a sua utilizagdo como conservante de alimentos para matrizes
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diferentes de carne (carne bovina, suina, aves e peixe) e alimentos
processados (HERNANDEZ et al., 2015).

VariagOes significantes na composicdo quimica do 6leo tém sido
relatados por varios autores. Boix et al. (2010) encontraram como
componentes majoritarios, canfora (32,2 %), 1,8 cineol (14,0 %), o-
pineno (9,5 %), B-pineno (7,0 %) e mirceno (9,5 %). No trabalho
realizado por Ribeiro et al. (2012) o B-pineno (24,2 %), 1,8 cineol (22,2
%), a-pineno (19,8 %) e verbenana (9,3 %) foram 0s como compostos
em maior proporcao no Oleo essencial de alecrim.

Essas variacfes na composicdo quimica do dleo essencial de
alecrim estdo relacionadas com a regido de cultivo, momento da
colheita, condi¢Bes da planta inteira e folhas. Equipamentos e métodos
de extracdo tém sido referidos como tendo um papel importante na
gualidade global do dleo (ATTI-SANTOS et al., 2005).

2.7. Propriedades de filmes comestiveis
2.7.1.Propriedade de barreira

Os filmes devem proteger o produto de danos fisicos e da acédo de
gases, luzes, vapor de agua e odores. Os filmes devem também
constituir uma barreira que impe¢a ou dificulte o contato entre o
ambiente externo e o produto em seu interior (SARANTOPOULOS et
al., 2002).

Dentre as propriedades de barreira, a mais discutida na
bibliografia ¢ a permeabilidade ao vapor de &gua (SANCHEZ-
GONZALEZ et al., 2009; GHASEMLOU et al., 2011; HAQ et al.,
2016). A permeabilidade ao vapor de &gua é definida como sendo a
quantidade, em g, de vapor de 4gua, que passa através de 1 m® de
material, em 24 horas, sob condicbes pré-estabelecidas, sendo
fortemente dependente das condi¢Bes ambientais, isto €, da pressdo de
vapor de 4gua na atmosfera e da temperatura (CASTRO; POUZADA,
2003).

2.7.2.Propriedades Opticas

O estudo das propriedades oOpticas é de suma importancia para
embalagens de alimentos. A visibilidade do produto por parte dos
consumidores torna-se desejavel, por outro lado, deve ser controlada
guando os alimentos s&o sensiveis a reaces de deterioragdo provocadas
pela luz (FELLOWS, 2006).
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Dentre os parametros mais estudados em filmes comestiveis estao
a cor e a transparéncia (OJAGH et al., 2010; DASHIPOUR et al., 2015;
GALUS; KADZINSKA, 2016). Esses parametros tém relacdo direta
com o tipo de matéria-prima utilizada na produgéo dos filmes. Sobral et
al. (2004) obteve filmes & base de proteinas, onde o aumento da
concentracdo de glicerina reduziu a diferenca de cor e a opacidade dos
filmes. Enquanto Spotti et al. (2016) perceberam que 0 aumento da
concentracdo de cera de abelha contribuiu com uma cor avermelhada
nos filmes de goma Brea, reduzindo assim, a transparéncia.

2.7.3.Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas de filmes comestiveis sdo
dependentes de diferentes fatores. A natureza do material utilizado e sua
estrutura de coesdo sao os principais fatores, ao qual se relaciona com a
aptiddo do polimero em formar fortes e ou numerosas ligagcdes em nivel
molecular entre as cadeias poliméricas dificultando, assim, sua
separacdo quando submetida a forcas (GONTARD et al., 1992). Essas
propriedades também sdo influenciadas pela temperatura do material e
tempo de aplicagdo da forga (FELLOWS, 2006).

A relevancia de conhecer essas propriedades em filmes flexiveis
estd associada com o desempenho mecanico desses materiais nos
equipamentos de conversdo, nas maquinas de acondicionamento e frente
as inmeras solicitagbes dos ambientes de estocagem e distribuic&o.
Dentre as principais propriedades mecénicas, incluem a tensdo maxima
de ruptura, elongacdio maxima e o0 modulo de Young
(SARANTOPOULOS et al., 2002; FELLOWS, 2006).

2.7.4.Propriedades térmicas

Filmes a base de polimeros envolvem etapas de aquecimento ou
resfriamento e, por esse motivo, o conhecimento das propriedades
térmicas sdo importantes. A calorimetria diferencial exploratdria (DSC)
€ uma técnica comumente utilizada para realizar estudos sobre as
propriedades térmicas de filmes (AVEROUS; BOQUILLON, 2004;
ALTIOK et al., 2010; BASTOS, MARIA SOCORRO ROCHA SILVA
LAURENTINO et al., 2016).

Pela anélise de DSC pode-se visualizar as mudancas de fase, de
primeira e segunda ordem, dos materiais em fungdo da temperatura.
Dentre elas, a temperatura de transicao vitrea (Tg) do material, que esta
associada a regido amorfa dos polimeros. Canevarolo Jr., (2006) explica



37

que durante o aquecimento de um material polimérico, permite que as
cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade (estado
viscoso). Em valores de temperatura abaixo da Tg, o material ndo tem
energia interna suficiente para provocar mobilidade de uma cadeia com
relacdo a outra (estado vitreo).

De acordo com Moraes (2013), a Tg esta diretamente relacionada
com as propriedades de permeabilidade dos filmes, pois esta influéncia
sobre a mobilidade das moléculas do material. A autora explica que, em
estado vitreo, a passagem do permeante € restrita por causa da rigidez da
matriz, mas quando no estado viscoso, ocorre um aumento do volume
livre e a mobilidade dos polimeros é maior, por consequéncia, promove
a passagem do permeante.

2.7.5. Consideragdes finais

Como exposto nesse capitulo, a preocupacdo ocasionada pelo
acumulo de residuos de embalagens no meio ambiente, produzidas com
polimeros sintético, motivou interesse em pesquisas com enfoco em
biopolimeros na elaboracdo de embalagens para alimentos. Diferentes
materiais naturais tém sido utilizados para substituir os sintéticos na
producdo de embalagens biodegradaveis, chamadas de biofilmes
comestiveis (filme ou cobertura). Dentre o0s biopolimeros mais
utilizados, estdo os derivados hidrossoliveis de celulose, como o
HPMC. Apesar de apresentarem boas propriedades mecénicas, os filmes
produzidos com o HPMC apresentam limitagBes na permeabilidade ao
vapor de agua.

Nesse contexto, o emprego de componentes hidrofébicos na
producdo desses biofilmes pode ser feito com intuito de melhorar as
propriedades de barreira e mecanicas. Exemplo desse componente
hidrofébico destacam-se os 0leos essenciais. Além disto, podem
proporcionar propriedades ativas ao filme ou cobertura, pois possuem,
em sua composicao quimica, compostos com atividades antimicrobianas
e antioxidantes, dentre outros. Desta forma o presente trabalho tem por
objetivo principal melhorar as propriedades fisicas do filme a base de
HPMC incorporando diferentes concentracbes de Oleo essencial de
alecrim.






3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matérias-primas

O oleo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis) foi adquirido
na empresa Ferquima Industria e Comércio LTDA (S&o Paulo). O 6leo
foi extraido pelo processo de destilacdo a vapor das folhas das plantas
oriundas da Tunisia (ANEXO).

O composto hidroxipropilmetilcelulose (Methocel E19) foi
fornecido da Dow Brasil S. A. (Sdo Paulo) e o glicerol da Casa da
Quimica Industria e Comércio LTDA (S&o Paulo).

3.2. Formulag6es dos filmes

Os experimentos  foram realizados no Laboratério de
Propriedades Fisicas dos Alimentos (PROFI) da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC). A elaboracdo da solugdo para formacdo dos
filmes a base de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) foi preparada de
acordo com Tosati et al. (2015). A Tabela 2 mostra as diferentes
formulagdes testadas incorporando o dleo essencial de alecrim (OEA),
variando de 0 até 4 % (m/v). O filme foi preparado pela técnica de
casting, utilizando-se glicerol como plastificante.

Tabela 2 - Formulagdes da solugdo para obtencao de filmes a base de HPMC.
Formulagéo (%) *

Componentes
FO F1 F2 F3 F4
HPMC* 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Glicerol 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
OEA 2 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

" Hidroxipropilmetilcelulose.

? Oleo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis).

% Concentracéo dos compostos (m/v). FO: sem adicdo de OEA (controle).
Fonte: Autor.

A Figura 4 mostra o fluxograma do processo usado nas
formulagdes. Inicialmente 30 % do volume de agua necessario para
preparar a solugdo de HPMC foi aquecido até 90 °C e em seguida
adicionou-se 0 HPMC sob agitacdo durante 10 minutos em agitador
magnético. Para completar a hidratagdo do HPMC, os demais 70 % de
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agua foram adicionados a temperatura ambiente (25 °C) sendo
homogeneizada por mais 30 minutos. Apds foram adicionados a solugdo
0s demais componentes descritos na Tabela 2 e suas respectivas
concentragcbes e homogeneizadas em um agitador mecanico (Ultra-
Turrax T25, IKA) a 15000 rpm por 3 minutos, seguido de vacuo por 5
minutos em cdmara a vacuo (TE-395, Tecnal, Brasil) para remover
bolhas de ar.

Figura 4 - Fluxograma de elaboracéo dos filmes.

Adigédo do HPMC (4 %) | 30 % do volume total (105 mL)
sob agitacdo (10 min) aquecido a 90 °C

A

70 % do volume total (245 mL)

a25°C j
Agitagdo
30 min)
OEA | Glicerol
(0.1,2.3.4%) 'L‘ (1 %)
Agitagdo

(15000 rpm, 3 min)

A4

Camara a vacuo
(5 min)

v
Espalhamento da solugéo
filmogénica em placas de acrilico

v

Secagem em estufa com circulagdo de ar
(30°C, 12 h)

v

Armazenagem em dessecador
(UR 58 %, 48 h)

Fonte: Autor.
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Sobre placas de Petri (acrilico) de 15 cm de diametro, 0,18 g.cm™
das respectivas solucbes filmogénicas foram adicionadas por meio de
uma balanga analitica (Shimadzu, AY 220). O espalhamento foi feito
com movimentos suaves em forma de “8” sobre uma superficie plana,
para fins de controle da espessura final dos filmes. Logo ap6s, foram
colocadas em estufa com circulagdo de ar forcado (TE-394/2, Tecnal,
Brasil) a 30 °C por 12 horas. Ap6s a secagem, os filmes foram retirados
das placas e acondicionados em dessecador contendo solucdo saturada
de brometo de s6dio (NaBr) a 58 % de umidade relativa (UR) por 48
horas, no minimo, para uniformizar seu contetido de umidade.

3.3. Analise reologica das solucdes filmogénicas

Os ensaios reoldgicos das solucdes filmogénicas foram realizados
no Nucleo de Pesquisa em Materiais Ceramicos e Vidros (CERMAT) do
Departamento de Engenharia Mecéanica da UFSC. Foi utilizado um
viscosimetro rotacional Thermo Haake DC 10 (modelo VT 550,
Karlsruhe, Alemanha), com cilindros concéntricos (NV 807-0702 e NV
ST 807-0713 CE). As analises reolégicas foram obtidas com variacdo da
taxa de deformacdo de 0 a 1000 s™ (curva ascendente) e de 1000 a 0 s™
(curva descendente), durante 60 s para cada curva. As medidas foram
feitas em duplicata e na temperatura de 25 °C, por meio de circulacdo da
agua em um banho com controle de temperatura (Phoenix P1, Thermo
Haake, Karlsruhe, Alemanha).

O modelo de Ostwald-de-Waele ou Lei da poténcia (Equagéo 1)
foi aplicado aos dados reoldgicos a fim de descrever o comportamento
das solugdes filmogénicas. Os dados foram coletados por meio do
software Pro Rheowin® (Versdo 2.93) e os parametros determinados
com o uso do software estatistico Origin 8.0 (OriginLab, Northampton-
MA, USA).

=k. {" )

Onde: © ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), k = indice de
consisténcia, (Pa.s"), y = taxa de deformacdo (s') e n = indice de
comportamento do fluido (adimensional).

A viscosidade aparente (u,,,) das solucdes foi determinada para a
taxa de deformacéo de 100 s™, pela Equagdo 2 utilizando os parametros
obtidos da Lei da poténcia.
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=k 7 2)
Onde: ug, € a viscosidade aparente (Pa.s).
3.4. Caracterizacao dos filmes
3.4.1.Umidade

A umidade dos filmes foi determinada apds a secagem e apds as
48 h em dessecador com UR 58 %, utilizando um analisador automatico
de umidade (Smart Turbo, CEM Corporation, USA) a 105 °C. As
médias foram obtidas em duplicata utilizando 1 g de amostra. O
analisador automatico funciona por meio de micro-ondas e a amostra
atinge a temperatura ideal de secagem em menos de 5 segundos.

3.4.2. Espessura

A espessura dos filmes foi obtida em micrémetro digital
(Mitutoyo Corporation, Japdo). A medida foi feita em 5 pontos
aleatorios de cada amostra. A média final da espessura para cada filme
foi realizada em duplicata.

3.4.3. Permeabilidade ao vapor de agua

O parametro de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi
determinado em triplicata, por gravimetria utilizando-se 0 método da
American Society for Testing and Materials E96-00 descrito por
Sarantépoulos et al. (2002). Para tanto, os filmes foram cortados em
forma de discos e colocados em capsulas de difusdo com 31,5 cm® de
area de permeacdo e contendo silica em gel (considerando UR = 4 %),
seladas e dispostas em camara a 75 % de UR a 25 °C.

A permeabilidade ao vapor de agua do filme foi calculada por
meio da Equacdo 3, fazendo regresséo linear entre o ganho de massa (g)
e o tempo (h) durante o periodo de permeacdo em estado estacionario,
para encontrar o coeficiente angular da reta que determina a taxa de
permeacdo. O ganho de massa das capsulas foi determinado por
sucessivas pesagens em balanca analitica (Shimadzu, AY 220, Brasil)
com intervalos de 1 h, até 8 h e apds 24 h.
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PVA= W.L .
AD, (B, ) ®)

Onde: W ¢ a taxa de ganho de massa (agua) pela cépsula de
difusdo (g/h), L a espessura (m), A é a area (m°), ps é a pressdo de
saturagdo do vapor de agua (Pa) e a,,,, a,, sd0 as atividades de agua
nas condicOes externa e interna da célula, respectivamente.

3.4.4. Solubilidade do filme em 4gua

A solubilidade em agua foi determinada de acordo com a
metodologia descrita por Blanco-Pascual et al. (2013) utilizando-se
amostras de filme de 40 mm de didmetro seco em estufa com circulagdo
de ar a 105 °C durante 24 horas. As amostras foram colocadas em
recipientes com 50 mL de agua destilada e acondicionados a 22 °C por
24 h. Apos esse periodo, a solugdo foi filtrada com papel filtro para
recuperar o filme ndo dissolvido e depois seco em estufa a 105 °C por
24 h. Os ensaios foram realizados em triplicata e a solubilidade (S)
determinada utilizando-se a Equacéo 4.

S (%) M oMf) 4)

0

Onde: M, é a massa inicial do filme, expressa em massa seca, &
M; é a massa seca do residuo de filme néo dissolvido em agua.

3.5. Propriedades Opticas
3.5.1.Cor

As medidas de cor dos filmes foram realizadas utilizando um
colorimetro HunterLab (MiniScan EZ 4500L, Hunter Associates
Laboratory Inc., USA) previamente calibrado, operando no sistema
CIELab (L*, a*, b*). As amostras foram colocadas sobre uma superficie
branca (ceramica de calibracdo) e as medicGes foram realizadas em
pontos aleatérios do filme. Foram coletados os valores de luminosidade
(L*= 0 (preto) a 100 (branco)), os valores de a* demonstram a variagdo
de cor do vermelho ao verde (+a = vermelho, -a = verde), os valores de
b* demonstram a variacéo de cor do azul ao amarelo (+b = amarelo, -b =
azul) (HUNTERLAB, 1996). A variagdo global de cor (AE*) foi obtida
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por meio da Equacdo 5 utilizando a cerdmica de calibragdo como
padréo.

AE*=,/(AL*)24(Aa*)2+(Ab*)2 ®)

Onde: AL* = L*padréo — L *amostras Aa*:a*padre"lo — @%amostra; ©
Ab*:b*paldrélo — b*amostra:

3.5.2. Transparéncia

Os filmes foram caracterizados quanto a transparéncia utilizando
espectrofotdmetro  DR5000 (Hach Company) no Laboratério de
Tratamento Biol6gico de Residuos (LTBR) da UFSC. Os filmes foram
cortados em retdngulos com dimenses de 12,5 mm de largura e 45 mm
de comprimento e colocados em um lado externo da cubeta de quartzo,
sendo que uma cubeta vazia foi utilizada como padrdo. Testaram-se trés
amostras de cada filme e a transparéncia foi medida em triplicata pela
transmitancia (%) a 560 nm conforme metodologia de Chen et al.
(2015).

3.6. Propriedades mecéanicas

A tensdo de ruptura (o), alongamento a ruptura (g), modulo de
Young (Y) dos filmes foram determinadas em um Texturdbmetro TA-
XT2i (Stable Micro System, UK) auxiliados pelo programa Texture
Expert Exceed 2.61 (Stable Micro Systems, Godalming, Inglaterra),
seguindo a norma D882-02 da American Society for Testing and
Materials (ASTM, 2002). Foram realizadas 8 repeticdes de cada amostra
de filme, com dimensdes de 25 mm de largura e 100 mm de
comprimento, foram analisadas com velocidade de tragdo de 0,8 mm/s e
distancia inicial das garras de 80 mm com uma célula de carga de 25 kg.

3.7. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As micrografias da regido transversal dos filmes foram realizadas
em microscépio eletrnico de varredura (JEOL JSM-6390LV, Japdo)
com sensor de elétrons secundarios retroespalhados operando a 10 kV
do Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC.
Para tanto, as amostras foram previamente desidratadas em liofilizador
(Liotop, L101, Brasil) por 24 horas. As amostras forma fixadas em
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cilindrico metalico e revestidas por uma fina camada de ouro, utilizando
equipamento metalizador (Baltec, SCD 0005, Jap&o).

3.8. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Foi realizada em DSC (Differential Scanning Calorimetry)
(Perkin Elmer, Jade DSC, USA). As curvas foram analisadas em
atmosfera dindmica de nitrogénio (50 mL/min), com fluxo de calor de
20 °C/min, realizando-se em um intervalo de temperatura de -30 °C a
300 °C. Os filmes foram previamente desidratados em dessecador com
pentoxido de fosforo por 20 dias, a temperatura ambiente. Foram
pesadas em balanca analitica (Shimadzu, AY 220) de 9 a 10 mg de
amostra que foram prensadas em cadinhos de aluminio. Os resultados
foram analisados no software Pyris DSC, onde foi determinado o valor
de transicéo vitrea (T) dos filmes.

3.9. Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas na Central de Anlises do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
UFSC, para avaliar a interacdo entre as diferentes concentracdes de
OEA, quando incorporadas nos filmes, utilizando espectrometro FTIR
Spectrometer (Agilent Technologies, Cary 600 Series). As amostras do
OEA e HPMC puros foram misturadas com KBr e feitas na forma de
pastilha. Para os filmes, as medidas foram feitas por Attenuated Total
Reflectance (ATR) no espectrometro FTIR com um acessorio de
refletdncia total atenuada horizontal (ZnSe). As amostras foram
colocadas diretamente sobre o cristal e as medidas das amostras foram
divididas pelo Background de ar, ou seja, sem nada sobre o cristal. Para
cada amostra foi feito a média de 20 varreduras no intervalo de 4000 e
650 cm™ e resolucdo de 4 cm™.

3.10.Analise estatistica

Os resultados dos experimentos foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA), e as médias foram comparadas aplicando-se o teste
de Tukey, ao nivel de 5 % de significancia, com auxilio do programa
Statistica 12.0 (StatSoft, Tulsa, USA).






4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise reologica das solugdes filmogénicas

A Figura 5 ilustra o comportamento reoldgico para as soluc@es
filmogénicas a base de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) nas

diferentes concentrac@es de 6leo essencial de alecrim (OEA) estudadas.

Figura 5 - Comportamento reolégico para as solugdes filmogénicas & base de
HPMC com diferentes concentragdes de OEA.
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A viscosidade variou a valores de taxa de deformacéo abaixo de
200 s™ para todas as amostras, possivelmente devido a instabilidade do
equipamento, pois 0 sistema torna-se sensivel a variacdes bruscas da
resisténcia do fluido. Contudo, os dados obtidos no intervalo de taxa de
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deformacdo analisada foram utilizados para calculos dos parametros do
modelo da Lei da Poténcia e das viscosidades aparentes das solu¢fes
filmogénicas.

Em todos os ensaios ndo foram observados efeitos de histerese e,
portanto, ndo apresentaram caracteristicas de fluidos tixotrdpicos, ou
seja, a viscosidade ndo depende do tempo de cisalhamento. Mathias et
al. (2013) explicam que alguns tipos de fluidos podem apresentar
tixotropia, e esse comportamento € notado por meio da distin¢cdo das
curvas de tensdo de cisalhamento e viscosidade entre a curva de taxa de
deformacéo (taxas ascendente e descendente).

Embora a Figura 5 apresente comportamento caracteristico de
fluido newtoniano, os valores de viscosidades das amostras apresentam
uma leve diminuicdo conforme aumenta a taxa de deformacdo, o que
ndo caracteriza como fluido newtoniano, pois esses tém viscosidade
constante para diferentes taxas e ndo variam com o tempo.
Corroborando com esse fato, os valores de indice de comportamento de
fluxo (n) apresentados na Tabela 3 demostram caracteristicas
pseudoplasticas, ou seja, n<1. Outros autores atribuiram comportamento
semelhante quando o indice de comportamento apresenta valores em
torno de 0,92 para solugdes filmogénicas de HPMC adicionadas de 6leo
essencial de melaleuca ou ndo (SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2009).

Tabela 3 - Parametros do modelo Lei da poténcia ajustados aos dados
experimentais e viscosidade aparente das solugdes filmogénicas a base de
HPMC com diferentes concentracdes de OEA.

Amostras  k (Pa. s") n 2 R? Hap (Pa.s)
FO 0,142 0,911 0,346 0,9993 0,084
F1 0,166 0,924 0,615 0,9993 0,106
F2 0,188 0,905 0,672 0,9992 0,107
F3 0,172 0,923 0,394 0,9996 0,108
F4 0,209 0,898 0,317 0,9997 0,114

Onde: p,, € a viscosidade aparente; k € indice de consisténcia; n € indice de
comportamento de fluxo; %2 é o qui-quadrado; R? é coeficiente de correlagio.
Fonte: Autor.

Nos estudos de Sanchez-Gonzélez et al. (2011) foi encontrado
valores de n > 1 para todas as solugdes filmogénicas a base de HPMC
(1% m/m) incorporadas ou ndo com diferentes O6leos essenciais
(bergamota, limao e melaleuca), no entanto, a adigdo de dleo reduziu o
valor deste pardmetro. Desta forma, os autores afirmaram que a
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incorporacao de 6leo teve efeito de pseudoplasticidade, isto &, deixou as
solugdes menos viscosas do que a solucdo filmogénica controle.

Solugdo  filmogénica que  apresenta  comportamento
pseudoplastico oferece vantagem para producdo de filmes por meio da
técnica de casting quando comparado com fluido muito viscoso, pois
este nao flui sobre a forca do proprio peso, tendo dificuldade em manter
a uniformidade na espessura desses materiais, apesar disto, solucbes
mais viscosas tendem a formar filmes mais espessos, o0 que pode afetar
positivamente suas propriedades (SOBRAL, 2000).

Na Tabela 3 é observado um ligeiro aumento da viscosidade
aparente (Map), tendo variacdo de 0,095 a 0,131Pas a taxa de
deformagdo de 100 s, taxa normalmente utilizada em processos
industriais (STEFFE, 1996), que indica ser o reflexo do aumento das
diferentes concentragdes de OEA associado a acdo da ultra agitacéo
mecénica aplicada durante a incorporacéo das mesmas. A presenga ou o
aumento da concentracdo da fase dispersa (6leo) sob homogeneizacao
em altos niveis de forcas de cisalhamento (agitacdo), tende a aumentar a
viscosidade do sistema, pois induz alteragdes ou degradagdo de cadeias
de polimero, diminuindo assim seu peso molecular que afeta a
viscosidade (SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2009; ACEVEDO-FANI et
al., 2015).

Os pardmetros do modelo ajustado as diferentes solucdes
filmogénicas estudadas estdo apresentados na Tabela 3. O modelo Lei
da Poténcia foi avaliado quanto a sua capacidade de descrever o
comportamento reol6gico das amostras estudadas. Pode-se observar que
0 modelo descreve de forma satisfatéria 0 comportamento reolégico de
todas as amostras, apresentando y° préximo de zero, que expressa a
discrepancia entre as frequéncias observadas e esperadas, e R? acima de
0,99, que representa a distancia dos pontos experimentais ao modelo
ajustado.

O nivel de OEA influenciou o indice de consisténcia (k). Os
maiores valores de k foram obtidos a medida que se aumentou a
concentracdo de OEA nas solugdes filmogénicas (Tabela 3). O
parametro k é um indice informativo sobre as propriedades viscosas de
solugdes, cujos maiores valores de k reportam maior viscosidade
(KARACA et al., 2009).

4.2. Caracterizacao dos filmes

A Tabela 4 apresenta os valores da caracteriza¢do dos filmes &
base de HPMC produzidos pela técnica de casting. O filme FO
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apresentou o maior teor de umidade (8,6 %) quando comparado com 0s
filmes com OEA ap6s a secagem (U;). No entanto, os valores nao
apresentam diferenca significativa (p < 0,05) entre os filmes com
diferentes concentra¢fes de OEA. Esse comportamento foi descrito por
outros autores com filme a base de polissacarideos incorporando 6leo
vegetal (CERQUEIRA et al. 2012). Acredita-se que 0 processo de
secagem provocou a liberagdo de agua dos filmes com 6leo essencial
devido sua caracteristica hidrofobica. Ja os filmes sem 6leo tiveram
esses resultados pois 0 HPMC apresenta maior afinidade com agua,
visto a grande quantidade de grupos hidrofilicos presentes na sua
estrutura (VILLALOBOS et al., 2006).

Contudo, o teor de umidade dos filmes ndo teve diferenga
significativa (p < 0,05) entre si, apds o periodo de armazenamento
(48 h), em dessecador com umidade relativa (UR) controlada de 58 % a
25 °C (Uy). Isso ocorreu devido o equilibrio da umidade dos filmes com
as condicBGes estaveis do dessecador. Conforme Moraes (2013), a
variacdo na umidade pode influenciar diretamente a espessura dos
filmes formados e, consequentemente, suas propriedades fisicas. Dessa
forma, o periodo de armazenamento sob condi¢cdes controladas (UR e
temperatura) torna-se necessario para nao interferir nas respostas sobre a
influéncia do OEA nas propriedades dos filmes.

Tabela 4 - Caracterizagdo dos filmes: Umidade apds a secagem a 30 °C (U,),
umidade apds 48 h em dessecador com UR 58 % a 25 °C (U,), espessura (L),
permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) e solubilidade em agua (S).

Parametros*
Filmes U, U, L PVA S
(%) (%) (um)  (g/Pam.s)x107 (%)

FO 86°+19 10,1°+0,1 655°+63 120°+0,1  99,0°+1,3
F1 44°+08 93*+0,0 656°+49 1,03°+01 99,0°+0,6
F2 57°+0,8 86°+04 650°+54 099°+01 967°+14
F3 6,0°+0,3 84°+04 662°+53 1,03°+0,0 97,0°+1,2
F4 45°+04 81°+09 67,9°+48 093°+0,1 968+25
*As meédias + desvios-padrdo seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo
diferem estatisticamente a um nivel de significancia de 5 %, pelo teste de

Tukey (p < 0,05).
Fonte: Autor.

Os valores médios da espessura (L) dos filmes ndo apresentaram
diferenca significativa (p < 0,05), sendo que o padrdo de controle de
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massa adicionada nas placas (0,18 g.cm™) pode ter sido o principal fator
desses resultados, além do periodo de armazenamento em dessecador.

Sanchez-Gonzélez et al. (2011) notaram que houve diferenca
significativa (p < 0,05) nas espessuras dos filmes produzidos com
HPMC incorporando diferentes 6leos essenciais. Os autores justificaram
este comportamento, devido a possiveis perdas de dleo durante o longo
periodo do processo de secagem (condicBes atmosféricas, 60 % de UR,
20 °C, durante 48 h), visto que a quantidade de solucdo filmogénica
despejada nas placas e as condi¢des de armazenamento dos filmes (UR
54,4 % a 20 °C) foram controladas, e isto reduz a quantidade total de
s6lidos que contribuem para manter a espessura do filme.

O controle da espessura de filmes é um importante indicador de
qualidade, pois promove a uniformidade e evita ineficiéncia do filme de
maneira estocastica (PASTOR et al., 2011), sobretudo nas propriedades
mecanica e de barreira ao vapor de agua desses materiais.

A incorporagdo de OEA reduziu significativamente (p <0,05) a
permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) dos filmes a base de HPMC
guando comparado ao controle (F0). Varios autores relatam o mesmo
efeito, onde perceberam que as incorporacGes de diferentes fracGes
lipidicas melhoraram significativamente essa propriedade em filmes de
HPMC (HAGENMAIER; SHAW, 1990; SANCHEZ-GONZALEZ et
al., 2009; ATARES et al., 2011), no entanto, 0 aumento da concentracio
de OEA ndo mostrou diferenca significatica (p < 0,05) entre si.

Via de regra, quanto menor o valor desse parametro, maior ser a
eficiéncia do filme como uma barreira contra a umidade. Filmes com
maior permeacdo ao vapor de agua pode ser indicado para embalagens
de vegetais frescos, enquanto um material pouco permeavel pode ser
indicado para produtos com baixa umidade (alimentos desidratados, por
exemplo) (SOBRAL; OCUNO, 2000).

Atarés et al. (2010) verificaram que a incorporacdo de Oleos
essenciais de canela ou gengibre em filmes & base de caseinato de sddio
apresentaram melhores propriedades de barreira ao vapor de agua, mas
ndo notaram nenhuma diferenca significativa entre as amostras com o0s
diferentes tipos de dleos, possivelmente devido as baixas concentrages
de 6leo utilizadas (menores que 0,1 %).

Nos estudos de Bastos et al. (2016) com filmes de acetato de
celulose adicionado de 6leo essencial de alecrim-pimenta (10 e
20 % v/m) houve reducdo significativa (p<0,05) na PVA em
comparacdo com o filme de controle (sem 6leo). Os autores justificaram
que isto pode ser atribuido ao fato de que o acetato de celulose é de
carater higroscopico, e o 6leo é hidrofobico apresentando assim, uma
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funcdo de barreira ao vapor de &gua no filme, indicando que esse
material pode ser utilizado para alimentos que demandam de baixa troca
de vapor de agua durante o armazenamento.

Quando ha inclusdo de compostos lipidicos a matriz, ocorre uma
diminuicdo do espaco livre para passagem de agua, consequentemente
diminui a PVA. Essa propriedade ¢ influenciada principalmente pelo
tipo e concentracdo dos compostos lipidicos, além da composicdo e
estrutura do filme e das condigdes ambientais (MORILLON et al., 2002;
HAN; ARISTIPPOS, 2005; RHIM; SHELLHAMMER, 2005).

O filme de HPMC sem o composto hidrofdbico (FO) apresentou a
maior média de PVA (1,20x107 g.Pa™.m™.s™), que est4 acima da faixa
relatada por outros trabalhos da literatura com filmes de HPMC
(PASTOR et al., 2010; SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2011), isto €, a
PVA é maior nos filmes do presente trabalho. Para Han e Aristippos
(2005), filmes comestiveis devem apresentar permeabilidade ao vapor
de agua menor que 1,16x10™" g.Pa’.m™.s? para ser considerado com
boas propriedades de barreira a umidade.

Apesar disso, a incorporacdo de 2 % de OEA reduziu a PVA em
cerca de 20 %, quando comparado com o filme controle (F0). Sanchez-
Gonzalez et al. (2011) obteve reducéo de até 50 % na PVA em filmes de
HPMC na mesma concentragdo de Gleos essenciais de bergamota e
limdo (2 %), enquanto que apenas 20 % de reducgdo foi obtida com a
mesma concentracdo de dleo de melaleuca. A explicacdo dos autores as
diferencas observadas foi com relacdo a maior natureza hidrofobica do
componente principal dos éleos.

Acevedo-Fani et al. (2015) enfatizam que 6leos essenciais tém
baixa solubilidade em agua devido a sua baixa dispersdo dentro de
produtos de base aquosa, no entanto, as concentragbes de OEA
analisadas neste trabalho ndo foram suficientes para provocar
interferéncia significativa nessa propriedade, ou seja, a solubilidade em
agua (S) entre os filmes ndo apresentou diferenca estatisticamente
significativa (p < 0,05), apesar disso ficaram acima de 96 %.

Outros autores relataram diminuicéo da solubilidade de filmes de
polissacarideos com o aumento do teor de lipidios. Exemplo desses
resultados, foi o estudo de Dashipour et al. (2015) que obtiveram filmes
de CMC elaborados por meio da incorporacdo de diferentes
concentracdes (1, 2, e 3% v/v) de bleo essencial de Zataria multiflora
Boiss. A solubilidade dos filmes foi reduzida conforme o aumento do
6leo, passando de 79,84 % para 67,2 %.

Na pesquisa desenvolvida por Spotti et al. (2016), 0 composto
lipidico utilizado (cera de abelha) diminuiu significativamente a
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solubilidade dos filmes de goma Brea. Rodrigues et al. (2016)
constataram que a solubilidade em agua dos filmes foi diminuida
significativamente (de 74 % para 40 %) devido ao aumento da
concentracdo de 6leo de palma (0, 10, 20 %). Em ambos os estudos, os
autores atribuiram este fato a um aumento da hidrofobicidade do
material conferido pelos compostos lipidicos adicionados.

Contudo, o aumento da concentracdo de OEA provocou uma
ligeira diminuicdo da solubilidade dos filmes a base de HPMC, de 99 %
para 96,8 %. De acordo com Matta Jr et al. (2011) a solubilidade em
agua dos filmes é uma importante caracteristica, pois pode atuar como
protecdo para alimentos com alta atividade de agua, quando o alimento
tem contato com a &gua durante a cocgdo ou mesmo quando os filmes
sdo ingeridos.

4.3. Propriedades Opticas

As propriedades Opticas sdo relevantes em filmes pois tém um
impacto direto sobre a aparéncia do produto revestido, visto que essa €
geralmente um dos componentes primordiais na decisdo de compra do
alimento, entretanto a ndo passagem da luz (opacidade) nas embalagens
torna-se necessaria para controlar possiveis alteragdes em alimentos
provocada pela luz (FELLOWS, 2006; FIB, 2013).

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados para os parametros
de cor (L*, a*, b*), variacdo global de cor (AE*) e transparéncia (T) dos
filmes.

Pode-se observar que a incorporacdo das diferentes contragdes de
OEA nédo influenciou significativamente os parametros responsaveis
pela luminéancia e cromaticidade (L*, a*, b*) e de variacdo global de cor
(AE*) (p < 0,05) dos filmes quando comparado com a amostra controle
(F0). Também néo apresentaram uma cor predominante, pois os valores
de a* e b* foram préximos de zero. Varios autores relataram que houve
mudanca significativa da cor de filmes em funcdo da incorporacéo de
compostos lipidicos (PRANOTO et al., 2005; OJAGH et al., 2010;
SIRIPATRAWAN; HARTE, 2010).

Apesar de ndo apresentar diferenca significativa, percebe-se uma
leve alteracdo dos valores de b*, sendo que o filme sem OEA (FO0)
apresentou a menor média quando comparado com os demais filmes.
Valores positivos para 0 b* representam que as amostras tenderam para
a coloracdo amarela. Segundo o laudo técnico do fornecedor do 6leo
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essencial, expBe a coloragdo como sendo amarela palha (ANEXO),
mostrando assim sua influéncia na colorag&o sobre os filmes.

De forma geral, o parametro a* para todos os filmes apresentou
médias negativas que esta relacionado como sendo a coloragdo verde, e
0 pardmetro L*, que representa o indice de luminosidade dos filmes,
mostrou que todos 0s ensaios propostos apresentaram valores proximos
a 100, ou seja, resultados voltados para luminosidade branca, resultando
filmes mais claros.

Tabela 5 - Pardmetros de cor na escala CIELab (L*, a*, b*), variacdo global de
cor (AE*) e transparéncia (T) dos filmes.

Filmes L* a* b* AE* T (%)
FO 92,4°+0,2 -0,92°+0,0 1,08°+0,0 2,76°+0,2 82,0°+0,9
F1 925°+13 -094°+0,1 1,15°+0,1 2,72°+1,2 650°+1,1
F2 92,3*+0,7 -0,79%+0,2 1,17°+0,0 2,95°+05 60,8°+2.2
F3 91,7%+0,1 -0,91°+0,0 1,15°+0,1 3,48%°+0,1 485%°+0,9
F4 92,4°+1,0 -0,96°+0,0 1,11°+0,1 2,77°+0,7 32,6°+1,1
As médias * desvios-padrdo seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem
estatisticamente a um nivel de significancia de 5 %, pelo teste de Tukey

(p < 0,05).
Fonte: Autor.

O valor AE* representa a diferenca total da cor do filme em
relacdo ao padrdo (cerdmica de calibragdo de cor branca). Os valores
encontrados foram superiores aos encontrados por Galus e Kadzinska
(2016) que utilizaram 6leo de améndoa e de nozes em filme de proteina
(soro de leite), e foram inferiores aos resultados de Acevedo-Fani et al.
(2015) em filme de alginato produzidos com diferentes éleos (tomilho,
sélvia, capim-limdo). De acordo com Navarro et al. (2016) filmes que
apresentam valores de AE* acima de 1 é visivelmente perceptivel pelo
olho humano, isto é, pode ser percebido quando aplicado sobre um
determinado alimento. A Figura 6 corrobora com esse fato, onde é
evidente a presenga dos filmes & base de HPMC com diferentes
concentragcbes de OEA sobre duas superficies composta de diferentes
materiais.

A transparéncia (T) dos filmes a base de HPMC apresentou
diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) entre as amostras. Os
resultados indicaram que a adicdo de 6leo poderia melhorar a
propriedade de barreira a luz dos filmes, mas sem alterar
significativamente a cor dos mesmos. Outros autores relataram esse
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comportamento em filmes de polissacarideo adicionado de componentes
lipidicos (WU et al., 2014; CHEN et al., 2015).

Sanchez-Gonzélez et al. (2009) explicam que o resultado esta
associado com a dispersdo da luz provocada pelo aumento de goticulas
lipidicas distribuidos por toda a area de filme analisada, isto é, quanto
maior a concentracdo de 6leo, maior sera a intensidade de dispersdo da
luz e, consequentemente, menor transparéncia.

Na Figura 6 estdo apresentados os filmes sobre diferentes
superficies. A presenca ou aumento da concentracdo de OEA tornaram
os filmes menos transparentes (opacos), reduzindo em cerca de 60 % a
transparéncia quando comparado os filmes FO e F4, mas é possivel
verificar que a intensidade da opacidade ainda possibilita a visibilidade
do material em que for aplicado.

Figura 6 - Imagem dos filmes a base de HPMC com diferentes concentragdes
de OEA sobre duas superficies composta de diferentes materiais.
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Fonte: Autor.
4.4. Propriedades mecéanicas

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados para as
propriedades mecanicas dos filmes a base de HPMC. A incorporacédo de
OEA nos filmes promoveu variacBes positivas significativamente
(p < 0,05) na tensdo de ruptura (o), que representa a resisténcia maxima
do material quando submetido a tracéo, no alongamento (e), que mostra
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a capacidade do filme de esticar até a ruptura, € no médulo de Young
(YY), que mostra a rigidez dos filmes.

Estudos atribuem a resisténcia mecénica de filmes como sendo
dependente de varios fatores, tais como umidade relativa, tipo e
concentracdo da matriz polimérica, composto lipidico e plastificante,
entre outros (DAVANCO et al.,, 2007; LAVORGNA et al., 2010;
OJAGH et al., 2010; ATARES et al., 2011; BENAVIDES et al., 2012).

De acordo com Callegarin et al. (1997), em geral, os lipidios ndo
tém nenhuma influéncia sobre as propriedades mecanicas dos filmes,
apesar de alguns deles (acetoglicéridos, acidos graxos, monoglicéridos,
fosfolipidios), muitas vezes serem usados na formulagdo como
plastificantes, ou seja, eles fazem aumentar a flexibilidade, mas por
outro lado, enfraquece as forgas intermoleculares entre cadeias de
polimeros adjacentes.

Tabela 6 - Propriedades mecanicas dos filmes: Tensdo de ruptura (o),
alongamento a ruptura (g), modulo de Young (Y).

Propriedades mecénicas*

Filmes
¢ (MPa) £ (%) Y (MPa/%)
FO 13,3°+1,3 12,7°+0,9 6,7°+0,1
F1 18,8°+ 1.8 22,0°+1,8 6,7°+0,2
F2 21,1°+0,8 22,3"+19 6,5°+0,3
F3 20,8+ 1.8 23,0°+1,8 55°+0,3
F4 18,6°+1,7 30,0°+ 2,0 47°+0,3

*As meédias + desvios-padrdo seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo
diferem estatisticamente a um nivel de significancia de 5 %, pelo teste de
Tukey (p < 0,05).

Fonte: Autor.

O filme com 2 % de OEA (F3) apresentou a maior média na
tensdo de ruptura. Porém, houve uma leve reducdo ndo significativa
(p<0,05) da tensdo de ruptura quando incorporado 4 % de OEA,
conformando assim, que 21,1 MPa é a tensdo maxima suportada pelos
filmes & base de HPMC nas condicbes desse estudo. De todo modo,
todos os filmes apresentaram resisténcia a tracdo entre 13 e 22 MPa, que
¢ muito superior ao limite minimo de 3,5 MPa estabelecido pelos
padrbes convencionais para embalagens de filmes (KIM et al., 1995).

A tendéncia de reducdo da tensdo pode ser relacionada a
concentracdo do OEA utilizada. Atarés et al. (2010) verificaram que
filmes & base de caseinato de sodio incorporando diferentes



57

concentracdes de Oleo essencial de canela ou gengibre ndo apresentaram
variacdo significativa nas propriedades mecénicas, em consequéncia ao
baixo contetdo de 6leo incorporado na matriz polimérica. Mas varios
autores demonstram que altas concentragdes de lipidios em filmes
tendem a influenciar negativamente a tensdo, pois a inclusdo demasiada
de componentes lipidicos em filmes, resulta em uma matriz menos
resistente (BATISTA et al., 2005; SPOTT]I et al., 2016).

O alongamento a ruptura apresentou um efeito significativo
positivo (p <0,05), potencializando em mais de 2 vezes, essa
propriedade quando comparado o filme controle (FO) com o filme de
maior concentracdo de 6leo essencial (F4), variando de 12,7 a 30,0 %,
respectivamente.

Nos estudos de Bravin et al. (2004) foram analisados os efeitos de
emulsionantes (monoestearato de glicerol, Tween 60 e Tween 80) e
lipidios (6leo de soja e manteiga de cacau) sobre as propriedades
mecénicas de filme & base de amido de milho:metilcelulose, com a
presenca de glicerol. Os resultados demostraram que os efeitos tensdo e
alongamento é muito dependente da concentracéo e tipo de tensoativo e
do lipidio.

Cheng et al. (2008) ap6s a incorporacdo de 6leo de palma em
filmes a base de polissacarideos (glucomanano de konjac e CMC), os
valores médios globais da elasticidade foram reduzidos. De acordo com
0s autores, ocorreu um efeito de plastificagdo causada pela incorporacao
de compostos hidrofébicos numa matriz hidrofilica, isto é, ele atuou
como um plastificante, onde glébulos de 6leo interromperem as ligacOes
intermoleculares de hidrogénio e, portanto, levam a uma diminuicéo das
propriedades mecanicas.

Yang e Paulson (2000) estudando filmes de gelana (2 % m/v),
incorporado com varias concentracdes (até 25 %) de cera de abelha ou
de acidos estearico:palmitico (1:1), verificaram que o alongamento dos
filmes reduziu significativamente com a presenga ou aumento destes
compostos, mas para os filmes com cera de abelha tiveram poucas
variagOes. Os autores justificaram que estas diferencas sdo dependentes
das caracteristicas dos acidos graxos (diferenca na polaridade), onde a
cera de abelha é extremamente hidrofébica.

Os resultados para o moédulo de Young foram baixos e a
incorporacdo de 3 e 4 % OEA reduziu significativamente (p < 0,05)
ainda mais essa propriedade, mostrando que o 6leo possibilita que os
filmes sejam pouco rigido (maleavel).

De uma forma geral, a adi¢cdo de OEA tornou a matriz dos filmes
menos densa, facilitando a movimentacdo das cadeias do polimero e
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melhorando a flexibilidade dos filmes e a presenca de OEA néo levou a
formacéo de filmes mais rigidos.

4.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura fornece informacgoes
relevantes sobre a homogeneidade e interacdo entre os componentes,
permitindo uma melhor discussdo de resultados sobre o impacto das
diferentes concentragcdes de OEA na estrutura dos filmes. Na Figura 7
estdo apresentadas as imagens das secgdes transversais dos diferentes
filmes & base de HPMC sem e com 6leo essencial de alecrim.

Figura 7 - Microscopia eletrbnica de varredura (MEV*) da se¢do transversal
dos filmes a base de HPMC com diferentes concentragdes de OEA.

X600 LCME-UFSC 20um LCME-UFSC

10KV X600 20pm LCME-UFSC. ' 2} LCME-UFSC 10kv X600
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* Voltagem de 10 KV com ampliagéo de 600x.
Fonte: Autor.

A micrografia do filme FO apresentou rachaduras na superficie e
internamente, possivelmente devido a aplicacdo do processo de
liofilizacdo nas amostras antes da andlise. De acordo com Vieira e
Nicoleti (2012) a liofilizacdo é fortemente dependente da escolha
adequada das condigBes operacionais e, assim, haveria uma necessidade
de analisar seus efeitos sobre os filmes. Apesar das rachaduras no filme
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F0, a andlise transversal revelou uma fase homogénea, continua e sem a
presenca de bolhas de ar, 0 que deve-se possivelmente pelo processo em
camara a vacuo aplicado nas solugdes antes da secagem.

Com o0 aumento do teor em 6leo nas formulagdes, observou-se
um aumento de goticulas lipidicas de forma esférica e descontinua na
matriz polimérica, isto é, a presenca ou aumento da concentracdo de
OEA provocou diferencas aparentes nos aspectos da microestrutura dos
filmes. Tal comportamento provocou efeito negativo nos resultados de
transparéncia dos filmes (Tabela 5), no entanto, teve efeito positivo nas
propriedades de barreira ao vapor de dgua (PVA) (Tabela 4).

Atarés et al. (2011) verificaram que filmes a base de HPMC com
Oleo essencial de gengibre causou uma descontinuidade na matriz
devido a presenca de goticulas de 6leo, dando assim, origem a uma
microestrutura mais aberta e a um filme mais espesso, em comparagdo
com filme controle (sem dleo), o que causou um efeito negativo nas
propriedades de barreira de oxigénio dos filmes.

Os resultados de Dashipour et al. (2015) mostraram uma estrutura
homogénea, continua, compacta e sem irregularidades para o filme de
CMC puro (controle), no entanto, filmes contendo 6leo essencial
(Zataria multiflora Boiss) apresentaram uma estrutura descontinua
(heterogénea) com goticulas de 6leo de forma néo esférica. Os autores
justificam que isto pode ter ocorrido devido as forcas de retracdo
induzidas pela matriz polimérica durante a evaporacdo do solvente, além
da utilizacdo de emulsionantes.

Pelas micrografias é possivel verificar que as diferentes
concentracdes de OEA foram distribuidas em todo o filme. Sanchez-
Gonzalez et al. (2009) explicam que pode ter ocorrido pouca mobilidade
da fase lipidica durante a secagem dos filmes, provavelmente devido a
alta viscosidade atribuida ao HPMC, que, ainda, aumentou enquanto
ocorria a secagem.

4.6. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O estudo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) € oportuno,
porque possibilita a previsdo da temperatura de preparacdo dos filmes,
em escala industrial, que ndo degrade os materiais e viabilize seu
processamento (LOREVICE et al., 2014). De acordo com Canevarolo
Jr. (2006) a temperatura méxima de uso de um material plastico é
determinada pela sua temperatura de amolecimento, isto é, proxima e
abaixo de Tg, para os polimeros pouco cristalinos e amorfos.
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A Tabela 7 apresenta os valores da Tg para os filmes a base de
HPMC com diferentes concentragdes de OEA. A Tg do filme FO foi de
143,94 °C e esté abaixo de outras encontradas na literatura. Rotta et al.
(2011) e Lorevice et al. (2014) estudaram as propriedades térmicas de
filmes de HPMC, obtiveram Tg igual a 164,56 °C e 169 °C,
respectivamente. Os valores mais altos da Tg destes autores,
possivelmente devido o tipo e concentracdo dos compostos
(plastificantes e HPMC) utilizados para formulacdo dos filmes, bem
como, o procedimento de obtencdo dos mesmos. Essa € a temperatura de
aquecimento do material a partir da qual esse se torna um liquido
ViSC0s0 € escoa.

De acordo com Yang e Paulson (2000b) pode ocorrer a
diminuicdo da Tg com aumento da concentracdo de plastificante, porque
as moléculas do plastificante geralmente aumentam a mobilidade e o
volume livre da rede polimérica, ocasionando, assim, a diminui¢do da
Tg do filme. Em conformidade com Gomez-Carracedo et al. (2003), a
Tg é afetada pelo tipo de polimero. Os autores constataram que a Tg
depende da estrutura dos éteres de celulose, onde o0 aumento do grau de
substituicdo de hidroxilas celuldsicas, a rede de ligaces de hidrogénio
da celulose diminui e, por consequéncia, a Tg diminui.

Tabela 7 - Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) dos filmes a base de HPMC
com diferentes concentracdes de OEA.

Filmes Tg (°C)
FO 143,94
F1 112,16
F2 110,45
F3 105,49
F4 99,97

Fonte: Autor.

A incorporagdo de OEA provocou uma diminuicdo na
temperatura de transicdo vitrea dos filmes a base de HPMC, ou seja, a
adicdo de OEA provoca impedimento na interacdo polimero-polimero
da matriz do filme, aumentando assim a mobilidade da cadeia
polimérica. As perdas de integridade da estrutura coesa foram
constatadas na rede de filme por meio da analise de MEV, quando
goticulas de 6leo estavam presentes.

O aumento da mobilidade da cadeia de polimero por lipidios foi
reportado por distintos autores, utilizando outros polimeros e lipidios, e
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sendo denominado de efeito de plastificacdo (GHASEMLOU et al.,
2011; TONGNUANCHAN et al., 2015; HAQ et al., 2016). Ja Cerqueira
et al. (2012) estudaram o efeito da incorporacdo de 6leo de milho em
filmes de galactomanana. Os autores verificaram que a presenca ou
aumento da concentracdo de 6leo diminui a mobilidade das matrizes, tal
como confirmado pelo aumento dos valores de Tg. Os autores
relacionaram este fato com a estrutura de 6leo (por exemplo, grupo
alifatico de C-H e radical carbonila no grupo funcional éster) e com a
diminuicdo do teor de umidade dos filmes.

4.7. Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de FTIR foi empregada para examinar as
possiveis interacBes das diferentes concentragdes do OEA quando
incorporado nos filmes. Essa analise é uma técnica instrumental que
possibilita evidenciar a presenca de inimeros grupos funcionais por
meio da radia¢do infravermelha que provoca vibracdes das ligagdes
covalentes entre atomos de compostos organicos (SOLOMONS;
FRYHLE, 2000). Os espectros séo exibidos na Figura 8, onde a unidade
ordenada é a transmitancia (%), mas ndo é apresentada, uma vez que 0s
dados sdo apenas para fazer uma analise comparativa.

Segundo o laudo técnico do fornecedor do OEA (ANEXO) 0 1,8
cineol (48 %), canfora (12 %) e B-pineno (8 %) sdo os principais
componentes do 6leo essencial de alecrim, que sdo monoterpenos, onde
apresentam grupos funcionais éter, cetona e alceno, respectivamente
(ALWEDIAN, 2012; KOLASSA, 2013; FERREIRA et al., 2014).

Apesar de semelhantes, as curvas dos espectros dos filmes F3 e
F4 ocorre a presenca de um novo pico, quando comparado com 0s
demais filmes, na banda 1730 cm™, devido ao estiramento da carbonila
(C=0) provavelmente referente ao grupo cetona presente na canfora. O
atomo de oxigénio do grupo carbonila permite que as moléculas das
cetonas se organizem, e ocorre ligacfes de hidrogénio fortes com a
agua, mas essa interacdo € dependente do tamanho da cadeia, sendo que
quanto maior for a cadeia, menor a possibilidade de interagdo entre as
mesmas (SOLOMONS; FRYHLE, 2000; MARTINS et al., 2013).
Contudo, os picos ndo foram expressivos, e esse fato pode ser devido a
dificuldade em se incorporar componentes lipidicos, em polimeros
sollveis em agua como é o caso do HPMC.

Na andlise dos espectros ndo foi possivel identificar um pico
tipico atribuito ao grupo alceno (C=C) na regido entre 1680 a 1620 cm™,
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que € o grupo funcional caracteristico B-pineno, e nem para o 1,8-cienol
gue ocorre o0 estiramento assimetrico da ligagdo C-O na banda na faixa
de 1270 a 1030 cm™ (BARBOSA, 2007; MENEZES et al., 2014), mas é
possivel observar essas bandas no espectro do OEA puro, podendo
concluir que ndo houve interagdes com 0s componentes da matriz,
devido a dificuldade desses compostos de formar ligages fortes com
compostos hidrofilicos.

Figura 8 - ATR-FTIR para os filmes com diferentes concentra¢cdes do OEA e
para 0 HPMC puro e OEA puro.
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Fonte: Autor.

No geral, a regido da banda de 2910 cm™ ocorre o alongamento
do C-H devido aos grupos metila e propila do HPMC (SAHOO et al.,
2012). A banda larga a 3398 cm™ ocorre estiramento dos grupos O-H e
ligagbes intermoleculares de hidrogénio formadas a partir do
grupamento hidroxila do HPMC e do glicerol (SOLOMONS; FRYHLE,
2000; SAHOO et al., 2012), mas a amplitude dos picos foram
diminuindo conforme o aumento de dleo, possivelmente, devido ao
caracter hidrofébico do OEA que modifica a estrutura dos filmes por
meio da diminuigdo do namero de ligagdes OH e a presenca de grupos
alifaticos (CERQUEIRA et al., 2012). A banda em torno de 1061 cm™ ¢
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atribuida ao estiramento de ligagGes do grupo C-O, caracteristica dos
éteres (PEKEL et al., 2004; BARBOSA, 2007).

Os filmes F1 e F2 apresentaram comportamento similar ao padréo
(F0), isto &, acredita-se que as interacdes de grupos funcionais do 6leo
com a matriz nos filmes ocorridas foram simples com a adi¢do de até
2% de OEA, as quais ndo acarretaram em grandes alteracGes na
estrutura polimérica. Outros autores ndo perceberam mudancas
estruturais nos espectros de filmes incorporando dleos essenciais,
possivelmente devido a baixa concentracdo de 6leo utilizada, ou seja, 0s
compostos ativos dos 6leos ndo interagiram com as matrizes poliméricas
e, assim, ficaram livres, podendo atuar como inibidores de possiveis
microrganismos (MAIZURA et al., 2007; ALTIOK et al., 2010).






5. CONCLUSOES

Os resultados das analises dos filmes a base de HPMC indicaram
que eles foram afetados pela adicdo de 6leo essencial de alecrim. As
solugdes filmogénicas a base de HPMC resultaram em um fluido do tipo
pseudoplastico, e a incorporagcdo do 6leo provocou um aumento da
viscosidade com aumento da concentragéo do 6leo.

Os resultados permitem concluir que 0 HPMC é uma boa matriz
para produgdo de filmes biodegradaveis e a adicdo de diferentes
concentracdes do 6leo afetou positivamente as propriedades dos filmes,
resultando em filmes com maior barreira & umidade e maior resisténcia
mecénica devido as caracteristicas hidrofobicas do 6leo, no entanto,
diminuiu a transparéncia dos filmes.

Pelas micrografias foi possivel observar a distribui¢cdo uniforme
do 6leo em toda a regido transversal dos filmes, atribuido a pouca
mobilidade do 6leo devido a alta viscosidade atribuida a solucédo
filmogénica de HPMC.

Os resultados para ATR-FTIR mostraram que ocorreu a interacdo
de grupos funcionais do 6leo com a matriz nos filmes com as maiores
concentracdes do 6leo, mas os picos ndo foram expressivos devido a
dificuldade em se incorporar componentes lipidicos em polimeros
sollveis em agua.

Contudo, os biofilmes a base de HPMC incorporados com 6leo
essencial de alecrim em até 2 % devem ser usados para dar continuidade
a esse estudo, pois algumas propriedades ndo tiveram efeito positivo
significativo com concentrages acima de 2 %.






6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para fins de continuidade desse trabalho, é interessante utilizar
até 2 % de oleo essencial de alecrim nos filmes de HPMC, pois além de
apresentarem boas propriedades, o odor do 6leo ndo é tdo intenso como
nas outras formulagbes (F3 e F4) (Informacdo nédo citada no trabalho,
pois ndo foi mensurada).

Otimizar as propriedades dos filmes a partir de HPMC, dleo
essencial de alecrim e plastificante por meio de um planejamento
experimental para misturas.

Aplicar as solucbes filmogénicas em alimentos e avaliar suas
propriedades fisicas e sensorial e atividade antimicrobiana, em
diferentes niveis de 6leo (até 2 %).
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ANEXO - Laudo técnico do 6leo essencial de alecrim

~ LAUDO TECNICO
Oleo Essencial de Alecrim

(Rosmarinus Officinalis)

FERQUIMA

Lote: 158 CAS Number: 8008-45-5

Validade: Outubro/2016

Fabricagao: Outubro/2014

Itens Controlados Resultados Especificacoes
Aparéncia Liquido Limpido Liquido Limpido
Cor Amarelo Palha Incolor a Amarelo Palha
Impurezas Isento Isento
QOdor Caracteristico Caracteristico
Densidade (20°C) 0,915 0,900 — 0,920
indice de Refragéo (20°C) 1,467 1,460 1,475
Rotagao Otica [-2°C ; +6°C]
Data da Andlise 30/12/2014
Qrigem Tunisia
Resultado Aprovado
Principais componentes Beta-pineno = 8%

(aprox.) 1,8 cineol = 48%
Cénfora = 12%

Recomendacbes Especiais
Uso de luvas, dculos de seguranca ampla visao recomendavel.
N&o ingerr. Evitar contato com a pele, olhos e mucosa. Se isso ocormer, lavar imediata me nte
cam dgua limpida em abund &ncia.
Em caso de deramamento, absorver o materal derramado com material absorvente (areia,
term).
Produto inflaméave| a te mperatura acima de 430C. Perigo de fogo se exposto ao calor ou fonte
de ignigao. O liquido provoca iritagao na pele, olhos, aparelho respiratorio e digestivo. Contato
inansivo pode causar leves queimaduras ra pele @ oudermatites. Evitar contato com dgua,
100%% biodegraddvel em 28 dias, n&o afeta a camada de azénio, néo tem potencial para
aquecimento global
Caso haja fogo, utilizar extintor de pé quimico seco & dgua em forma de neblina, ndo utiizando
jatos de Agua para ndo espalhar o produto. U sar equipamento de protegdo individual.
Explosividade Nenhum perigo em condigdes normais.
Uso Este produto destina-se ao uso profissional / industiale como é elaborado a partir de
substincias naturais pode apresentar pequenas variagoes de cor e aomatografia sem causar
qualquer problema na performance do produto.
Armazenar em local seco, longe de umnidade e do calor, protegido da luz , em redpients
original be m vedado. Nao mutilizara embalbgem vazia
himero de risco: 30 / Namero da Onu:1168 / Classe: 3/ LIQUIDO INFLAMAVEL

Manuseio

Riscos

Incéndio

Armazenamernto

Transporte

As informagdes contidas nesta publicagio representam o melhor de nosso conhecimento. Entretanto,
nada aqui mencionade deve ser entendido como garantia de uso. Os consumidores devem efetuar seus
préprios ensaios para determinar aviabilidade da aplicagio

Engenheira Quimica Responsével: Alice Lasthaus CRQ: IV 04330754

Estrada Mineragio Oure Branco, 2017 + Vargem
Tel 111,4158.1784 / 11

FERQUIMA

Ind. & Com. Ltda

83



