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RESUMO

GONCALVES, Sheyla Moreira. Caracterizacdo das propriedades funcionais de filmes
ativos antimicrobianos aditivados com 0éleos essenciais e plastificante. 2016. 84p
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia,
Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

O emprego de embalagens ativas incorporadas com antimicrobianos naturais, como 0s 6leos
essenciais (OEs) para conservacdo de alimentos, representa um conceito moderno para a
indUstria alimenticia. Objetivou-se neste trabalho caracterizar filmes de acetato de celulose
(AC) incorporados com OEs e suas combinacfes e/ou adi¢do de plastificante, avaliando as
influéncias da aditivacdo no comportamento fisico e mecénico destes materiais. Caracterizou-
se os filmes quanto a espessura, aspectos visuais, estrutura quimica, superficie, resisténcia
mecanica, taxa de transmissao ao vapor de dgua (TTVA) e atividade antimicrobiana. Através
da técnica “casting” foram obtidos filmes incorporados com 50% (p/v) de OEs de orégano,
canela, funcho doce ou suas combinac6es e/ou glicerol (5, 10, 20 e 30% (p/v)). Tendo como
controles filmes contendo somente 50% (p/v) de glicerol, e filme de AC puro, totalizando 41
tratamentos. A incorporagdo de OEs ndo modificou a espessura e transparéncia dos filmes,
porém causou reducdo da TTVA. Os parametros de cor L*, a* e b* foram afetados pela
incorporagédo de OEs e/ou glicerol tendo os filmes apresentado-se claros com diferentes cores
em comparacdo com o filme de AC puro. A incorporacdo da maioria dos OES causou
aumento da resisténcia a tracdo (RT), do mddulo de elasticidade (ME) e reducdo do
alongamento na ruptura (AR), com excecdo para o filme com OE de funcho (OEF) que
apresentou poder plastificante diferindo dos demais para todos os pardmetros mecéanicos
avaliados. A forga de perfuragdo (FP) aumentou para a maioria dos filmes incorporados com
OEs, a excecdo do filme incorporado com os trés OEs. As imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV) revelaram que a maioria dos OEs e suas combinagGes ndo causaram
mudancas na superficie e regido transversal dos filmes, a excec¢do do filme com OEF. Nos
espectros da espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), notou-se
que as interacBGes entre a matriz polimérica e a maioria dos OEs foram semelhantes, com
excecdo para o filme com OEF. Quanto a eficiéncia antibacteriana in vitro, somente o filme
incorporado com OEF ndo apresentou efetividade contra Staphylococcus aureus (Gram +) e
Escherichia coli (Gram -). Foi observado que o glicerol causou aumento da espessura e
TTVA nos filmes de AC, porém, nos filmes ativos com OEs ndo modificou o parametro para
maioria dos tratamentos. A transparéncia nao foi afetada para a maioria dos filmes. A adicéo
de glicerol para a maioria dos filmes incorporados com OEs causou reducdo da RT, do ME e
aumento do AR e FP. Pelas imagens do MEV observa-se que o glicerol promoveu o
surgimento de estruturas porosas, em rede ou compactas, dependendo do OE e concentracao
de glicerol. Os espectros da FTIR demonstraram que o glicerol apresentou diferentes
interacOes, dependendo do OE incorporado. A eficiéncia antibacteriana dos filmes com OE de
orégano ou canela ou orégano mais canela foi melhorada com a presenca de glicerol,
enquanto os demais nao sofreram influéncia. Diante das variagbes nas propriedades
funcionais observadas, verifica-se que com a aditivacdo dos materiais & necessario
caracterizagéo para definir sua aplicabilidade.

Palavras-chave: embalagem ativa, plastificante, aditivos, propriedades fisicas e mecanicas,
seguranca dos alimentos



ABSTRACT

GONCALVES, Sheyla Moreira. Characterization of the functional properties of
antimicrobial active films additivated with essential oils and plasticizer. 2016. 84p
Dissertation (Master in Science and Food Technology). Instituto de Tecnologia,
Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

The use of active packaging incorporated with natural antimicrobials as essential oils (EOs)
for food preservation is a modern concept for the food industry. The objective of this study
was to characterize cellulose acetate film (CA) incorporated with EOs and their combinations
and/or added plasticizer, evaluating the influence of additives on the behavior of these
materials. It is characterized as the thickness of the films, visual aspect, chemical structure,
surface, mechanical strength, water vapor rate of transmission (WVRT) and antimicrobial
activity. Through technique "casting™ were obtained films incorporated with 50% (w/v) of
EOs oregano or cinnamon or sweet fennel or combinations thereof and/or glycerol (5, 10, 20
and 30% (wi/v)). Having as controls only films containing 50% (w/v) glycerol, and CA pure
film, a total 41 treatments. The incorporation of EOs did not change the thickness and
transparency of the films, but it reduced the WVRT. The color parameters L *, a* and b*
were affected by the incorporation with EOs and/or glycerol the films exhibited clear with
different colors compared with the AC pure film. Incorporating the most EOs cause increased
tensile strength (TS) of the modulus of elasticity (ME) and reduced elongation at break (EB),
except for the film with fennel EO (FEO) who presented plasticizer power differing from the
other for all the evaluated mechanical parameters. The drilling force (DF) has increased to
most films EOs incorporated with the exception of the film incorporated with the three EOs.
The scanning electron microscopy (SEM) images revealed that most of the EOs and their
combinations did not cause changes in the surface and cross-sectional area of the films, except
the film with FEO. In the spectra of infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR), it
observed that the interactions between the polymer matrix and most EOs were similar except
for the film with FEO. As for the antibacterial efficiency in vitro, only the film incorporated
with FEO showed no efficacy against Staphylococcus aureus (Gram +) and Escherichia coli
(Gram +). It was observed that glycerol causes increased thickness and WVRT the AC films,
however, the active films with EOs does not modify the parameter to most treatments.
Transparency was not affected for most films. The addition of glycerol for most films
incorporated with EOs caused reduction of TS, the ME and increased EB and DF. From the
SEM pictures it can be observed that the glycerol promoted the emergence of porous
structures, networked or compact, depending on the EO concentration and glycerol. The FTIR
spectral showed that glycerol has different interactions, depending on the embedded EOs. The
antibacterial efficiency of films with EO oregano or cinnamon or oregano more cinnamon has
been improved with the presence of glycerol, while the others were not affected. In the face of
changes in functional properties observed, it appears that with the additivation materials it is
necessary to characterize them to define their applicability.

Keywords: active packaging, plasticizers, additives, mechanical and physical properties, food
security.
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LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

AC — Acetato de celulose

AR — Alongamento na ruptura

ATR - Reflectancia total atenuada

C —Canela

CF — Canela e funcho

CT — Filme controle

F — Funcho doce

FP — Forca de Perfuracéo

FTIR — Espectroscopia de absorcéo no infravermelho com Transformada de Fourier
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OE - Oleo essencial

OF — Orégano e funcho

RT — Resisténcia a tracdo

Tg — Temperatura de transi¢do vitrea

Tm — Temperatura de fus&o cristalina

TTVA — Taxa de transmiss@o ao vapor de agua
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1 INTRODUCAO

A busca dos consumidores por alimentos praticos e convenientes, nutritivos,
saudaveis, com menos aditivos, seguros e proximos ao natural tém motivado a industria
alimenticia a buscar tecnologias para producdo, armazenamento e conservacdo de alimentos.
Além disso, as mudancgas nas vendas e nas praticas de distribuicdo dos alimentos, como
centralizacdo das atividades de venda, compra via internet e internacionalizacdo do comercio,
resultam na necessidade de aumentar o tempo de estocagem de diferentes produtos. As
alteracdes nos alimentos de origem mecanica ou microbioldgica, aléem de oferecer risco direto
a saude do consumidor em funcdo de possiveis doencas veiculadas por alimentos, causam
preocupacOes diante das perdas econdmicas.

Dentre as tecnologias inovadoras visando atender o mercado alimenticio, destaca-se o
desenvolvimento de novos materiais a serem utilizados como embalagens ativas, sendo
consideradas emergentes e promissoras ao conferir varios beneficios em uma larga escala de
produtos. Estas embalagens podem ser capazes de proteger, mas também de interagir com o
produto modificando de maneira desejavel suas caracteristicas sensoriais, nutricionais, como
também garantir a seguranca microbiologica do alimento, estendendo assim sua validade
comercial sem comprometer a qualidade.

As embalagens ativas antimicrobianas desenvolvidas, normalmente sdo incorporadas
com compostos naturais como substituintes aos sintéticos, tendo provado ser uma ferramenta
atil para conservagao dos alimentos, sendo um conceito atraente para 0s consumidores. Dessa
maneira, compostos antimicrobianos naturais, como os OEs tém sido obtidos de diversas
fontes na natureza. Estes sdo substancias volateis, compostos por diferentes componentes
quimicos em diferentes concentragfes, o que justifica sua complexidade e diversidade de
aplicacdo. Desde a antiguidade tem sido relatado o uso de OEs como agentes bactericidas,
fungicidas, antiparasitarios, inseticidas e agentes medicinais.

Para adequacdo das caracteristicas desejaveis das embalagens sdo adicionados
compostos que proporcionem seja maior maleabilidade (adicdo de plastificantes) ou a
transmissdo de atividade para o material (incorporacdo de um antimicrobiano). Quando
aditivos sdo incorporados nos materiais poliméricos suas propriedades fisicas e mecéanicas
também podem ser alteradas, uma vez que a natureza quimica do polimero e do aditivo pode
dificultar o processo de homogeneizacdo como facilitar as interacGes entre ambos 0S
compostos. Além disso, para cada concentracdo utilizada do aditivo, as propriedades
funcionais do polimero podem reagir de maneira diferente.

O desejo de potencializar as funcionalidades desejaveis das embalagens para alimentos
associado ao sucesso de aplicacdo dos filmes produzidos envolve uma cadeia de estratégias,
desde a escolha dos aditivos, do material polimérico, até o método de obtencdo do produto
final. E de fundamental importancia conhecer as caracteristicas do material ap6s a aditivacao,
visto que pode alterar a rede polimérica.

A utilizagdo das embalagens ativas antimicrobianas para a conservagéo dos alimentos
depende da sua eficiéncia antimicrobiana que pode ser alterada com a adicdo de outros
coadjuvantes e também de suas caracteristicas funcionais como: propriedades de barreira a
umidade, caracteristicas oOticas, propriedades mecénicas, dentre outras.



Objetivou-se com este trabalho caracterizar filmes ativos antimicrobianos de base
celulésica incorporados com OEs e/ou aditivacdo com plastificante (glicerol) de forma a
conhecer suas propriedades e variar suas formulacdes para adequacdo a produtos que se
deseja embalar. O filme desenvolvido foi caracterizado quanto a espessura, coloragéo,
resisténcia mecanica, superficie, barreiras, ligacoes e efetividade antimicrobiana.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Polimeros Celulésicos

Polimeros sdo macromoléculas formadas por unidades quimicas (meros), repetidas
regularmente ao longo da cadeia, unidas por ligagcdes covalentes. As propriedades funcionais
dos polimeros sdo dependentes principalmente da massa molar da molécula. Os polimeros
podem ser naturais ou sintéticos. Porém, em decorréncia da crescente conscientizacdo
ecologica mundial, os polimeros naturais vém ganhando gradativamente importancia
industrial (MANO e MENDES, 2004; CANEVAROLO JR, 2006).

De acordo com Andrade-Molina e colaboradores (2013), a maioria das embalagens de
alimentos é desenvolvida com polimeros ndo-biodegradaveis (a base de petréleo), o que esta
se tornando um grave problema ambiental quanto a sua eliminacdo. A substituicdo parcial
destes materiais por polimeros biodegradaveis de fontes renovaveis pode reduzir o impacto
gerado ao meio ambiente. Neste contexto, as industrias tém buscado por modificacGes de
polimeros naturais para obtencdo de alternativas com o conceito renovavel, como por
exemplo, o acetato de celulose obtido por modificagdo quimica da celulose.

Os polimeros e resinas permitidos para o desenvolvimento de embalagens para contato
com alimentos sdo determinados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
(BRASIL, 1999). Dentre estes, a celulose, principal constituinte da parede celular das plantas,
é considerada o biopolimero mais abundante e de grande importancia na economia mundial.
Trata-se de um polimero polissacarideo linear com varias unidades monossacaridicas
(glicose) (HEINZE e LIEBERT, 2012).

Polimeros celul6sicos atraem interesse devido as suas aplicagdes na biomedicina,
industria de embalagem, biofiltracdo e producdo de biocompdsitos. Além disso, as
propriedades de fibras de celulose, tais como biodegradabilidade, facil disponibilidade,
respeito pelo ambiente, flexibilidade, facilidade de processamento e importantes propriedades
fisico-mecanicas, tém atraido a atencdo de pesquisadores em todo o mundo (THAKUR et al.,
2013; THAKUR et al., 2014).

A celulose apresenta baixa solubilidade a maioria dos solventes. Isso de deve a sua
estrutura cristalina e cadeia formada por ligagdes de hidrogénio intermolecular e
intramolecular que dificultam o acesso dos solventes. Dessa maneira, a obtencao de derivados
de celulose, proporciona o surgimento de polimero sollvel em solventes convencionais,
ampliando seu campo de aplicacdo (YE e FARRIOL, 2007.).

2.1.1 Acetato de celulose

Acetato de celulose (AC) é um éster de celulose, polimero biodegradavel abundante
adquirido através da acetilacdo da celulose por anidrido acético e acido acético, utilizando
acido sulfurico como catalisador. Para producdo do AC, os grupos hidroxilas das unidades
glicosidicas da cadeia da celulose séo substituidos por grupos acetilas como mostra a Figura 1
(CANEVAROLDO JR, 2006; RIMDUSIT et al., 2008; HEINZE e LIEBERT, 2012).
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Figura 1. Estrutura do acetato de Celulose
Fonte: Cerqueira et al., 2010.

AC tem peso especifico de 1,32 g/cm™ e se decompde a temperatura de 240 °C. Suas
propriedades variam de acordo com o grau de acetilagdo e com a quantidade e qualidade de
plastificante utilizado, mas geralmente € um material duro e compacto. Este apresenta
caracteristicas de custo relativamente baixo, maciez, brilho e sensacdo natural, o que permite
sua utilizacdo na producdo de fita adesiva transparente, cabos de ferramentas, armacdes de
dculos, téxteis e materiais relacionados. E um material termopléstico, com boa resisténcia ao
impacto, transparente e boas propriedades elétricas (MILES e BRISTON, 1975;
CANEVAROLO JR, 2006).

2.2 Um Método de Elaboracéo dos Filmes Poliméricos

A capacidade de formacdo de filme pelos polimeros é devido ao efeito que as
moléculas de alto peso molecular possuem em aumentar a viscosidade e consequentemente a
dificuldade de fluidez das camadas do solvente através da formacdo de ligacbes intra e
intermoleculares entre as cadeias poliméricas aprisionando o solvente. Dessa maneira, quando
o solvente (apropriado) evapora da solugdo viscosa, resulta na formacéo de estrutura sélida, o
filme. Isso ndo ocorre nas solucdes de substancias de baixo peso molecular que por sua vez
formam cristais ou p6s apds a evaporacdo do solvente (MANO e MENDES, 2004;
CANEVAROLO JR, 2006).

Uma das técnicas utilizadas para elaboracdo de filmes poliméricos é a denominada
“casting”, que consiste no preparo de uma solugdo filmogénica (com ou sem aditivos), a qual
é vertida em superficie adequada e seguida de secagem em condi¢gdes ambientais controladas.
O filme formado ap6s a secagem € entdo removido do aparato. O controle da altura da camada
de solugdo filmogénica vertida durante a técnica “casting” ¢ importante para a uniformidade
da espessura do filme produzido. Esta pode interferir diretamente nas propriedades mecanicas
e fisicas da embalagem elaborada (MORAES et al., 2015).

A extrusdo é uma técnica de conformacdo plastica empregada na industria de plasticos
h& bastante tempo sendo utilizada para elaboracdo de embalagens poliméricas. No entanto, a
técnica “casting” ¢ muito utilizada na investigacdo do desenvolvimento de novos filmes
poliméricos. O principio da técnica consiste em submeter uma mistura de materiais a
extrusora (molde sob condi¢des controladas) e ao final obter um material com propriedades
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uniformes. A uniformidade final é dependente de muitas variaveis como a geometria do
parafuso da extrusora, propriedades poliméricas (de atrito, reoldgicas e térmicas), velocidade
do parafuso e o monitoramento da temperatura de trabalho (LYONS et al., 2007;
ABEYKOON et al., 2012; VERA-SORROCHE et al., 2013).

2.3 Materiais Aditivados

A crescente busca pelo desenvolvimento de embalagens para alimentos com
propriedades particulares tem motivado a pesquisa a avaliar e demonstrar a possibilidade de
aplicacBes de diversos aditivos com intuito de melhorar as caracteristicas poliméricas a que se
deseja como maior maleabilidade, melhora das propriedades fisicas e mecéanicas ou a
transmisséo de funcdo ativa para o material.

Aditivos utilizados para incorporacdo em materiais e objetos ativos destinados a entrar
em contato com alimentos, ou para 0 ambiente que os envolve, devem estar de acordo com
disposi¢des comunitéarias pertinentes aplicaveis aos alimentos e sujeitas a outras regras que
sd0 estabelecidas por medidas especificas (RESOLUCAO (EC) No 1935/2004).

Estudos revelam que o material polimérico, o tipo e a concentracdo do aditivo
determinam mudancas nas propriedades dos filmes ou peliculas desenvolvidas. Por exemplo,
para a formacgdo de compositos com baixa solubilidade pode-se utilizar aditivos com natureza
hidrofébica como 6leos essenciais (FERREIRA et al., 2014).

Teixeira et al. (2014) elaboraram filmes a base de proteinas de peixe incorporados com
6leos essenciais de cravo, alho e orégano e verificaram que a aditivagdo provocou aumento da
barreira ao vapor de agua, reducdo da espessura, resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade
dos filmes. J& Rocha et al. (2014) verificaram que filmes desenvolvidos a base de proteinas de
anchova incorporados com &cidos benzoico e sorbico apresentaram reducdo da barreira ao
vapor de agua além da menor resisténcia a tragéo.

Rojas-Grab et al. (2007) relatam que a incorporacdo de diferentes 6leos essenciais em
filmes elaborados a partir de alginato e puré de macd ndo afetou significativamente suas
propriedades de barreira ao vapor de adgua e oxigénio, porém alterou de maneira significativa
as propriedades mecanicas.

Dentre os materiais aditivados, as ditas embalagens ativas para alimentos, sdo
embalagens com tecnologia que permite a interacdo com modificacdo nas condi¢fes do
alimento de forma desejavel, sendo importantes para preservar o frescor e obter maior
validade comercial dos produtos (SOARES et al., 2009; BARBOSA-PEREIRA et al., 2014;
GOMEZ-ESTACA et al., 2014; GYAWALI e IBRAHIM, 2014; TEIXEIRA et al., 2014).

Estas embalagens podem ser incorporadas com aditivos ou té-los imobilizados com
intuito de promover funcGes ativas como: absorvedor ou liberador de oxigénio, didxido de
carbono, etileno, umidade, odor e aromas desagradaveis; liberador de etanol, sorbatos,
antioxidantes e/ou outros conservantes e compostos antimicrobianos (RESTUCCIA et al.,
2010; GIBIS e RIEBLINGER, 2011; SOTO et al., 2011; FABRA et al., 2012; DIAS et al.,
2013; HIGUERAS et al., 2014; MARCOS et al., 2014; MURIEL-GALET et al., 2014;
SAMSUDIN et al., 2014; SINGH et al., 2014).

O modo de acdo do agente ativo depende da forma como este foi adicionado ao
material polimérico. Quando ha imobilizacdo do composto ativo, este tende a ndo migrar,
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agindo apenas em nivel de superficie do alimento, sendo necessario o contato da embalagem
com o produto para que ocorra a¢ao. Para 0s agentes ativos incorporados, quando se trata de
compostos volateis ndo ha a necessidade de contato do alimento com a embalagem para
ocorrer a migracdo. Em contrapartida, os compostos ndo volateis incorporados necessitam
desse contato. Dessa forma, 0s agentes ativos incorporados migram e penetram no alimento,
atuando na conservagdo nao somente na superficie do produto (DAINELLI et al., 2008;
MEDEIROS et al., 2011; CRUZ-ROMERO et al., 2013; CORRALES et al., 2014;
MAKWANA et al., 2014).

A qualidade e seguranca dos alimentos estdo diretamente relacionadas com a
contaminacdo microbioldgica, gerando tanto problemas de deterioracdo e perdas econémicas
quanto prejuizo a saude dos consumidores. Dessa maneira, pesquisas objetivando o
desenvolvimento de embalagens com incorporacdo ou imobilizacdo de compostos
antimicrobianos tém sido promissoras (SILVESTRE et al., 2011; CORRADINI et al., 2013).

A escolha do aditivo deve levar em consideragdo tanto as influéncias desejaveis sobre
o alimento quanto as possiveis conseqliéncias sobre as propriedades fisicas e mecanicas do
material polimérico. Essas consequéncias dependerdo da concentracdo do aditivo na
formulacdo do filme, da interacdo com o material polimérico, da sua composi¢ao quimica e
do grau de dispersdo na embalagem. Além disso, a interacdo entre diferentes aditivos pode
tanto melhorar a acdo esperada (sinergismo) quanto prejudica-la (FERREIRA et al., 2014,
KIM e RHEE, 2016). Ma et al. (2015) observaram acdo sinérgica na combinacdo de etil
lauroil arginato e Gleo essencial de canela incorporados em filmes de quitosana para bactérias
gram positivas, enquanto a mesma combinacao foi antagdnica para bactérias gram negativas.

2.4 Aditivos
2.4.1 Plastificantes

Com a intencdo de modificar as propriedades fisicas e mecanicas do material
polimérico em determinadas condi¢es, adiciona-se plastificantes. Geralmente sdo liquidos de
baixa volatilidade usados para aumentar a flexibilidade e extensibilidade dos filmes através da
reducdo das forgas intermoleculares entre cadeias poliméricas. Estes tendem a reduzir o nivel
energético necessario para dar mobilidade a cadeia polimérica, reduzindo a temperatura de
transicdo vitrea do polimero (CANEVAROLO JR, 2006; AZEREDO, 2012).

Segundo a teoria do gel, a rigidez do polimero é decorrente de suas interacdes intra e
intermoleculares (ligagdes de hidrogénio e forgcas de van der Walls). Os plastificantes
guebram tais interacGes aumentando a distancia entre as cadeias, 0 que aumenta a
flexibilidade do material. Os compostos mais utilizados compreendem os poli6is (glicerol e
sorbitol), lipidios e derivados (acidos graxos, ésteres e fosfolipidios). Dentre os agentes
plastificantes, glicerol (Figura 2) é um dos mais usados em biopolimeros (principalmente
protéicos), ja que se apresenta como hidrossoltvel, polar, ndo volatil, baixo peso molecular e
um grupo hidroxila em cada carbono (CANEVAROLO JR, 2006; MOORE et al., 2006;
AZEREDO, 2012; BAO et al., 2014).
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Figura 2. Estrutura quimica do glicerol.
Fonte: Rodrigues, 2008.

2.4.2 Oleos essenciais

A consciéncia do impacto negativo que conservantes sintéticos podem causar a salude
dos consumidores aliado a necessidade de conservacdo dos alimentos, despertaram interesse
entre 0s pesquisadores para uso de produtos naturais. A utilizacdo de compostos
antimicrobianos naturais em alimentos tem ganhado atencéo por parte dos consumidores e da
industria alimenticia que busca alternativas para melhorar a seguranca e a qualidade dos
alimentos (GYAWALI e IBRAHIM, 2014).

Os antimicrobianos naturais para incorporacdo em embalagens ativas devem ser
substancias GRAS (Geralmente Reconhecidas como Seguras) e adicionados as embalagens de
maneira que a quantidade liberada para o alimento seja permitida pelas normas vigentes. A
aplicacdo destes compostos bioativos ainda € limitada, ja que a maioria dos resultados obtidos
em estudos é baseada apenas em experimentos in vitro. Além disso, o contetdo de compostos
fitoquimicos bioativos nos extratos de plantas normalmente variam em qualidade e quantidade
havendo necessidade de investigacdo sobre o isolamento dessas substancias (NEGI, 2012,
HYGREEVA et al., 2014; KUMAR et al., 2014).

Os OEs sdo compostos volateis, aromaticos e complexos, extraidos de vegetais por
métodos como: hidrodestilacdo, solvente organico (éter etilico e etanol), fluidos supercriticos
e destilacdo a vapor. Os OEs podem ser sintetizados por todas as partes da planta, tais como
botdes, flores, folhas, caules, ramos, sementes, frutos, raizes, madeira ou cascas, e Sdo
armazenadas em células secretoras, cavidades, canais, células epidérmicas ou tricomas
glandulares. Os mesmos desempenham um papel importante na protecdo de plantas contra
acdo de bactérias, virus, fungos, insetos e herbivoros. Estes compostos possuem uma mistura
de substancias que inclui hidrocarbonetos terpénicos, alcoois simples, cetonas, fendis, acidos
organicos, aldeidos e ésteres, nos quais, uma substancia bioativa é majoritaria (MORAIS et
al., 2006; BAKKALI et al., 2008; GALVAO et al., 2008; ROZWALKA et al., 2008; RAUT e
KARUPPAYIL, 2014; TIAN et al., 2014).

A atividade antimicrobiana de OEs e extratos de plantas sdo conhecidos ha muito
tempo e varios resultados positivos de investigacbes ja foram relatados. A acdo
antimicrobiana dos terpendides e compostos fendlicos se da através de fendmenos como:
perturbacdo da membrana citoplasmaética; interrup¢do da forca motriz de prétons, do fluxo de
elétrons e do transporte ativo e a inibi¢do da sintese de proteinas. Os OEs mais amplamente
incorporados em embalagens de alimentos sdo: éleo de cravo, manjericdo, orégano, alho,
canela, alecrim, funcho doce, entre outros. O uso de Gleos comestiveis de origem vegetal em



material de embalagens para contato direto com alimentos no Brasil, é autorizado sem
restricdes (BRASIL, 2008; SUNG, et al., 2013).

Origanum vulgare conhecido popularmente como orégano, possui compostos volateis
complexos como: carvacrol, cineol, borneol, a-terpineol e timol (Figura 3) que possuem
ampla atividade antimicrobiana e antifingica. Diversos estudos comprovam a atividade
antimicrobiana do OE de orégano sobre diferentes microrganismos, além de relatar sua
capacidade de incorporacdo em embalagens ativas (REHDER et al., 2004; SIGNOR et al.,
2007; JOUKI et al., 2014; PAVELKOVA et al., 2014; TEIXEIRA et al., 2014; WU et al.,
2014).

OH OH

a-terpineol  Carvacrol TImol
Figura 3. Estruturas quimicas de alguns compostos volateis presentes no OE de orégano.
Fonte: Rodrigues, 2002.

O género Cinnamomum, popular canela, possui como principal agente antimicrobiano
0 composto volatil cinamaldeido (aldeido cindmico) (Figura 4) que além da utilizacdo em
culinaria como condimentos e aromatizante, sdo estudados na medicina como alternativa de
tratamento para algumas doencas como diabetes (SOUZA et al., 2013; ARANCIBIA et al.,
2014; IM et al., 2014).

Cinamaldeido

Figura 4. Estrutura quimica do composto volatil presente no OE de canela.
Fonte: Burt, 2004.

O Foeniculum vulgare var. dulce, (funcho doce), possui como compostos fenoélicos
antimicrobianos: limoneno, a-terpineno, a-pineno. Suas eficiéncias antimicrobianas sdo
relatadas em diversos estudos contra diferentes tipos de bactérias e fungos (TINOCO et al.,
2007; CARVALHO et al., 2011; ROBY et al., 2013; SENATORE et al., 2013; DIAO et al.,
2014).
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Figura 5. Estruturas quimicas de alguns compostos volateis presentes no OE de funcho.
Fonte: Rodrigues, 2002; Burt, 2004.



2.5 Propriedades dos Materiais Aditivados

A utilizacdo de filmes ativos aplicaveis comercialmente como embalagens para
alimentos depende principalmente de suas propriedades funcionais como barreira a gases e
vapores de agua, propriedades mecanicas e reologicas, solubilidade a lipideos e agua e
propriedades térmicas. Para tal deve ser considerada tanto a composi¢do quimica dos
polimeros quanto a interacdo entre a matriz polimérica e o aditivo utilizado. Além disso, o
método e condicbes de obtencdo, modo de acondicionamento e espessura dos filmes também
influenciam diretamente nas suas propriedades funcionais (ATARES et al., 2010; AZEREDO,
2012; GYAWALI e IBRAHIM, 2014).

A capacidade dos polimeros em aceitar determinado aditivo é fundamental néo
somente para melhorar suas propriedades fisicas e mecanicas como as caracteristicas visuais.
Combinagdes poliméricas com aditivos sdo realizadas visando a melhoria de algumas
caracteristicas como densidade, rigidez, resisténcia ao impacto, permeabilidade, resisténcia a
tracdo, entre outros. Porém, as alteracGes ocorridas no material polimérico em decorréncia da
aditivacdo podem representar tanto melhorias quanto prejuizos as propriedades fisicas e/ou
mecanicas do produto final (JAWAID e KHALIL, 2011; MONTEIRO et al., 2012;
GOWAYED, 2013; SUNG et al., 2013).

Outro fator importante a ser levado em consideracdo nos materiais poliméricos é o
grau de cristalinidade, que consiste no modo como as grandes cadeias estdo ordenadas em
arranjo perfeito. A regido cristalina apresenta cadeias mais ordenadas, adquirindo certo
empacotamento, caracteristica contraria a regido amorfa. Ndo existem polimeros totalmente
cristalinos (apenas parte da molécula adota a conformacdo ordenada necessaria), apenas
semicristalinos e amorfos. Em semicristalinos a fase cristalina é constituida por zonas
ordenadas imersas na matriz formada por polimero amorfo. Polimeros com alto grau de
cristalinidade tendem a ter uma resisténcia mecéanica maior quando comparados aos amorfos
(CARRASQUERO, 2004; CANEVAROLO JR, 2006).

2.5.1 Solubilidade

A solubilidade em dgua do material polimérico é importante no que se refere ao campo
de aplicacdo ja que interfere diretamente nas propriedades mecanicas e de barreira dos filmes.
Materiais higroscopicos podem absorver umidade através de ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas de &gua e os grupos oxigenados da cadeia polimérica. Biopolimeros tais como
proteinas e polissacarideos sao higroscopicos e hidrofilicos, o que limita a estabilidade das
embalagens as condi¢Bes de umidade elevada, restringindo o campo de aplicacBes. Além
disso, a presenca de dgua pode contribuir para degradacdo térmica do material, quando estes
atingem temperaturas de fusdo (MILES e BRISTON, 1975; CANEVAROLO JR, 2006;
MARINELLI et al., 2008; THAKUR et al., 2014).

A obtencgdo de filmes com baixa taxa de permeabilidade ao vapor de &gua, implica a
utilizacdo de material com pouca solubilidade. A presenca de ramificacbes nas cadeias
poliméricas tem efeitos significativos sobre suas propriedades de barreira, sendo observada
menor solubilidade quando comparados aos polimeros de cadeias lineares. Para obtencéo de
filmes com baixa solubilidade pode-se utilizar aditivos com natureza hidrofobica como 6leos
essenciais (CARRASQUERO, 2004; FERREIRA et al., 2014).



2.5.2 Propriedades mecanicas

Filmes destinados a embalar alimentos devem ser flexiveis e resistentes a ruptura
visando reforcar a protecdo da superficie alimentar e permitir melhor adaptacdo as
deformacdo. Dentre as propriedades mecénicas dos filmes poliméricos, as mais investigadas
incluem: resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade (Young), alongamento na ruptura e
compressdo (CANEVAROLO JR, 2006; MARINELLI et al., 2008).

A resisténcia a tracdo consiste no méximo de forca que o material pode suportar antes
da ruptura. O alongamento da ruptura representa 0 momento de quebra do material
expressando o aumento do comprimento inicial da amostra. O moédulo de elasticidade ou
modulo de Young representa o grau de rigidez, no qual o filme polimérico possui habilidade
de recuperar a sua forma inicial apds a retirada do esforco mecanico aplicado. Este pardmetro
¢ importante, pois os niveis de resisténcia da embalagem podem direcionar melhor sua
aplicabilidade. De acordo com a curva de tensdo versus deformacéo, os polimeros podem ter
diferentes comportamentos. Polimeros frageis ndo possuem deformacdo plastica, havendo
rompimento logo ap6s a aplicacdo do esforgo, comportamento contrario dos polimeros com
comportamento dictil (CANEVAROLO JR, 2004).

As propriedades mecanicas podem ser influenciadas por diversos fatores. O peso
molecular inicial do material polimérico, o grau de cristalinidade e os componentes do filme
influenciam diretamente no comportamento mecanico da embalagem final. A agua presente
em polimeros higroscopicos pode agir como plastificante 0 que provoca mudancas na Tg e
cristalinidade, alterando as propriedades mecanicas. Portanto, o controle da umidade ambiente
pode ser decisiva para obtencédo de resultados seguros no momento da caracterizagdo. O efeito
da incorporacdo de compostos sobre as propriedades mecéanicas dos filmes dependera da
caracteristica de cada agente ativo e sua interacdo com a matriz polimérica, como mostra a
Tabela 1 (AZEREDO, 2012; SUNG et al., 2013; GYAWALI e IBRAHIM, 2014).

Tabela 1. Alteracbes do comportamento mecanico de materiais poliméricos frente a
incorporacgdo de diferentes aditivos

Bage_ Aditivo Efeitos Referéncias
Polimérica
Queratina, Glicerol Reducdo da resisttncia a MOORE et al., 2006;
Amido, tracéo; Aumento do SRINIVASA et al., 2007;
Quitosana, alongamento na ruptura. LIU etal., 2013
k-carragenana,  Oleos Menor resisténcia a tracido e SANCHEZ-GONZALEZ
Alginato, essenciais madulo de elasticidade; Maior et al., 2009; SANCHEZ-
Quitosana alongamento na ruptura. GONZALEZ et al., 2011;
BENAVIDES et al., 2012;
SHOJAEE-ALIABADI et
al., 2014
Nanocompositos Pediocina  Reducdo da cristalinidade e ESPITIA etal., 2013
de metilcelulose aumento do alongamento na
ruptura.
Quitosana Extrato de Reducdo da resisttncia a FERREIRA etal., 2014
Uva tracdo e rigidez.
Amido de Polpa Reducdo da resisténcia a SOUZA, etal., 2012
mandioca (manga, tracéo; Aumento do
acerola) alongamento a ruptura.
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2.5.3 Propriedades de barreira

A capacidade da embalagem polimérica em permitir ou limitar as trocas entre o
alimento e o ambiente s&o importantes para determinar uma aplicacdo mais adequada. As
propriedades de barreira ao vapor de agua e gases do polimero utilizado na elaboracdo de
filmes e embalagens para alimentos devem ser conhecidas antes e apds a incorporacdo de
aditivos. Diversos fatores afetam as propriedades de barreira dos materiais poliméricos como:
dimensdes do permeante, temperatura, teor de umidade nos polimeros, aspectos de
cristalinidade, natureza dos aditivos (HENRIETTE, 2012).

Embalagens com baixa transmissdo ao oxigénio sdo utilizadas para evitar a oxidagédo
dos alimentos e aumentar sua validade comercial. A utilizagdo de embalagens com
permeabilidade seletiva aos gases respiratorios (O, e COz) retarda a respiracao,
amadurecimento, senescéncia, perda de umidade por transpiragdo e controle do
desenvolvimento microbiano em frutos e hortalicas. Embalagens com baixa transmissao ao
vapor de agua sdo interessantes para a conservacao de vegetais atraves da manutencédo de alta
umidade interna conservando o turgor dos produtos (O’BRIEN et al., 1986; SOUTO et al.,
2004; FANTUZZI et al., 2004; UBOLDI et al., 2015).

Polimeros polares como polissacarideos e proteinas em condicGes de baixa umidade
normalmente apresentam alta permeabilidade ao vapor de agua e baixa permeabilidade aos
gases devido as interagfes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio na molécula. J& os
polimeros ndo polares geralmente apresentam excelente barreira para umidade, porém menos
efetivo para gases. Adicdo de compostos lipidicos leva a reducdo do transporte de umidade
através do material polimérico (KREVELEN et al., 2009).

Polimeros com alto teor de umidade pode ter suas propriedades de barreira
comprometidas, ja que a dgua atua como plastificante. O grau de cristalinidade assim como a
forma e o tamanho dos cristalitos influenciam diretamente na permeabilidade dos filmes
poliméricos aos agentes gasosos. As regifes de maior impermeabilidade correspondem
aquelas em que os cristalitos estdo concentrados enquanto a permeabilidade ocorre nas
regides amorfas (MORALES et al., 2010).

2.5.4 Propriedades Oticas

Dentre as propriedades oOticas de importancia para embalagens de alimentos,
destacam-se a cor e opacidade (transparéncia). Segundo os habitos de consumo, embalagens
com cor forte, elevado brilho ou transparéncia representam tanto um tipo de informacao
guanto elo emocional entre o consumidor e o produto, ferramenta bastante explorada pelo
marketing. A cor e a opacidade estdo intimamente relacionadas com a base polimérica
utilizada assim como os aditivos incorporados ao material para elaboracdo dos filmes
poliméricos (YOSHIDA E ANTUNES, 2009; ZANELA et al., 2015).

Embalagens sdo consideradas adequadas visualmente quando apresentam acentuado
brilho e transparéncia, porém quando o produto a ser embalado é sensivel as reagdes de
deterioracdo oxidativa, faz-se necessaria barreira a luz (material com opacidade elevada).
Substéncias lipidicas podem levar a formacéo de luz visivel que se dispersa através do filme
polimérico, causando opacidade (COLTRO e BURATIN, 2004; YOSHIDA e ANTUNES,
2009). Santos (2014) relata o aumento da opacidade de filmes a base de quitosana
incorporados com Gleos essenciais de copaiba e eucalipto.
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2.5.5 Propriedades térmicas

De acordo com o comportamento térmico, 0s polimeros possuem duas temperaturas
importantes: temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura na qual as cadeias poliméricas
semicristalinas adquirem mobilidade e mudanca conformacional; temperatura de fuséo
cristalina (Tm), temperatura suficiente para destruir a estrutura regular de empacotamento
permitindo a fusdo e temperatura de cristalizacdo, na qual as cadeias poliméricas se
reorganizam apo6s o estado fundido formando novamente a estrutura cristalina
(CARRASQUERO, 2004; CANEVAROLO JR, 2006).

2.6 Métodos de Caracterizacao Polimérica

A caracterizacdo e detencdo de dados sobre as principais propriedades dos materiais
poliméricos sdo de fundamental importancia para direcionamento no momento de escolha da
base polimérica mais apropriada para determinada funcdo e/ou utilizacdo. A caracterizacao
prevé o comportamento polimérico em diferentes condi¢Bes de utilizacdo assim como sua
vida Gtil. Para elaborar uma embalagem para acondicionar determinado alimento é necessario
que os componentes envolvidos na formulacdo sejam compativeis de maneira que apresentem
interacdo satisfatoria.

2.6.1 Caracterizacao da superficie e estrutura quimica

A elaboracdo de materiais com caracteristicas especificas leva a formacdo de
embalagens com mistura complexa de polimeros e aditivos. A detencdo de informacgdes sobre
caracteristicas como tipo de ligacdes de superficie, rugosidade e grau de adesdo entre
diferentes polimeros sdo de grande importancia para o desempenho industrial do produto
final. Dessa maneira, é necessario o desenvolvimento de técnicas que possam caracterizar
morfologicamente sua superficie bem como sua estrutura quimica (PINTO et al., 1999).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma das técnicas utilizadas para
avaliar a topologia e elementos de composicdo da superficie das amostras. O primeiro MEV
foi desenvolvido em 1942 por Zworykin e colaboradores. Nessa técnica a imagem € formada
em funcdo da posicdo do feixe de elétrons que varre a superficie do material. A interacdo
entre o feixe de elétrons e os elementos de superficie gera e emite radiacdo sob a forma de
raios-x e elétrons que sdo processados para formar imagem (CANEVAROLO JR, 2004).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma ferramenta de
caracterizacdo fisica quantitativa e qualitativa de determinados elementos do material
polimérico. Foi inicialmente utilizada em 1940 por cientistas russos, mas somente em 1950
foram comercializados os primeiros equipamentos. Este método varre as frequéncias
especificas de vibracdo de cada atomo que constituem a molécula, através do sistema
infravermelho. Esse equipamento detecta a capacidade que cada substancia tem em absorver,
transmitir ou refletir a radiacdo infravermelha. Além da avaliagdo da estrutura quimica, essa
técnica tem sido utilizada para obter informacdes sobre degradacgéo, indice de cristalinidade
dos materiais poliméricos e grau de interacdo entre diferentes polimeros na formacdo dos
compositos (MUSTO et al., 1991; PETIT e MADEJOVA, 2013; YUAN et al., 2015).
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2.6.2 Caracterizacao das propriedades de barreira

A taxa de permeabilidade do material polimérico esta relacionada diretamente a sua
aplicacdo como embalagem para alimentos, sendo essencial o conhecimento da sua
capacidade de barreira a gases e vapor d’agua. Existem varias metodologias disponiveis
atualmente para avaliar a taxa de permeabilidade ao vapor de agua dos materiais poliméricos.

O método gravimétrico por ganho de peso € uma das técnicas intensamente utilizadas
devido ao baixo custo e simples realizacdo. Esta consiste em uma célula contendo substancia
higroscopica isolada do ambiente pela amostra polimérica em estudo. A célula é
acondicionada em ambiente com umidade e temperatura controladas. A taxa de
permeabilidade é avaliada através da tomada de peso da célula em intervalos de tempos
determinados. A partir de dados de peso e tempo, é possivel obter o grafico de tempo de
ensaio (dias) versus ganho de peso (g), no qual a parte linear da curva por regressdo linear
representara o estado estaciondrio da passagem de vapor d’dgua através do filme. O
coeficiente angular da reta obtido na curva de tempo versus ganho de peso representa a massa
média de &gua permeada através da amostra por dia. Este valor quando dividido pela érea
exposta do filme fornece a taxa de permeabilidade ao vapor d’4gua dada em g/m2.dia
(OLIVEIRA et al., 1996; SOBRAL E OCUNO, 2000; FABRA et al., 2010).

A deteccdo da taxa de transmissdo ao vapor d’agua também pode ser realizada por
equipamentos com sensor infravermelho. Essa técnica é considerada de maior rapidez que os
métodos convencionais gravimétricos, na qual o filme ensaiado é disposto em uma célula de
difuséo separando-a em regido inferior (ambiente seco) e regido superior (ambiente tmido). O
vapor d’agua que permeia através do material ensaiado ¢ levado ao sensor infravermelho
junto com o ar seco. Dessa maneira, um sinal elétrico sera emitido pelo sensor, com amplitude
proporcional a concentracdo de vapor d’agua que passara pelo filme, sendo esta informagao
utilizada para calcular a taxa de permeabilidade (OLIVEIRA et al., 1996).

A taxa de permeabilidade ao oxigénio do material para embalar alimentos também
influencia diretamente no periodo de validade comercial do produto. A permeabilidade ao
oxigénio de um polimero é uma manifestacdo de processos cinéticos internos que variam com
a temperatura. A capacidade de um filme polimérico em permitir a transferéncia de gases
pode ser estimada a partir de medicbes de gases puros ou medida diretamente por
determinacdo da permeabilidade real do filme para gas. Dentre os equipamentos muito
utilizados incluem o Mocon Oxtran 2/20, VAC-V1/V2/VV3, VAC-VBS, G2/131, entre outros.
Estes determinam a taxa de permeabilidade aos gases através da diferenca de pressdo entre
duas camaras separadas pela amostra polimérica (O’BRIEN et al., 1986; MARINELLI et al.,
2008).

A permeabilidade de filmes poliméricos aos gases também pode ser obtida através do
método pelo aumento da concentragcdo do gis em ambiente inerte, 0 qual consiste de uma
camara de difusdo contendo dois corpos de prova dispostos dividindo-a em trés camaras (uma
inferior, intermedidria e superior). Um fluxo constante de gés é lan¢ado nas camaras inferior e
superior, o qual permeara os dois corpos de prova e se acumulard na camara intermediéria.
Aliguotas de gas sdo retiradas hermeticamente da camara intermediaria e analisadas. A taxa
de permeabilidade aos gases serd entdo obtida por meio do coeficiente angular da reta
(quantidade de permeante versus tempo) que representa o estado estacionario de passagem de
massa através da superficie exposta (OLIVEIRA et al., 1996).
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2.6.3 Caracterizacao da espessura

A espessura das embalagens além de influenciar diretamente nas propriedades
mecanicas e de barreira, é de fundamental importancia para manter a uniformidade do
material e direcionar a aplicagdo do produto final. A caracterizacdo da espessura em
embalagens poliméricas normalmente é realizada com auxilio de micrémetros digitais ou
analogicos. Esses sdo capazes de avaliar as dimensdes lineares (espessura) do material em
escala micrométrica de maneira simples. O micrémetro digital possui uma rosca ajustavel,
dentro do qual um parafuso micrométrico de alta precisdo se desloca, permitindo a leitura da
espessura através de sistema de medicdo angular (nénio) (OLIVEIRA et al., 2006; CRIPPA et
al., 2007).

2.6.4 Caracterizacdo do aspecto visual

A cor e opacidade da embalagem definem tanto sua utilizacdo quanto sua
aceitabilidade por parte do consumidor. Uma das técnicas mais utilizadas para determinar o
aspecto visual dos filmes poliméricos conta com o auxilio de colorimetro/espectrofotémetro.
Estes equipamentos avaliam a capacidade que o material em estudo possui em absorver
diferentes intensidades de cores (luminosidade e cromaticidade) ou diferentes quantidades de
luz (opacidade) (YOSHIDA E ANTUNES, 2009; ZANELA et al., 2015).

2.6.5 Caracterizacao das propriedades mecéanicas

As propriedades mecénicas dos polimeros podem ser avaliadas de forma estatica ou
dindmica, atingindo ou ndo a ruptura do material. Os mddulos de elasticidade, tensdo e
deformacdo no escoamento e tensdo maxima sdo exemplos de pardmetros avaliados sem
atingir a ruptura do material polimérico. Parametros como tensdo e deformacédo na ruptura e
resisténcia ao impacto por sua vez sao determinados no limite da resisténcia destrutiva do
polimero. Essas propriedades mecéanicas sao avaliadas principalmente pela resisténcia a tracéo
(TS) e alongamento na ruptura, que definem a resisténcia e capacidade de estiramento do
material antes da ruptura, apdés aplicacio de forca (MANO e MENDES, 2004;
CANEVAROLO JR, 2006).

A acdo mecanica pode ser aplicada de forma rapida ou lenta, dependendo do intervalo
de tempo que cada polimero precisa para responder. As acdes que envolvem impacto sdo
consideradas rapidas enquanto que as que envolvem fluidez e relaxamento de tensdo séo
consideradas de longa duracdo. A resposta de cada polimero é Unica e dependente da sua
estrutura quimica, temperatura, tempo e condic@es de processamento (BRAGA et al., 2014).

Uma das técnicas mais utilizadas para ensaios mecanicos dos materiais poliméricos
utiliza instrumento universal de teste mecanico, texturdbmetro. A amostra do material
polimérico é fixada em ambas as extremidades do equipamento contendo garras. A forca é
geralmente aplicada por cruzeta motorizada e o alongamento do material é indicado por seu
movimento relativo. A carga necessaria para levar a deformacédo do material € medida através
de métodos hidraulico, éptico ou eletromecanicos. Através desses equipamentos sao obtidas
informacdes sobre a resisténcia a tracdo, méodulo de elasticidade e alongamento na ruptura,
além da forca necessaria para perfuracdo do material testado (BRAGA et al., 2014).

14



2.6.6 Caracterizacao do indice de cristalinidade

O indice de cristalinidade da embalagem polimérica esta diretamente relacionado com
propriedades fisicas, mecénicas e termodinamicas de polimeros semicristalinos. A medida que
0 grau de cristalinidade aumenta propriedades de rigidez, a resisténcia a fluidez e 0 mddulo
elastico aumentam também. Por isso, sua determinacdo é importante para entender o
comportamento do material que esta sendo desenvolvido. As técnicas de determinacdo do
indice de cristalinidade polimérica foram se aprimorando ao longo dos anos (MANO e
MENDES, 2004; CANEVAROLO JR, 2006).

Umas das técnicas mais utilizadas para determinacgéo da cristalinidade polimérica e em
especial o tamanho dos cristais é a Difracdo de raios-x. Trata-se de um método altamente
quantitativo que se baseia na medida da distancia e dos angulos entre os planos paralelos dos
reticulados cristalinos. Os valores de comprimentos de onda dos raios-x utilizados sdo
aproximados aos das distancias entre esses planos. Dessa maneira, bandas de radiacdo de
diferentes intensidades sdo produzidas quando o feixe de raios-X se choca com a estrutura
cristalina. A difracdo de raios-x para caracterizacdo do indice de cristalinidade foi sugerida
pelo fisico alem&o Max von Laue em 1912 e a partir dai vem sendo amplamente utilizada para
analise quantitativa de estruturas cristalinas e microcristalinas (SEGMULLER et al., 1988;
LOUER et al., 2013; SHIRASAWA et al., 2014).
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3METODOLOGIA

3.1 Material e Métodos

A pesquisa foi realizada no Laboratorio Agroindustrial de Embalagens e Tecnologia
do Departamento de Engenharia de Agronegocios da Universidade Federal Fluminense
Campus Volta Redonda — RJ e Embrapa Agroindustria de Alimentos — Rio de Janeiro-RJ.

3.2 Materiais

Para a elaboragdo dos filmes ativos antimicrobianos utilizou-se Resina de acetato de
celulose (Sigma®), Acetona PA (Cap-Lab; Brasil), Glicerol PA (Vetec, Brasil), Oleos
essenciais (OE) de funcho doce (Foeniculum vulgare dulce) (Ferquimia; Espanha), canela
(Cinnamomum cassia) (Ferquimia; China) e orégano (Origanum vulgare) (Ferquimia,;
Moldavia). Para avaliacdo da atividade antimicrobiana utilizou-se culturas de Escherichia coli
(ATCC 11229) e Staphylococcus aureus (ATCC 6538), meio de cultura Agar Mueller-Hinton
(Kasvi) e Peptona caseina (Himedia; india).

3.3 Elaboracéo dos Filmes

Apos testes preliminares tendo como referéncias Santos (2011) e Ventura (2012),
sendo realizadas alteracbes em sua metodologia, os filmes foram elaborados segundo o
método "casting", através da dissolucéo de acetato de celulose em acetona (1:10 p/v). Ap6s a
dissolucdo, a solucdo filmogénica inicial foi adicionada de Glicerol em diferentes
concentragdes (5, 10, 20, 30 e 50%) (p/v). As solugbes com 5 a 30% de glicerol foram
homogeneizadas e adicionadas de OEs especificos e suas combinacfes na proporcao de 50%
(p/v). As combinagdes de OE foram utilizadas na razdo de 1:1 ou 1:1:1. A elaboracdo dos
filmes ocorreu em temperatura controlada (25 + 2°C).

As solucgdes filmogénicas finais foram espalhadas em placa de vidro, com auxilio de
um bastdo de vidro a uma altura pré-determinada e seca a temperatura ambiente (25 + 2°C)
durante 10 min. Ap0s a secagem (evaporacdo da acetona), os filmes foram destacados das
placas e armazenados sob vacuo para posterior analise. Foram obtidos os seguintes
tratamentos: Filmes com OE de orégano, OE de funcho doce, OE de canela e as combinacdes
(orégano e funcho doce, orégano e canela, funcho doce e canela, orégano, funcho doce e
canela) adicionados de 0, 5, 10, 20 e 30% de glicerol. Como controles foram produzidos
filmes sem adic¢&o de OE com 0, 5, 10, 20, 30, e 50% de glicerol.

3.4 Caracterizacao dos Filmes Ativos
3.4.1 Espectroscopia de absorc¢éo no infravermelho (FTIR-ATR)

A analise quimica estrutural dos filmes foi realizada mediante a utilizacdo da
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, com adaptagdes de Bang e
Kim (2012), Moura et al., (2012) e Ramos et al., (2013).

Os espectros dos filmes foram determinados utilizando um equipamento de
espectrofotometria de infravermelho com Transformada de Fourier, modelo FT/IR-4700-
(Jasco Corporation) sob o modo de reflexdo total atenuada (Attenuated total reflection -
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ATR), na faixa do comprimento de onda compreendida entre 500-4000 cm, resolucio de 4
cme 32 varreduras.

3.4.2 O aspecto visual dos filmes

O aspecto visual esta relacionado com a cor e transparéncia final dos filmes. Os filmes
foram avaliados com auxilio de um colorimetro/espectrofotémetro (Minouta CM-5-1D), onde
foi verificado o indice de luminosidade L* e os indices de cromaticidade a* e b*, onde L*
varia de O (preto) a 100 (branco), a* varia do verde (-a*) ao vermelho (+a*) e b*, varia do
azul (-b*) ao amarelo (+b*). A Transparéncia (opacidade) foi determinada de acordo com a
norma ASTM D1746 (ASTM, 1997) com 560 nm de comprimento de onda. Os filmes foram
cortados em formato retangular (2 mm X 40 mm) e colocados no lado interno de uma célula
espectrofotométrica. A cor e opacidade foram determinadas pela média de trés leituras de
cada filme, sendo realizadas trés repeticoes.

3.4.3 Espessura

A espessura média dos filmes (um) foi obtida com o auxilio de um micrometro digital
(datamed). Foram tomadas medidas em dez pontos diferentes em cada filme. A espessura
final foi determinada pela média das dez leituras, sendo realizadas trés repeticdes.

3.4.4 Taxa de transmissao ao vapor de 4gua (TTVA)

A avaliacio de Taxa de Transmissdo ao Vapor de Agua (TTVA) foi realizada segundo
0 método gravimétrico (ASTM E96-95) com modificacdes de acordo com o método descrito
por Ghasemlou et al. (2011). O método ¢é baseado no aumento de peso do sistema montado.
Amostras dos filmes foram recortadas com 10 cm de didmetro, aplicadas em céapsulas
contendo CaCly (cloreto de célcio anidro) e vedadas com parafina. As capsulas foram
acondicionadas em dessecador contendo solucdo de NaCl (cloreto de sédio) saturada de forma
a promover condicdo controlada de umidade (75% = 2) e colocadas a temperatura ambiente
(25 £2°C).

As capsulas foram pesadas em intervalos de tempos pré-determinados
(aproximadamente 4 horas - sendo o horario exato registrado) durante sete dias. A capacidade
de permeacdo dos filmes foi determinada por regressdo linear entre o ganho de peso (g) € 0
tempo (h). Dessa maneira, encontrou-se o coeficiente angular da reta (quantidade de agua
absorvida). A TTVA dos filmes foi determinada segundo a equacgdo 1. Foram realizadas duas
repeticdes em duplicata.

TIVA= G Equacéo 1
t.A

Em que:

TTVA : Taxa de transmissdo ao vapor de agua expressa em g.m=2.dia;

G/t: Coeficiente angular da reta expresso em g.dia™;

A: Area de permeacdo da amostra expressa em m?.
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3.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de superficie dos filmes foram realizadas com auxilio do Microscépio
Eletronico de Varredura Carl Zeiss, modelo EVO MA 10. Amostras de 1,5 x 0,7 cm foram
fixadas em suporte especifico (“stub”), com o auxilio de fita adesiva de dupla face. Como se
trata de material com pouca condutividade, as amostras receberam recobrimento com ouro
(Au) em metalizadora EMITEC K550X com corrente de 25 mA/2 min. antes de serem
dispostas no MEV para a visualizacdo de sua superficie. A observagdo em microscopio
eletronico de varredura procedeu em baixo vacuo com 3000 e 6000 Kv de tensdo de
aceleracdo, 480 de corrente de filamento e varreduras com ampliagdes de 5000, 3000, 1000 e
500x. As amostras foram avaliadas em superficie e em nivel de espessura (borda de corte).

3.4.6 Propriedades mecanicas
3.4.6.1 Tracéo

As propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo (N), elongamento (%) e modulo
elastico (Mpa) dos filmes foram determinadas utilizando o Texturémetro TA.XTplus
(modelo, Stable Micro Systems, Haslemere, Inglaterra), operando de acordo com o método
padrdo ASTM D 882-82. Amostras com dimensdes de 10 cm de comprimento e 2,5 cm de
largura foram fixadas nas garras com separacao inicial de 25 mm em texturémetro operado
com célula de carga de 0,94 KN e velocidade de 1mm/s. Os testes foram realizados em
triplicata e duas repeticdes. Os resultados foram analisados com auxilio do programa
Exponent Texture TEE32 (Stable Micro Systems).

A resisténcia a tracdo foi dada pelo programa Exponent Texture TEE32 através da
relacdo da forca maxima (N) pela area amostral (mm). O modulo de elasticidade (Young) foi
calculado a partir da regido linear da curva tensdo versus deformagéo. O alongamento na
ruptura foi dado pela deformacdo no momento em que a amostra sofreu ruptura pelo
comprimento inicial da amostra, de acordo com a equacéo 2.

R=_L_x100 Equacéo 2
Ci
Em que

R: Alongamento na ruptura expresso em %;
L: Distancia no momento da ruptura expressa em mm;
Ci: Comprimento inicial da amostra em mm.

3.4.6.2 Perfuracéo (Penetracgéo)

Corpos de prova dimensionados com 2,5 x 2,5 mm foram fixados no equipamento
(TA.XT plus modelo, Stable Micro Systems, Haslemere, Inglaterra) em plataforma movel
com abertura de 10 mm e perfurados por um sonda de 5 mm de didmetro, com velocidade de
deslocamento de 1 mm/s. As curvas de forca versus deformacdo foram obtidas através do
programa Exponent Texture TEE32 (Stable Micro Systems) onde foi possivel determinar a
forca (N) necessaria para perfuracdo das amostras. As amostras foram analisadas em triplicata
e duas repeticdes.
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3.5 Avaliacéo da Eficiéncia Antimicrobiana in vitro

A avaliacdo da eficiéncia antimicrobiana foi realizada usando a técnica de difusdo em
agar segundo Soares et al., (2012) e Moura et al., (2012) com adaptacGes. Amostras dos
filmes (6 mm de didmetro) foram previamente submetidas a exposicao de luz UV em Fluxo
laminar vertical (Pachane, modelo PCR 2) para esterilizagdo por 15 minutos. As amostras
foram dispostas ao centro de placas de petri contendo meio de cultura sélido (Mueller-Hinton)
previamente contaminado com o0s microrganismos testados a 102 UFC/ml (padronizado
segundo a técnica de turvacdo Mc Farland). Foram preparadas placas para Staphylococcus
aureus (ATCC 6538) e Escherichia coli (ATCC 11229), incubadas a temperatura 6tima de
desenvolvimento de 35 £ 2 °C por 24hs, sendo realizadas duas repeti¢cbes em triplicata.

A eficiéncia da atividade antimicrobiana foi determinada pela medicdo dos halos de inibigéo
formados ao redor dos filmes e também pela observacao da densidade.

3.6 Analises Estatisticas

Os tratamentos foram dispostos segundo o delineamento inteiramente casualizado
(DIC). Os dados foram interpretados com auxilio do pacote estatistico Xlstat Analysis
Solution, versdo 7.5. Foram utilizados o teste Tukey (ANOVA) ao nivel de 5% de
probabilidade para avaliar a diferenga significativa entre as médias amostrais e teste Dunnett’s
ao nivel de 5% de probabilidade para comparativo com a amostra controle.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia de Absorgéo no Infravermelho (FTIR-ATR)

A Figura 6 representa o espectro do filme de acetato de celulose puro, sendo que as
principais atribuicbes das bandas para o acetato de celulose encontram-se na Tabela 2,
segundo os valores reportados por Meireles (2007), que encontrou valores proximos para
acetato de celulose puro de bagaco de cana.
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Figura 6. Espectro tipico de FTIR do filme de acetato de celulose puro.

O acetato de celulose é um éster resultante da reacdo de acetilacdo da celulose por
anidrido acético e acido acetico, utilizando &cido sulfdrico como catalisador (CERQUEIRA et
al., 2010). Portanto, a presenca das bandas em 1742.37 cm™ (alongamento da carbonila do
éster) e a banda 3459.67 cm™ (alongamento da OH celulésica) caracterizam o filme analisado
como material formulado a base de acetato de celulose.

Tabela 2. Atribuigdes das bandas referentes ao espectro de FTIR para o filme de acetato de celulose

Bandas (cm™ Atribuicbes

3460 Alongamento O-H polimérico

2940-2850 Alongamento CH
2360 Absor¢édo de CO;
1742 Alongamento da CO do éster
1643 Deformagdo da agua
1430 Deformacéo assimétrica de CH,
1369 Deformacdo simétrica de CH3
1230 Alongamento C-O do acetato
1162 Alongamento C-O
1042 Alongamento C-O
907 Vibrac6es de CH,

Fonte: Meireles, 2007.

A Figura 7 mostra os espectros de comparacdo entre o filme de acetato de celulose
puro com o filme adicionado de 30% de glicerol. Os filmes adicionados de 5, 10 e 20% de
glicerol tiveram o mesmo comportamento representado pelo grafico para 30% de glicerol.
Observou-se que com a adicdo de glicerol houve aumento da banda 2941.88 cm'
(alongamento de CH) e das demais bandas, principalmente a banda 3396.99 cm
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(alongamento da OH). O glicerol € um alcool com estrutura quimica contendo grupamentos
CH e OH, logo sua incorporacdo ao acetato de celulose causou aumento das bandas que
representam estas atribuicGes. Portanto, de acordo com as mudancgas mostradas pelo espectro,
houve interagéo entre o acetato de celulose e glicerol e permanéncia do plastificante no filme
mesmo ap0s 0 processo de elaboracao.
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Figura 7. Espectros de FTIR tipicos do filme de acetato de celulose puro e filme de acetato de celulose

incorporado com 30% de glicerol.

Comparando as possiveis interacdes ocorridas nos filmes de acetato de celulose
adicionados de 50% (p/v) de glicerol ou OE (Figura 8), nota-se que para a maioria dos filmes
incorporados com OEs (representados pelo gréafico do filme incorporado com OE de canela),
exceto para o filme com OE de funcho, o espectro tipico mostra 0 aumento da banda 1671.98
cm™L. Pontes (2013) encontrou valor préximo para filme de metilcelulose incorporado com OE
de orégano e correlacionou com a faixa de deteccdo dos hidrocarbonetos aromaticos do OE.
Todos os OEs utilizados neste trabalho possuem compostos aromaticos com a estrutura
guimica semelhante a reportada no estudo citado. Portanto, a presenca dessas substancias
aromaticas mostram o aparecimento dessa banda.

Nota-se que o aumento das demais bandas foi maior para filmes incorporados com a
maioria dos OEs, a excecédo para o filme adicionado de glicerol e filme incorporado com OE
de funcho doce que apresentaram bandas menores. Os compostos fendlicos presentes no OE
de funcho doce possuem estrutura quimica diferente dos demais OEs utilizados, demonstrado
caracteristica totalmente apolar, ndo apresentando nenhum grupo reativo que pudesse interagir
com a estrutura do acetato de celulose, o que pode justificar o espectro diferenciado na analise
infravermelha. Dessa maneira, pode-se afirmar que a incorporacdo dos OEs e glicerol ao filme
de acetato de celulose foi bem sucedida a medida que 0s grupos quimicos de seus compostos
puderam ser detectados na andlise infravermelha.
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Figura 8. Espectro de FTIR dos filmes de acetato de celulose adicionados de 50% de glicerol ou OE de canela.

1000

O filme incorporado com OE de canela (representado no grafico) adicionado de glicerol
(Figura 9) apresentou bandas semelhantes aos filmes incorporados com OEs de orégano e
combinacédo de orégano e funcho doce adicionados de diferentes concentracfes de glicerol. A
adicao de glicerol causou reducao das bandas ja existentes no filme incorporado somente com
OEs, sendo as bandas 1671.96 cm™ (presenca de estruturas aromaticas) e 1047.16 cm™ as mais
afetadas, no qual as Ultimas podem estar relacionadas as vibragdes dos grupos metoxil (O-
CHs) comum em ésteres. O OE de canela possui como componente o aldeido cinamico, que
apresenta um unico ligante que pode reagir com 0s grupos polares do acetato de celulose e
glicerol. Porém, este Unico elemento (molécula de oxigénio) que poderia realizar as interacdes
se encontra ligado a uma molécula de carbono formando o grupamento carbonila. Portanto a
dupla ligagéo entre o oxigénio e carbono ndo permite que o0 oxigénio possa fazer interacoes
fortes com os demais aditivos. Isto pode justificar a reducdo das bandas observadas, pois as
menores interacdes ndo sdo tao perceptiveis pela analise infravermelha. Ja as bandas 3373.85
cm? (alongamento OH) e 2932.23 cm™ (alongamento CH) apresentaram ligeiro aumento em
decorréncia da adicao de glicerol aos filmes.
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Figura 9. Espectros de FTIR de filmes de acetato de celulose incorporados com OE de canela e incorporados
com OE de canela mais 30% de glicerol.
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O filme incorporado com OE de funcho doce quando adicionado de glicerol
apresentou espectro diferenciado do espectro do filme incorporado somente com OE, como
evidenciado na Figura 10. Nota-se que a banda 3411.46 cm™ referente ao alongamento do
grupo OH se mostrou maior. Isso deve ter ocorrido em decorréncia dos grupos OH contidos
na molécula do glicerol. Os compostos volateis presentes no OE de funcho doce néo
apresentam em sua estrutura quimica grupamentos OH disponiveis como os demais OEs, 0s
quais poderiam interagir com os grupos OH do glicerol. Dessa maneira, as moléculas de OH
do glicerol podem ter ficado livres em maior quantidade para consequente detec¢do na anélise
infravermelha. Outro fator que pode estar associado é a possivel deteccdo da estrutura
aromética diferenciada apresentada pelos compostos do OE de funcho, as quais podem ser
captadas em comprimentos de onda proximos da regido do grupamento OH. Outro aspecto
que chamou atencéo foi a ampliacdo das bandas contidas na faixa 905.41 cm™ a 645.7 cm™
que podem estar relacionadas ao aumento da quantidade de grupos C-O das acetilas. Esse fato
pode ser explicado devido & intensa interacdo entre os grupos polares do glicerol e acetato de
celulose nessa regiao.
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Figura 10. Espectro de FTIR de filmes de acetato de celulose incorporados com OE de funcho doce puro e
adicionado de glicerol.
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Na Figura 11, a adicdo de glicerol ao filme incorporado com combinacédo de OE de
canela e orégano causou aumento da banda 1043.3 cm™ (grupo metoxil), o que pode ser
justificado pela maior interacdo entre os grupos CH dos OEs (principalmente orégano) e
glicerol com o acetato de celulose, tornando a regido mais reativa e mais perceptivel pela
analise infravermelha. A banda para o alongamento do grupo OH celul6sico apareceu com
valor de 3364.21 cm™. Nota-se que a cada tratamento algumas bandas para mesmo
grupamento quimico aparecem deslocadas, porém dentro da faixa de vibracédo aceita.
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Figura 11. Espectro do filme de acetato de celulose incorporado com combinagdo de OE de orégano e canela
puro e adicionado de glicerol.

A Figura 12 traz os espectros do filme incorporado somente com combinagéo de OE
de canela e funcho doce e do filme incorporado com a mesma combinacdo de Oleos
adicionado de glicerol. Nota-se que o glicerol adicionado interagiu com os OEs e a matriz
polimérica promovendo aumento das bandas 1232.29 cm™ e 1045.23 cm™. Neste caso, pode-
se sugerir que 0 aumento de tais bandas seja devido a presenca do glicerol, pois os dois OEs
utilizados ndo possuem caracteristica polar como o plastificante. Portanto, a maior interacao
quimica gerada nesta regido entre o glicerol e acetato de celulose, melhorou a captagdo pela
andlise infravermelha.
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Figura 12. Espectro de FTIR dos filmes de acetato de celulose incorporados com combinagéo de OE de canela e

funcho doce e filmes incorporados com mesmos 6leos e adicionados de glicerol.

A interacdo decorrente da adicdo de glicerol ao filme de acetato de celulose
incorporado com os trés OEs (orégano, canela e funcho doce) provocou um aumento
consideravel nas bandas 3362.28 cm™ (alongamento do grupo OH) e 1042.34 cm'
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(alongamento da carbonila) (Figura 13). Dessa maneira, considera-se que 0 aumento dessas
bandas se deve a intensa interagdo dos constituintes dos OEs com os grupos quimicos do
glicerol e acetato de celulose, tendo como consequéncia os maiores valores apresentados
dentre os tratamentos analisados. Como o filme aqui representado (acetato de celulose) teve a
incorporacdo de trés OEs contendo diferentes compostos fenolicos com particularidades em
estrutura quimica, associado a adi¢do de glicerol (polar), o resultado foi um espectro que
demonstra intensa interacdo a nivel de alongamento OH, CH e C=0. A maior intensidade das
bandas citadas pode ser justificada pela intensa interacdo entre OE de orégano e glicerol e/ou
orégano e acetato de celulose e/ou glicerol e acetato de celulose.
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Figura 13. FTIR do filme de acetato de celulose: incorporado com OEs (orégano, canela e funcho doce) e
incorporado com OE (orégano, canela e funcho doce) adicionado de glicerol.

4.2 Aspecto Visual
4.2.1 Transparéncia

A transparéncia da embalagem para alimentos é um dos fatores determinantes para o
consumidor na hora da compra. Poder ver e avaliar as condi¢cdes do produto acondicionado
em uma embalagem passa credibilidade e seguranca. A transparéncia dos filmes foi avaliada
segundo a quantidade de luz que os mesmos foram capazes de absorver (medida de
absorbancia) nos comprimentos de onda na regido do visivel (560 nm). Portanto, quanto
maior a quantidade de luz absorvida, maior foi considerada a opacidade do material (Fabra et
al., 2009), sendo considerado com menor transparéncia. Os valores obtidos dos tratamentos
avaliados estéo representados na Tabela 3.
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Tabela 3. Transparéncia dos filmes de acetato de celulose Controle (CT), incorporados com 6leos essenciais de
canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e
Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentrac6es de glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30% p/v)

Transparéncia (Absorbancia em 560nm)

Filme%Gilic.

0% 5% 10% 20% 30%
cT 92,850+ 0,15 93,479+ 0,502 94,813 +0,913 94,126 + 0,73 92,693 + 1,80%A
C 92,554+0,52%4 92,894+0,31%A 95,301+0,63% 93,067+1,3824" 95,112+0,96%4"
O 93,046+0,01%4 93,166:+0,42%4 95,496+1,33% 94,328+0,55 95,661+1,51%
F 92,848+0,11%4 91,972+1,11%A 87,540+3,71348 79,797+1,12 68" 91,819+0,56%
oC 92,507+0,08% 91,902+1,52%A 93,243+0,57 A 95,053+0,66% 94,176+1,61%
CF 92,873+0,07%4 93,996+1,11%A 87,457+2,46 %A 89,380+1,90% 90,983+2,60%
OF 89,749+2,8234 89,421+0,64 A 93,827+0,14 3 93,463+0,62% 92,667+0,65%
OCF 92,681+0,26348 93,312+0,940A8 95,112+1,02%A 91,755+0,3928 92,041+1,17%8

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mindsculas) e mesma linha (maitsculas) ndo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significAncia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentra¢fes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

Observando as comparacfes em colunas (mesma concentracdo de glicerol com
diferentes OEs), nota-se que ndo houve diferenca significativa (p>0,05) na maioria das
comparacgoes (0,10 e 30%). Os filmes sem adicdo de glicerol (coluna 0%) ndo apresentaram
diferenca (p>0,05) para transparéncia. Pontes (2013) também observou que a incorporacdo de
OEs nao modificou a transparéncia em filmes de metilcelulose.

A maioria dos filmes adicionados de 5% de glicerol (coluna 5%) apresentou diferenca
(p<0,05) quando incorporados com OEs, os quais tiveram reducdo da transparéncia, exceto o
filme CF 5% que apresentou transparéncia semelhante ao filme CT5%. O filme OF5% foi o
unico a apresentar diferenca (p<0,05) para o filme controle 5% demonstrando maior
transparéncia. Quando incorporados com 20% de glicerol (coluna 20%), o filme F 20% se
destacou pela maior transparéncia com diferenca para o filme controle 20%.

Os valores obtidos nas linhas da Tabela 3, os quais evidenciam o efeito das diferentes
concentracdes de glicerol em filmes incorporados com mesmo OE ou combinacdes,
demonstram que apenas os filmes incorporados com funcho (F) e combinagdo de orégano,
canela e funcho (OCF) apresentaram diferenca (p<0,05). Nota-se que para o filme F, os
valores de absorbéancia vao reduzindo numericamente até apresentar diferenca estatistica em
nivel de 20% de glicerol. Porém, ao adicionar 30% de glicerol ao filme em questdo, houve
ligeira reducdo da transparéncia. A presenca do glicerol até a concentracdo de 20% pode ter
sido suficiente para reduzir as ligacdes intermoleculares entre o OE e a rede polimérica, pois a
estrutura quimica dos compostos aromaticos presentes no OE de funcho sdo pobres em
moléculas polares que poderiam interagir com o glicerol e acetato de celulose. Isso pode ter
tido como consequéncia cadeias mais afastadas permitindo assim a maior passagem de luz
através da rede polimérica, tendo maior transparéncia.

Efeito contréario foi observado para o filme OCF que apresentou reducdo numeérica de
transparéncia até obter diferenca significativa (p<0,05) na concentracdo de 10% de glicerol,
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com menor transparéncia apresentada. Porém, nas concentracdes de 20% e 30% de glicerol, o
filme passou a se comportar com maior transparéncia. Segundo Fabra et al. (2009), a presenca
de substancias imisciveis e heterogéneas na matriz polimérica podem afetar o comportamento
do material frente a incidéncia de luz e comprometer a transparéncia dos filmes.

A Tabela 4 compara os filmes adicionados apenas de 50% de glicerol ou dleo(s)
essencial (is).

Tabela 4. Transparéncia do filme de acetato de celulose incorporado com 50% (p/v) de glicerol (CT50%) e
filmes incorporados apenas com 0leos essenciais (50% p/v) de Canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano +
Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF).

Filme Transparéncia (Absorbancia em 560nm)
CT 50% 95,067 + 0,152
C 0% 92,554+0,522
0 0% 93,046+0,01%
F 0% 92,848+0,11%
OC 0% 92,507+0,08%
CF 0% 92,873+0,07%
OF 0% 89,749+2 82"
OCF 0% 92,681+0,26%

*Médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia. Médias seguidas de * apresentam diferenca significativa do filme controle (CT 50%) pelo teste
Dunnett’s.

Houve diferenca (p<0.05) entre os tratamentos, no qual o filme de acetato com 50%
de glicerol (CT 50%) se destacou pela menor transparéncia, enquanto o filme OF0% se
mostrou mais transparente e diferente do filme controle 50% (CT). Portanto, os resultados
apontam que os filmes avaliados apresentaram pouca transparéncia, incluindo o filme controle
puro (apenas acetato de celulose) que se mostrou bastante opaco. As estruturas quimicas
polares presentes no glicerol e maioria dos OEs podem ter interagido entre si e com as cadeias
poliméricas causando aumento da cristalinidade dos filmes, contribuindo assim para alteracdo
de seus aspectos visuais, que se mostraram mais opacos.

4.2.2 Avaliacéo da cor

Os valores de comparacdo dos parametros de cor (L*, a*, e b*) entre os filmes
adicionados de 50% de glicerol ou OEs estdo evidenciados na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores médios da avaliagéo colorimétrica do filme de acetato de celulose incorporado com 50% (p/v)
de glicerol (CT50%) e filmes incorporados apenas com 6leos essenciais (50% p/v) de canela (C), Orégano (O),
Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela +
Funcho (OCF), quanto aos parametros L*, a* e b*

Coordenadas de Cor

Filme a* b* L*

CT 50% 0,192+ 0,03° 0,312+0,09¢d 98,056+0,152
C 0% -0,073+0,04%" 0,746+0,03" 97,057+0,262°
O 0% -0,007+0,00b¢ 0,154+0,00¢ 97,236+0,002°
F 0% -0,007+0,06b° 0,169+0,114 97,159+0,052°

OC 0% -0,094+0,00¢" 0,616+0,10b° 96,994+0,032°

CF 0% -0,053+0,00¢" 0,389+0,07bed 97,159+0,032°

OF 0% 0,492+0,107 1,939+0,19%" 95,762+1,17°"

OCF 0% -0,024+0,015 0,233+0,08¢d 97,089+0,112

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em
nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de * apresentam diferenca significativa do filme controle (CT
50%) pelo teste Dunnett’s.

Houve diferenca (p<0,05) para os trés parametros de cor avaliados. Para a coordenada
a* (indice de cromaticidade que varia do vermelho (a*+) ao verde (a*-)), os filmes CQ%,
00%, F0%, OC0%, CF0% e OCF0% apresentaram coloracéo verde enquanto os filmes OF0%
e CT50% se mostraram avermelhados, sendo que o OE de orégano + funcho proporcionou
uma coloracdo vermelha mais acentuada ao filme quando comparado ao tratamento com
incorporacdo apenas de 50% de glicerol (CT 50%).

Para o parametro b* (indice de cromaticidade que varia do amarelo (b*+) ao azul (b*-
)), todos os filmes apresentaram valores para coloracdo amarela com destaque para o filme
OF0%, que apresentou maior valor enquanto os filmes O0% e FO0% tenderam a reduzir a
intensidade da cor. Os valores de luminosidade (L*) revelam que todos os filmes
apresentaram-se com coloragédo clara, onde o filme CT50% teve o maior valor enquanto o
filme OF0% se comportou com menor luminosidade.

A Tabela 6 apresenta os valores médios de luminosidade (L*) para as comparacdes
que avaliam a possivel influéncia do glicerol e/ou 6leo (s) essencial (is) sobre o filme de
acetato de celulose.
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Tabela 6. Valores médios da avaliagdo colorimétrica dos filmes de acetato de celulose Controle (CT),
incorporados com 6leos essenciais de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela +
Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentracGes de
glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30% p/v), quanto ao parametro L*.

Luminosidade (L*)

F“me\?G"C' 0% 5% 10% 20% 30%
cT 96,751+ 0,504 97,413+ 0,2020A 97,994 +0,37%A 97,980 + 0,262 97,093 + 0,73
C 97,057+0,26% 97,163+0,1420A 08,089+0,25% 97,167+0,572 98,016+0,372
(0] 97,236+0,00A 97,287+0,18%A 98,189+0,52%A 97,71740,223A 08,268+0,61%*
F 97,159+0,05%A 96,777+0,46%A 94,833+1,63%* 90,778+0,42 38" 96,768+0,23%*
ocC 96,994+0,03*A 96,698+0,6220A 97,290+0,223A 08,014+0,272A 97,649+0,64%A
CF 97,159+0,03*A 97,548+0,45% 94,753+1,04%A 95,608+0,8124 96,297+1,10%
OF 95,762+1,17%A 95,678+0,27"A 97,527+0,06%A 97,35740,26% 97,059+0,26%A
OCF 97,089+0,11%8 97,249+0,413AB 97,994+0,433A 96,703+0,18%8 96,768+0,49248

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mindsculas) e mesma linha (maitsculas) ndo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significAncia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentracfes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

Comparando as colunas, houve diferenca (p<0,05) apenas para os filmes contendo 5%
de glicerol em sua formulacdo. O filme CF5% apresentou maior valor para luminosidade
enquanto o filme OF5% se mostrou menos luminoso com diferenca significativa para o filme
controle (CT5%). Avaliando a influéncia das diferentes concentracGes de glicerol nos filmes
com 0 mesmo tipo de OE ou combinacéo (sentido linha da tabela), apenas os filmes F e OCF
apresentaram diferenca de luminosidade. O filme F20% (Funcho com 20% de glicerol)
apresentou o menor valor para o parametro avaliado diferindo do filme controle (CT20%).

Os valores médios para avaliacdo do efeito do glicerol e OEs sobre o indice de
cromaticidade (a*) dos filmes de acetato de celulose estdo dispostos na Tabela 7.
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Tabela 7. Valores médios da avaliagdo colorimétrica dos filmes de acetato de celulose Controle (CT),
incorporados com 6leos essenciais de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela +
Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentrac@es de
glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30% p/v), quanto ao parametro a*.

indice de Cromaticidade a*

F”me\‘?G“C- 0% 506 10% 20% 30%

cT 0,006+ 0,00  0,082+0,05%8  0,107+0,04¢8 0,767+ 0,04500A° 0,719 + 0,10°"
0,073£0,04C  -0,0840,019 0,14240,05%48  0,506+0,03%A° 0,209 +0,1078"

0 0,007+0,00°C  0,0390,02€EC  0,557+0,21%C°A  0,749+0,04%0A"  0,481:0,117bAE"
0,007+0,06"™®  0,3800,03%<C*  1061+0,05°A°  1,02040,03*A"  0,503+0,038*

oC -0,094+0,0008 0,431+0,0620cA -0,068+0,02 48 0,519+0,059A 0,338+0,092bA*

CF -0,053+0,008 0,606+0,1980*A* 0,629+0,1280*A* 0,839+0,092bA* 0,621+1,062hA

OF 0,49240,10¥BC  0,2100,05%¢°C*  0,646+0,02%B  0,826+0,02%°A° 0,508,008

OCF 0,024£0,01A8  0,8100,10°A"  0,648+0,00%A°  0,696+0,00%%A"  0,658:0,05%A"

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (minudsculas) e mesma linha (mailsculas) ndo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significAncia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentra¢fes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

Para os filmes sem adicdo de plastificante (coluna 0%), apenas o tratamento OF0%
apresentou coloracdo avermelhada, assim como o filme controle (CT0%), enquanto os demais
tiveram cor verde. Dentre os filmes contendo 5% e 10% de glicerol, apenas os tratamento
C5% (canela 5% de glicerol) e OC10% tiveram coloracdo esverdeada, contrario dos demais
com coloragdo vermelha. Os filmes com 20 e 30% de glicerol apresentaram-se todos
vermelhos com diferenca significativa entre os tratamentos.

Percebe-se que a adicao apenas de glicerol aos filmes de acetato de celulose (linha CT
da tabela), causou aumento da coloragdo vermelha com valor significativo da cor a partir de
20% de glicerol. Vale ressaltar que o filme produzido sem a adicdo de glicerol e 6leo
essencial (CT0%) se apresentou com coloracdo avermelhada tendendo a escala de cinza.
Todos os filmes que apresentaram coloracao esverdeada com a incorporagdo somente de OEs
(coluna 0%) tenderam a mudar a cor para vermelho quando adicionados de glicerol.

O filme OF foi o Unico tratamento com incorporacdo de OE que apresentou coloragao
vermelha mesmo sem a presenca do glicerol, e este quando adicionado ao filme de acetato de
celulose promoveu aumento da cor vermelha. Portanto, os valores mostraram que a presenca
do glicerol e OEs foi determinante para modificar e definir a coloracdo de todos os filmes
quanto ao parametro a*.

Os resultados da avaliacdo dos efeitos dos aditivos utilizados sobre 0 comportamento
dos filmes de base celuldsica quanto ao indice de croma b* estdo dispostos na Tabela 8, na
qual todos os filmes apresentaram coloragcdo amarela com diferenca significativa (p<0.05), a
excecdo dos filmes controle CT (sentido linha 1 na tabela) e filmes com 30% de glicerol
(coluna 30%).
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Tabela 8. Avaliacdo colorimétrica dos filmes de acetato de celulose Controle (CT), incorporados com 0leos
essenciais de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano +
Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentragdes de glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30%

p/v), quanto ao parametro b*.

indice de Cromaticidade b*

Filme\%GliC- 0% 5% 10% 20% 30%

CT 0,2160,04¢98 0,114+ 0,058 0,158+ 0,044 1,412+ 0,15 1,271 + 0,248
c 0,746:+0,03*CP 0,472:+0,10%D 1,37120,15%°BC 2 263+0,20%A 1,561+0,17248
o) 0,154+0,00%8 0,143+0,07°8 1,77920,420A° 1 469+0,130A" 1,260+0,31°A"
F 0,169+0,11%8 0,856:+0,10%8 2,601+0,580A" 3 443+0,07%A* 1,100+0,058
ocC 0,61620,10bc*C 1,642+0,103c"A 0,700+0,24¢48 1,241+0,110AB* 1,260+0,142A8"
CF 0,389+0,071bcdB 1,982+0,15%"A 3,32740,23%A" 2,868+0,652A" 2,11940,563~"
OF 1,939+0,19%"A 1,263+0,120cd*B* 1,162+0,03¢d*BC* 1,673+0,08°AB 1,021+0,023¢*

OCF 0,233+0,08°8 2,447+0,415A* 1,962+0,90A% 1 904+0,49PA" 1,748+0,44°A"

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mindsculas) e mesma linha (maiusculas) nédo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentracfes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

Os filmes adicionados somente de diferentes OEs ou combinagfes (coluna 0%)
apresentaram diferenca (p<0.05) entre si e com filme controle (CT0%). O maior valor
encontrado para a coloragcdo amarela foi para o filme OF0%, enquanto os menores foram para
00% e F0%. Nota-se, portanto, que a associacdo dos dois OEs (orégano e funcho) somou
valor maior para a cor, caracterizando sinergismo entre ambos. O OE de canela foi o Unico
gue quando adicionado individualmente ao filme de acetato de celulose causou aumento
significativo na cor amarela diferindo do filme controle.

Nota-se sinergismo para todas as combinacdes de OEs para a concentracao de 5% de
glicerol. Todas as combinacdes diferiram do filme controle com maior valor encontrado para
o filme com a combinacdo dos trés OEs (OCF5%). Houve diferenca significativa para as
concentragdes de 10 e 20% de glicerol com maior valor encontrado para CF10% e F20% para
a coloracao amarela.

A incorporacdo apenas de glicerol ao filme de acetato de celulose (linha CT na tabela)
causou modificacdes na coloracdo do filme controle (CT0%), sendo observado aumento da
cor amarela a partir da concentracdo de 20% de glicerol. Todos os demais tratamentos
apresentaram diferenca significativa para a coloracdo amarela com tendéncia a aumentar 0s
valores com a adicdo de glicerol a formulacdo dos filmes. Portanto, o glicerol quando
adicionado individualmente aos filmes de acetato de celulose ndo modificou a coloragéo.
Somente em associacdo com os OEs o plastificante foi capaz de aumentar os valores para
amarelo de todos os tratamentos.

4.3 Espessura

No presente estudo, verificou-se que a adicdo de glicerol ou glicerol e OEs
contribuiram para aumento da espessura dos filmes de acetato de celulose, exceto para os
incorporados com oOleo essencial de canela e combinacdo de orégano e canela que néo
apresentaram diferenca (p>0,05), como evidenciado no sentido linha da Tabela 9. Farias et al.
(2012) também verificaram o aumento da espessura de filmes de amido de mandioca em
funcdo da incorporacéo de diferentes concentracdes de glicerol.
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Tabela 9. Espessura média dos filmes de acetato de celulose Controle (CT), incorporados com 6leos essenciais
de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho
(OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentragdes de glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30% p/v)

Meédia de Espessura (um)

FilmeGlic. 0% 5% 10% 20% 30%

cT 41,30 + 2,68 52,43 + 1,95048 50,17 + 3.638 56,07 2,03 5547 +0.96°"A

C 54,47 + 3,50% 55,30 + 2,35%A 56,03 + 1.96°A 63,03 £1,86%A 66,03 + 1,987

(0] 52,67 + 1,542 53,93 + 0,48bAB 59,87 + 1.96%8 57,70 + 2,412bAB 61,57 +1,3280A

F 4750+ 1,77 54,63 + 2,2428C 55,00 + 1.06°8C 56,10 £ 0,95%* 67,97 + 2,82%*A

oC 51,50 + 5,608 54,17 +1,42%0A 61,47 +3.76% 56,67 + 3,760 59,97 + 3,212A

CF 50,60 + 2,3628 54,80 + 1,4020AB 62,53 + 2.832A8 59,60 + 2,992bAB 67,60 + 3,71280*A

OF 59,13+1,12% 61,67 + 1,53%A8 65,07 £0.07%4B 64,47 +0,34%™8 68 53 + 3,68"A

OCF 55,37 1,340 59,03 + 0,43%CD 62,53 + 0.3738C 65,87 +0,07¢'8* 7113 +157%A

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mindsculas) e mesma linha (mailsculas) ndo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significAncia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentra¢es 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

Ao comparar os filmes incorporados com diferentes OEs e mesma concentracdo de
glicerol, pode-se ter uma nocao da agdo individual de cada 6leo ou combinacdo deste com o
plastificante. A coluna 0% mostra que a adicdo apenas de OEs ndo apresentou diferenca
estatistica e significativa (p>0,05) na espessura dos diferentes tratamentos quando
comparados entre si e ao filme controle 0% (filme de acetato de celulose puro). Resultado
semelhante foi reportado por Pontes (2013), que ndo observou diferenca significativa na
espessura de filmes de metilcelulose incorporados com OEs de cravo e orégano.

Houve diferenca significativa (p<0,05) no aumento de espessura entre 0s demais
filmes adicionados de glicerol, com excecdo para os filmes com 10% de plastificante (coluna
10%). Portanto, o aumento da espessura dos filmes deve estar associado a presenca do
glicerol ou devido a acdo conjunta entre os OEs e o plastificante. Dessa maneira, a presenca
de tais aditivos pode ter provocado efeito plastificante com consequente desarranjo e quebra
das interacGes intra e intermoleculares do material polimérico provocando afastamento das
cadeias, a qual se manifestou como aumento da espessura dos filmes.

A comparacdo entre os filmes adicionados somente de 50% (p/v) de glicerol e os
filmes incorporados apenas com OEs (50% p/v) ndo apresentou diferenca significativa
(p>0,05), o que significa que ambas as substancias tiveram acdo semelhante no aumento da
espessura. O valor médio para a espessura entre todos os filmes incorporados com 50% de
cada aditivo foi de 53,16 + 2,26 um.

4.4 Taxa de Transmissdo ao Vapor de Agua (TTVA)
Os resultados para a taxa de transmissdo ao vapor de agua dos filmes de acetato de

celulose incorporados com diferentes OEs e/ou diferentes concentracdes de glicerol estéo
descritos na Tabela 10.
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Tabela 10. TTVA dos filmes de acetato de celulose Controle (CT), incorporados com éleos essenciais de canela
(C), Orégano (0), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e
Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentrac6es de glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30% p/v)

TTVA (g.m-2. dia-1)

Filme3gGlic 0% 5% 10% 20% 30%

CT 258,091+3,9238C 270,176+0,943ABC 316,636+8,58%4" 257,829+13,6028C 308,265+10,35248"
C 181,391+9,890*A 210,218+9,522bcA 194,156+22,130™A 173,229+10,9344 198,970+15,6420A

(6] 144,610+15,17"8 185,733+16,742c"AB 172,078+3,290™AB 236,849+13,34%A 180,187+6,170A8

F 155,545+11,98"8 177,519+6,12bcAB 172,549+3,290"AB 199,650+3,762A8 214,247+0,78%0A
ocC 168,834+6,12°A 264,735+41,43%A 217,386+4,917A 253,225+15,273A 197,767+31,4920"A
CF 168,782+13,507A 182,385+9,52 be*A 175,112+6,745A 174,484+17,94%A 192,849+16,632A
OF 146,023+7,800A 174,171+5,80 €A 191,331+3,920A 191,174+27,9334 199,336+28,142*A

OCF 176,839+7,457A 183,850+14,9620A 187,198+7,53A 200,644+2 56 225,967+26,732A

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mindsculas) e mesma linha (mailsculas) ndo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentra¢bes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

Os valores obtidos mostram que para todas as concentracdes de glicerol (colunas),
com excecdo para 20%, a incorporacdo dos OEs causou ligeira reducdo da taxa de transmissao
ao vapor de agua dos filmes avaliados. A coluna 0% evidencia reducdo da TTVA para 0s
filmes incorporados somente com OEs e combinacdes. Espitia (2009) relata que a
incorporacdo de OEs de orégano, canela e capim limdo em filmes de acetato de celulose ndo
apresentou diferenca significativa para TTVA. Segundo Pontes (2013), este fato pode estar
associado a homogeneidade insuficiente dos OEs na matriz polimérica. Dessa maneira, de
acordo com os resultados obtidos, os OEs utilizados para producdo dos filmes avaliados neste
trabalho devem ter alcancado homogeneidade suficiente para que pudessem interagir
quimicamente com cadeia polimérica hidrofilica e melhorar suas propriedades de barreira ao
vapor de agua.

A adicdo somente de glicerol ao filme de acetato de celulose nas concentracfes
de 10 e 30% (sentido linha) apresentou diferenca (p<0,05) para 0 aumento da taxa de
transmissdo ao vapor de agua em comparacao com o filme controle. Jost et al. (2014) também
observaram que filmes de alginato adicionados de glicerol tiveram sua taxa de permeabilidade
ao oxigénio e agua aumentada. Porém, nesse trabalho a concentracdo de 20% de glicerol
causou reducdo da permeabilidade ao vapor de agua. Isso deve ter ocorrido devido ao efeito
antiplastificante causado pelo glicerol incorporado que, mesmo diminuindo as ligacdes
intermoleculares na cadeia pode ainda oferecer possibilidades de ligagdes. Shimazu et al.
(2007) avaliaram o efeito antiplastificante do glicerol sobre as propriedades de sorgcdo de
umidade em filmes de amido de mandioca e relatam que, dependendo da concentracdo do
plastificante, ao invés de aumentar a hidrofilicidade do material, pode causar efeito contrério.
Portanto, as interacGes entre os aditivos e a matriz polimérica podem ter proporcionado menor
caracteristica polar, o que pode ter sido causado devido a baixa concentracao de ligacdes tipo
hidrogénio na rede polimérica aditivada.
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O aumento da concentragdo de glicerol nos demais tratamentos, a excecdo dos filmes
incorporados com OE de orégano (O) e funcho (F) ndo causou diferenca (p>0,05). Isso
significa que mesmo com a presenca do glicerol, os OEs foram homogeneizados o suficiente
para reduzir a hidrofilicidade dos filmes, melhorando suas propriedades de barreira ao vapor
de 4gua. O mesmo comportamento foi observado na comparacgéo entre o filme com 50% (p/v)
de glicerol e os filmes incorporados com 50% (p/v) de cada OE e combinagdes destes (Tabela
11). Nota-se, portanto que os filmes incorporados somente com OEs e combinagdes
apresentaram melhores propriedades de barreira em funcdo do aumento da caracteristica
hidrofébica das cadeias poliméricas.

Tabela 11. Valores médios da TTVA do filme de acetato de celulose incorporado com 50% (p/v) de glicerol
(CT50%) e filmes incorporados apenas com 6leos essenciais (50% p/v) de canela (C), Orégano (O), Funcho (F),
Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF)

Filme Média TTVA (g.m-2. dia-1)
CT 50% 238,157 £7,012*
C 0% 181,391 + 9,88%*
0 0% 144,610 + 15,170*
F 0% 155,545 + 11,980*
OC 0% 168,834 + 6,12*
CF 0% 168,782 + 13,490*
OF 0% 146,023 + 7,79"*
OCF 0% 176,839 + 7,428

*Médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia. Médias seguidas de * apresentam diferenca significativa do filme controle (CT 50%) pelo teste
Dunnett’s.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas sobre a superficie e a regido transversal dos filmes adicionados
apenas de glicerol estdo dispostas na Figura 14. Na figura 14A representando o filme controle
(acetato de celulose puro), observa-se uma superficie lisa e homogénea assim como a figura
14A1 que representa a regido transversal do filme avaliado. A partir da adicdo de glicerol,
observa-se que as imagens de superficie (figura 14B, C e D) referente aos filmes com 5, 10 e
20% de glicerol, respectivamente, ja se apresentam com pequenas e uniformes depressoes,
enquanto a figura 14E referente ao filme adicionado de 30% de glicerol, j& mostra uma
superficie com microporos.

Nas imagens das secdes transversais dos filmes adicionados de glicerol (figuras 14B1,
Cl, D1 e E1) referente aos filmes adicionados de 5, 10, 20 e 30% de glicerol,
respectivamente, nota-se a presenca de pequenos poros. Portanto, a presenca de glicerol no
filme de acetato de celulose possivelmente modificou a rede polimérica, favorecendo o
aparecimento dos microporos.

De acordo com os resultados apresentados na avaliagdo mecénica (Tabela 12), o filme
incorporado com 30% de glicerol apresentou reducdo numérica dos valores para resisténcia a
tracdo (mas em relacdo ao filme controle ainda € maior), enquanto os filmes com 5, 10 e 20%
de glicerol mostraram maior resisténcia. Portanto, a presenca destes microporos na superficie
e regido transversal pode ser reflexo da falta de interagcdo interfacial entre o acetato de
celulose e glicerol, tornado o material mais vulneravel as forgas no ensaio mecanico,
resultando no decréscimo da resisténcia a tracao.
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A Signal A=SE1 EHT = 6.00kV
acetato

Signal A= SE1 EHT = 6.00 kV
WD=150mm Mag= 3.00 KX

WD =135mm Mag= 3.00KX

B Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
acetato

WD =145mm Mag= 3.00 KX

Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
WD=135mm Mag= 3.00KX

C Signal A=SE1 EHT = 6.00kV Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
acetato WD =145mm Mag= 3.00KX

WD=135mm Mag= 3.00KX
—y ——

D Signal A=SE1 EHT = 6.00 KV 10 prm* D1 Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
acetato WD=145mm Mag= 3.00KX acetato

WD=140mm Mag= 3.00 KX

E Signal A= SE1  EH 3.00 kV E1 Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV

Acetato de celulose WD=160mm Mag= énoxxﬁ |‘0L| WD =140mm Mag= BDOKX-‘,m
Figura 14. MEV dos filmes de acetato de celulose: (A)-filme controle superficie e (Al)-secdo
transversal; (B)-filme 5% glicerol superficie e (B1)-se¢do transversal; (C)-filme 10% glicerol superficie e

(C1)-secao transversal; (D)-filme 20% glicerol superficie e (D1)-sec¢do transversal; (E)-filme 30% glicerol
superficie e (E1)-sec¢do transversal.
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A Figura 15 apresenta as imagens de MEV dos filmes incorporados com 50% de
glicerol ou OEs. As figuras 15A e 15A1 sdo referentes a superficie e regido transversal do
filme incorporado apenas com 50% de glicerol, respectivamente. Nota-se que o glicerol
promoveu o aparecimento de pequenos poros Vistos tanto na superficie quanto no interior do
filme. Para a analise de resisténcia a tracdo (Tabela 12), esta concentracdo de glicerol
apresentou diferenca (p<0.05) em relacdo as demais concentracfes evidenciando um filme
com menor resisténcia, a qual pode ter sido influenciada pela estrutura porosa.

As figuras 15B e 15B1 apresentam uma superficie e interior com aspectos
homogéneos e lisos e referem-se ao filme incorporado com OE de canela (C). Esta mesma
caracteristica foi apresentada pelos OEs de orégano mais canela (OC), orégano mais canela e
funcho (OCF) e canela mais funcho (CF). Dessa maneira, nota-se que a incorporacao desses
OEs aos filmes de acetato de celulose ndo modificou o aspecto das imagens observado no
filme de acetato de celulose puro (Figuras 14A e 14A1).

O filme incorporado com OE de funcho doce (F), representado pelas figuras 15C e
15C1 apresentou superficie lisa, porém com pequenos espacos no interior do filme observados
na regido transversal. A estrutura porosa evidenciada pelo filme incorporado com OE de
funcho pode estar associada ao fato de que os componentes de tal OE ndo apresentam
estrutura quimica propicia a interacdo com a matriz polimérica. Portanto, estando o OE néo
ligado quimicamente, o0 mesmo pode ter ficado aprisionando na rede polimérica formando
“bolsdes” visualizados como espacos no interior do filme. Dashipour et al. (2015) observaram
que a incorporacdo de OE de Zataria multiflora em filmes de carboximetilcelulose promoveu
0 surgimento de estruturas porosas observadas ao MEV. Os autores relataram que essa
caracteristica pode ter ocorrido devido a evaporacdo dos OEs durante a secagem dos filmes ou
possivel aprisionamento de bolhas de ar durante a homogeneizacéo da solucao filmogeénica.

A superficie do filme incorporado com OE de orégano representado pela figura 3D
evidencia uma estrutura irregular, enquanto seu interior (figura 15D1) se mostra homogéneo e
uniforme. A figura 15E que representa o filme incorporado com combinagdo dos OEs de
orégano e funcho (OF) apresenta uma superficie totalmente irregular e heterogénea. Na
imagem da regido transversal (figura 15E1) nota-se a presenca de pequenos espagos assim
como nos filmes adicionados de 50% de funcho doce e 50% de glicerol. Portanto, nas
comparacgOes disposta na figura 15, a presenca do glicerol ou OE de funcho doce determinou
o surgimento de filme com estrutura irregular e dotada de microporos.

Correlacionando com as caracteristicas mecanicas (Tabela 12), os filmes C, O, OC, CF
e OCF que aqui se mostraram mais uniformes e homogéneos apresentaram maior resisténcia a
tracdo quando comparados ao filme controle (acetato de celulose puro). Ou seja, quanto mais
homogénea a estrutura, maior foi a resisténcia do material a tracdo. O filme OF apesar de
apresentar regido transversal porosa (poucos), a superficie ndo mostrou a mesma
caracteristica, 0 que também apresenta coeréncia com a resposta ao esforco mecanico, onde o
filme se mostrou resistente. Ja o filme incorporado com OE de funcho que aqui se apresentou
com interior poroso (muitos poros), na analise mecanica demonstrou menor resisténcia a
tracdo.
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Signal A = SE1 EHT = 3.00kV
WD=145mm Mag= 3.00K

Acetato de celuose A\

B Signal A=SE1 EHT = 3.00kV
Acetato de celulose WD=165mm Mag= 3.00 KX

Signal A= SE1  EHT = 3.00 kV

Acetato de celulose C WD=165mm Mag= 3.00 KX acetato

Signal A = SE1 EHT = 6.00 kV
acetato WD=145mm Mag= 3.00KX

i

10 pm* E Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV 10 pm*
A acetato WD=135mm Mag= 3.00 KX A acetato

b
.

A1 Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV
WD =135mm Mag= 300KX

|

Signal A= SE1  EHT = 6.00 kV
WD = 14.0 mm Mag= 3.00K

Signal A=SE1 EHT = 6.00kV
WD =105mm Mag= 5.00KX

Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
WD =135mm Mag= 3.00KX

E1 Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV ﬁ
WD=120mm Mag= 3.00KX

Figura 15. MEV dos filmes de acetato de celulose: (A)-filme 50% glicerol superficie e (Al)-secao
transversal; (B)-filmes 50% OE de Canela superficie e (Bl)-secéo transversal; (C)-filme 50% funcho
superficie e (C1)-secéo transversal; (D)-filme 50% orégano superficie e (D1)-secao transversal; (E)-filme

50% OF superficie e (E1)-se¢do transversal.
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As imagens dos filmes de acetato de celulose incorporados com OE de canela e
adicionados de diferentes concentracdes de glicerol estdo dispostas na Figura 16. Nota-se que
a adicdo de glicerol nas concentracdes de 5, 10 e 30% (figuras 16B, 16C e 16E,
respectivamente) modificou a superficie dos filmes. Na concentragdo de 5% de glicerol
(figura 16B) a superficie se mostrou irregular e heterogénea. Ja na concentracdo de 10% de
glicerol (figura 16C), surgiram estruturas arredondadas na superficie do filme. Pontes (2013)
encontrou estruturas semelhantes na superficie de filmes de metilcelulose incorporados com
OEs no qual chamou de goticulas de OE. Dessa maneira, na concentra¢do de 10% de glicerol,
parte do OE deve nao ter conseguindo obter homogeneizacdo suficiente, ficando disperso na
superficie do filme.

O filme adicionado de 30% de glicerol apresentou superficie irregular com cavidades e
poros de diferentes tamanhos (figura 16E). Ja o filme adicionado de 20% de glicerol
apresentou superficie mais compacta com pequenas depressdes espalhas ao longo do material.
As figuras 16B1, 16C1, 16D1 e 16E1 mostram que a adicdo de glicerol provocou o
surgimento de pequenos poros na regido interna destes filmes, sendo que os mais porosos
foram os filmes adicionados de 5 e 30% de glicerol representados pelas figuras 16B1 e 16E1,
respectivamente.

Na avaliacdo mecénica (Tabela 12), os filmes com OE de canela apresentaram redugéo
da resisténcia diante da incorporacdo de glicerol para 5 e 10%, porém teve leve aumento na
concentragdo de 20%, o que coincide com as imagens mostradas (figura 16), onde o filme
com 20% de glicerol apresentou superficie mais homogénea e interior mais uniforme. Ja na
concentragdo de 30% de glicerol, a resisténcia voltou a reduzir devido a presenca de estrutura
de maior porosidade.

A Figura 17 representa as modificacdes causadas pelo glicerol adicionado em filmes
de acetato de celulose incorporados com OE de orégano. As imagens mostram com a adicao
de glicerol (figura 17B), a superficie do filme comeca a se reorganizar de maneira que as
estruturas se afastam, com formacéo de cavidades (figuras 17C, 17D e 17E) e microporos ao
final dos 30% de glicerol. As regifes transversais se apresentam porosas, sendo 0s mais
porosos os filmes com adicdo de 10 e 20% de glicerol (figuras 17C1 e 17D1). Tal fato pode
ter influenciado a resposta dos filmes diante do esforco mecénico (Tabela 12). Nota-se que a
resisténcia do material em questdo apresentou variacdes para cada concentracdo de glicerol
coincidindo com as variagdes da estrutura dos filmes, as quais aparentaram crescente nivel de
reorganizacdo da rede polimérica para cada imagem mostrada.
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A Signal A= SE1  EHT = 3.00 kV
Acetato de celulose WD=17.0mm Mag= 3.00 KX

B Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
WD =165mm Mag= 3.00KX WD = 14.0 mm Mag= 3.00K

Acetato de celulose

.5

Signal A=SE1 EHT = 6.00kV
Mag= 3.00 K

Signal A = SE1 EHT = 3.00 kV Signal A=SE1 EHT = 3.00kV
WD=155mm Mag= 3.00 KX acetato de celulose WD=130mm Mag= 3.00KX
- s = £+ N P v IN

Signal A=SE1 EHT = 6.00kV

Acstato de celulose E -ﬁ F“Ll ot E1 Wi | Mags s,ooKﬂJm
Figura 16. MEV dos filmes de acetato de celulose incorporados com 6éleo essencial de canela com:
(A)-0% glicerol superficie e (Al)-secdo transversal; (B)-5% glicerol superficie e (B1)-secdo
transversal; (C)-10% glicerol superficie e (C1)-secdo transversal; (D)-20% glicerol superficie e (D1)-
secao transversal; (E)-30% glicerol superficie e (E1)-secdo transversal.

Signal A=SE1 EHT= 3.00kV
WD =170mm Mag= 3.00KX
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Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
acetato A

A1 Signal A=SE1  EHT = 600KV
WD=145mm Mag= 3.00KX acetato WD=135mm Mag= 3.00KX

B Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
WD=145mm Mag= 3.00KX

Signal A=SE1 EHT = 6.00kV
acetato acetato B1 WD=130mm Mag= 3.00KX

C Signal A= SE1 EHT = 6.00 kV

acetato WD =140mm Mag= 3.00KX

C1 Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV

acetato WD=130mm Mag= 3.00KX

;
Signal A= SE1 EHT = 6.00 kV D1 Signal A=SE1 EHT = 6.00kV
D WD=140mm Mag= 3.00KX acetato WD=125mm Mag= 3.00K

E Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV

e T o [ T LI T o
Figura 17. MEV dos filmes de acetato de celulose incorporados com 6leo essencial de orégano
com: (A)-0% glicerol superficie e (Al)-secdo transversal; (B)-5% glicerol superficie e (B1)-secdo
transversal; (C)-10% glicerol superficie e (Cl)-secdo transversal; (D)-20% glicerol superficie e
(D1)-secdo transversal; (E)-30% glicerol superficie e (E1)-secéo transversal.
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Os efeitos da adicdo de glicerol aos filmes de acetato de celulose incorporados com
OE de funcho doce estdo dispostos na Figura 18. Nota-se que a adicdo de glicerol s6 nédo
modificou a estrutura do filme para a concentracdo de 20%, sendo igual a superficie e regido
transversal do filme incorporado apenas com OE de funcho doce (figuras 18A e 18A1). Para
regido transversal, o filme adicionado de 30% de glicerol (figura 18D1) foi 0 Unico a ndo se
apresentar poroso, evidenciando uma estrutura mais homogénea. Este comportamento foi
confirmado pela resisténcia mecanica dos filmes, onde a partir de 10% de glicerol o filme se
mostrou mais resistente (Tabela 12). A partir da concentracdo de 10% de glicerol, as cadeias
do acetato de celulose se reorganizaram tomando nova forma a cada concentracdo do
plastificante.

A Signal A=SE1 EHT = 3.00 kv
Acetato de celulose WD=165mm Mag= 3.00 KX

Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV 10 Signal A=SE1 EHT = 3.00 kv
acetato de celulose WD=145mm Mag= 3.00 KX acetato de celulose B 1 WD=125mm Mag= 3.00K X

————rr—

Signal A=SE1 EHT = 3.00kV " C1 Signal A= SE1 EHT = 3.00kv
acetato de celulose WD=160mm Mag= 3.00 KX acetato de celulose WD=125mm Mag= 3.00 KX

4
4

/

( “)_ 't)' 7 J’( ILJ - ) /

Aestmodecouiose [ PTUATSET S d00n o PP Acetaodeceiose D] 2o m ==t S0 20 PP
Figura 18. MEV dos filmes de acetato de celulose incorporados com 6leo essencial de funcho doce
com: (A)-0% glicerol superficie e (Al)-se¢do transversal; (B)-5% glicerol superficie e (B1)-secdo
transversal; (C)-10% glicerol superficie e (C1)-secdo transversal; (D)-30% glicerol superficie e (D1)-
secdo transversal.

10 pm*
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Para os filmes incorporados com combinagdo dos OEs de orégano e canela, a Figura
19 dispbe sobre as modificacdes causadas pela adicdo de diferentes concentracgdes de glicerol.
A adicdo de glicerol modificou a superficie para todas as concentraces, sendo que na
concentracdo de 10% (figura 19C) a estrutura comega a se rearranjar de maneira que, quando
chega as concentracdes de 20% de glicerol (figura 19D), a superficie se mostra mais
homogénea com algumas depressdes. Mesmo comportamento foi apresentado pelo filme com
30% de glicerol. Para as regifes transversais, nota-se que a adicdo de glicerol causou o
aparecimento de estrutura porosa para todas as concentragdes, sendo que os filmes contendo
20 e 30% de glicerol apresentaram maior quantidade de poros, o que pode justificar a menor
resisténcia mecénica apresentada pelo filme com 30% do plastificante (Tabela 12).

Acetato de celulose

Acetato de celulose

A

Signal A=SE1 EHT = 3.00kV
B WD=170mm Mag= 3.00KX A

C

D

Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV
WD =165mm Mag= 3.00 KX

Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV

WD = 14.5 mm

Mag= 3.00K

Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV

WD =15.0 mm

Mag= 3.00 K‘ﬁ I i

Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
WD =125 mm Mag= 3.00K

Acetato A1

Acetato de celulose

B1 Signal A= SE1  EHT = 3.00 kV 'Um
WD=145mm Mag= 3.00 KX
i

Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
WD =13.0 mm Mag= 3.00K
oy

D1 Signal A =SE1 EHT = 6.00 kV ﬁ
WD = 13.0 mm Mag= 3.00K

Figura 19. MEV dos filmes de acetato de celulose incorporados com combinacao dos 6leos essenciais
de orégano mais canela com: (A)-0% glicerol superficie e (Al)-secdo transversal; (B)-5% glicerol
superficie e (B1)-secdo transversal; (C)-10% glicerol superficie e (C1)-secdo transversal; (D)-20%
glicerol superficie e (D1)-sec¢do transversal.
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A Figura 20 mostra os efeitos que a adicdo de glicerol gerou nos filmes de acetato de
celulose incorporados com combinagdo dos OEs de canela e funcho doce. A superficie e
regido transversal do filme com 10% de glicerol foram semelhantes as do filme sem glicerol
(figura 20A e 20A1). Os filmes com 5 e 30% (figuras 20B e 20D) de glicerol apresentaram
superficie com aspecto de rede, enquanto o filme com 20% (figura 20C) apresentou superficie
mais homogénea e irregular. A excecdo do filme com 10% de glicerol, todas as demais
regides transversais se mostraram porosas. Verificou-se na avaliagdo mecanica que dentre 0s
filmes adicionados de glicerol, o filme com 10% do plastificante (Tabela 12) se destacou por
apresentar maior resisténcia ao esforco mecanico aplicado.

= - 10 pm* = =
Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV {csiad Acetato Signal A=SE1 EHT = 6.00kV "m
A WD=135mm Mag= 3.00KX Mag= 3.00 K
2 |

A = 1 = 10 . | A = SE1 = 8
Signal SE EHT = 6.00 kV W ' Acetato B 1 Signal EHT = 6.00 kV w
WD =155 mm Mag= 3.00K I WD = 14.0 mm Mag= 3.00K

Ao {1y
) I'v { ;f
a I{ .‘. ¢
Ngh

'
¥ 47

Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV thd ol Acetato C1 Signal A= SE1 EHT = 6.00kV wm
WD=125mm Mag= 3.00KX i WD=130mm  Mag= 3.00K

By e DTS CLLUNauPR[ T e DT TP
Figura 20. MEV dos filmes de acetato de celulose incorporados com combinacdo dos 6leos essenciais
de canela mais funcho com: (A)-0% glicerol superficie e (Al)-se¢do transversal; (B)-5% glicerol
superficie e (B1)-secdo transversal; (C)-20% glicerol superficie e (C1)-secdo transversal; (D)-30%
glicerol superficie e (D1)-secdo transversal.
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A adicdo de glicerol aos filmes incorporados com combinacéo de OEs de orégano e
funcho doce causou modificaces nas superficies dispostas na Figura 21. Nota-se que o filme
quando incorporado com 5% de glicerol (figura 21B) apresentou uma superficie mais
homogénea e lisa, diferente do filme contendo somente OE (figura 21A). A superficie do
filme com adicdo de 10% de glicerol (figura 21C) apresentou irregularidade e homogeneidade
semelhante ao filme adicionado de 20% de glicerol, enquanto na concentracdo de 30% (figura
21D) apareceu estrutura semelhante a rede. A adicdo de glicerol promoveu porosidade a todos
os filmes (figura 21B1, 21C1 e 21D1). O filme com 30% de glicerol apresentou a menor
resisténcia mecanica (Tabela 12), caracteristica que coincide com a estrutura em rede e porosa

apresentada pelas figuras 21D e 21D1.

Signal A= SE1  EHT = 6.00 KV
acetato A WD=135mm Mag= 3.00KX

Signal A=SE1  EHT = 6.00 kV
WD=120mm Mag= 3.00 KX

B Signal A = SE1  EHT = 3.00kV
Acetato de celulose WD=165mm Mag= 3.00 KX

Signal A= SE1 EHT = 6.00kV
B1 WD=130mm Mag= 3.00KX

acetato de celulose

D Signal A =SE1 EHT = 3.00 kV

WD =14.5mm acetato

C1 Signal A=SE1 EHT = 3.00 k\V
WD=130mm Mag= 300KX

D1 Signal A=SE1 EHT = 6.00 kV
WD=135mm Mag= 3.00KX

Figura 21. MEV dos filmes de acetato de celulose incorporados com combinacao dos 6leos essenciais
de orégano mais funcho com: (A)-0% glicerol superficie e (Al)-secdo transversal; (B)-5% glicerol
superficie e (B1)-secédo transversal; (C)-10% glicerol superficie e (C1)-secdo transversal; (D)-30%

glicerol superficie e (D1)-sec¢do transversal.
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A adicdo de 5% de glicerol (figura 22B) ao filme de acetato de celulose incorporado
com combinacdo dos OEs de orégano, canela e funcho doce provocou o surgimento de uma
superficie com aspecto de rede, como visto na Figura 22. Ja na concentracdo de 10% de
glicerol (figura 22C) nota-se a presenga de estruturas circulares reticuladas ao longo da
superficie do filme. Ja nas concentracfes de 20% de glicerol (figura 22D) a superficie se
apresenta mais compacta com pequenas depressdes dispersas ao longo do filme. A mesma
caracteristica foi observada para o filme adicionado de 30% de glicerol. As regibes
transversais se apresentaram porosas para todas as concentragdes de glicerol, o que justifica a
menor resisténcia mecanica (Tabela 12) apresentada para todas as concentracdes de glicerol
quando comparadas ao filme controle (OCF0%).

Signal A=SE1 EHT = 6.00kV
Al o ismm Mag= 3.00 KX

A Signal A= SE1 EHT = 3.00kV
Acetato de celulose WD=175mm Mag= 3.00KX acetato

Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV " Signal A=SE1 EHT = 3.00kV
acetato de celulose B WD=155mm Mag= 3.00 KX 1 acetato de ceniose WD=135mm Mag= 3.00KX

C Signal A=SE1 EHT = 3.00kV " Signal A=SE1 EHT = 3.00 kV
acetato de celulose WD=155mm Mag= 1.00KX acetato de celulose c 1 WD=140mm Mag= 3.00 KX

D Signal A=SE1 EHT = 2.00kV D1 SowA=sE! EMT= 300k
acetato de celulose WD=155mm Mag= 3.00KX acetato de celulose WD=140mm Mag= 3.00KX

Figura 22. MEV dos filmes de acetato de celulose incorporados com combinagdo dos Oleos
essenciais de orégano + canela + funcho com: (A)-0% glicerol superficie e (Al)-secdo transversal;
(B)-5% glicerol superficie e (B1)-se¢do transversal; (C)-10% glicerol superficie e (C1)-secdo
transversal; (D)-20% glicerol superficie e (D1)-secéo transversal.
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4.6 Analise Mecéanica
4.6.1 Resisténcia a tracao (RT)

Valores medios para a analise de resisténcia a tracdo dos filmes de acetato de celulose
incorporados com glicerol e/ou OE estdo dispostos na Tabela 12. De acordo com os dados
mostrados, os filmes incorporados apenas com OE (coluna 0%), apresentaram diferenca
significativa (p<0.05) entre todos os tratamentos e com o filme controle. A adi¢do dos OE
causou aumento na resisténcia a tracdo da maioria dos filmes com excecao para o filme F 0%.
A incorporagdo de OE ao filme deveria ter causado reducdo da resisténcia a tracdo como
reportado em estudos na literatura (ESPITIA et al., 2009; SANCHEZ-GONZALEZ et al.,
2009; SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2011; BENAVIDES et al., 2012; TEIXEIRA et al.,
2014), os quais relatam que o OE pode agir como plastificante e afetar negativamente esta
propriedade mecénica. Porém, quando a quantidade de interacdes é baixa, a pouca mobilidade
resultante pode favorecer melhor ordenacdo entre as cadeias poliméricas resultando em
aumento da cristalinidade e consequente aumento da resisténcia mecéanica Dessa maneira, 0
unico OE que reduziu a resisténcia a tracdo com diferenca para o filme controle foi 0 OE de
funcho doce (F).

A adicdo de OE ao filme provoca aumento de sua caracteristica hidrofdbica e reduz o
contetdo de umidade, sendo que a agua pode agir como plastificante. Em adicéo, o tipo de
OE utilizado tem papel fundamental no comportamento do material polimérico, sendo que o
OE de funcho doce neste trabalho se destacou como o Unico capaz de plastificar o filme de
acetato de celulose. A natureza da matriz polimérica também deve ser considerada uma vez
que a dispersao do aditivo dependera do nivel e tipo de interacdo entre ambos. Portanto, para
este parametro avaliado, nota-se que a natureza do OE associado ao acetato de celulose
determinou o comportamento de resisténcia a tracao dos filmes analisados.

Tabela 12. Resisténcia a tracdo dos filmes de acetato de celulose Controle (CT), incorporados com 0leos
essenciais de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano +
Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentragdes de glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30%

p/v).

Resisténcia a Tracdo (N)

FilmesoGlic 0% 5% 10% 20% 30%
cT 46,739+ 0,77 50,281+0,16¢" 55,388+0,42348" 57,535+ 0,112 53,859 + 0,20%"
C 54,416+1,27¢A 48,137+1,48%/B 43,405+0,20"8" 46,281+2,820"AB 41,886+0,01¢"B"
(6] 50,695+0,453¢A 43,209+0,45"8" 49,812+0,48°A 46,211+0,130"AB* 49,929+1,26"A
F 29,920+0,229"8 29,465+0,559"8 35,295+1,03% A" 37,055+0,10%4"A" 37,530+0,169A"
ocC 54,910+1,028"A 49,991+0,49%8" 38,180+0,439°D* 43,109+0,070¢"C* 34,782+0,0,51%€
CF 52,803+0,123A 36,873+0,34¢°C" 44,710+0,93°°8" 36,858+0,024°C" 37,380+0,554°¢*
OF 50,182+0,512A 49,323+0,10A 32,232+0,46¢"BC* 34,445+0,209°8* 31,602+0,78¢"C"
OCF 49,307+1,090¢™A 44,488+0,14"8" 42,957+0,68¢"BC" 40,303+0,42bcd"D 41,505+0,19¢°CP~

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mintsculas) e mesma linha (maiGsculas) nao diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentracfes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.
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A comparacdo entre os filmes adicionados de 5% de glicerol (coluna 5%) e OE mostra
que a presenca dos 6leos causou reducdo do pardmetro mecanico avaliado, com excecdo para
os filmes C5%, OC5% e OF5% que nao apresentaram diferenca significativa (p>0.05) do
filme controle (CT5%). Para as concentracOes de 10, 20 e 30% de glicerol, a incorporacdo de
todos os OEs e combinag6es causaram reducdo significativa na resisténcia a tracdo dos filmes
qguando comparados aos respectivos filmes controles. Dessa maneira, a combinacdo dos OEs
com o glicerol pode ter causado maior efeito plastificante final, levando a reducdo desta
propriedade mecanica.

A incorporagéo apenas de glicerol ao filme de acetato (linha CT) causou aumento da
resisténcia a tracdo, sendo os maiores valores médios para as concentracdes de 10 e 20% de
glicerol. Todos os tratamentos com glicerol apresentaram diferenca em relacdo ao filme
controle. A literatura relata que a presenca de plastificante leva ao desarranjo da rede
polimérica conferindo maior flexibilidade ao material e consequentemente reducdo da
resisténcia a tracdo (MOORE et al., 2006; LIU et al., 2013). Porém, quando a quantidade final
de plastificante no material polimérico € baixa ou alta, pode haver poucas ou interacGes
excessivas, respectivamente, entre a rede do polimero e o plastificante modificando a
flexibilidade dos filmes (REIS et al., 2014).

Os filmes incorporados com OE de canela quando adicionados de diferentes
concentracdes de glicerol (linha C), apresentaram diferenca significativa (p<0.05) com
aumento do parametro avaliado. Dessa maneira observa-se que o poder plastificante final foi
maior com a combinacao dos dois compostos. Para o filme incorporado com OE de orégano,
apenas as concentragoes de 5 e 20% de glicerol diferiram do filme controle (C0%),
apresentando maior flexibilidade.

Em contradi¢do a maioria dos tratamentos, o filme com OE de funcho (linha F),
guando adicionado de glicerol acima de 10%, se mostrou menos flexivel com impacto
positivo sobre sua resisténcia a tracdo. Os demais tratamentos (OC, CF, OF e OCF) se
comportaram com maior flexibilidade e menos resistentes a partir da adigédo de glicerol das
diferentes concentragdes.

Nota-se que o OE de funcho doce tem efeito plastificante sobre os filmes de acetato de
celulose, mas quando em presenca de glicerol a partir da concentracdo de 10% apresenta
efeito contrario (sentido linha tabela 12). Diferente da molécula de glicerol polar, a estrutura
qguimica dos compostos presentes no OE de funcho ndo possui grupamentos hidroxilas (OH)
disponiveis em sua molécula para interagdo com o acetato de celulose. Logo, o OE de funcho
incorporado pode ter ocupado espaco entre as cadeias de acetato de celulose, porém ndo
interagiu quimicamente, o que pode ter refletido em aumento da maleabilidade dos filmes. No
entanto, a presenca do glicerol ao filme de acetato de celulose pode ter causado mobilidade
das cadeias poliméricas, facilitando a incorporacdo do OE de funcho. Dessa maneira, a maior
guantidade de interacbes nas cadeias poliméricas decorrente da adicdo dos dois compostos
quimicos deve ter somado maior resisténcia final nos filmes.

De acordo com o evidenciado na Tabela 12, até a concentracdo de 30% de glicerol, os
filmes se mostraram mais resistentes em comparagdo ao filme de acetato de celulose puro
(CT0%). Porém, vale ressaltar que em comparacdo com os valores de resisténcia apresentados
pelos filmes com 10 e 20% de glicerol, o filme com 30% j& manifesta reducdo dos valores
para o parametro avaliado. Porém, como observado na Tabela 13, na concentracdo de 50% de
glicerol, os filmes adquiriram alta flexibilidade manifestando menor resisténcia a tracéo. 1sso
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demonstra que as concentracfes de 5, 10, 20 e 30% de glicerol pode néo ter sido suficiente
para plastificar os filmes.

Tabela 13. Resisténcia a tragdo do filme de acetato de celulose incorporado com 50% (p/v) de glicerol (CT50%)
e filmes incorporados apenas com éleos essenciais (50% p/v) de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano
+ Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF).

Filme ‘ Resisténcia a Tragdo (N)
CT 50% 38,994+ 0,224

C 0% 54,416+1,272"

0 0% 50,695+0,453¢"

F 0% 29,920+0,22¢"

OC 0% 54,910+1,02¢"

CF 0% 52,803+0,123¢"

OF 0% 50,182+0,51b¢
OCF 0% 49,307+1,09%

*Médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia. Médias seguidas de * apresentam diferenca significativa do filme controle (CT 50%) pelo teste
Dunnett’s.

A Tabela 13 revela que os 50% de glicerol tiveram melhor agéo plastificante sobre a
maioria dos filmes que os 50% dos diferentes OEs e combinacdes. O filme incorporado com
OE de funcho apresentou resisténcia menor que o filme com 50% de glicerol, o que pode ter
ocorrido devido o menor carater polar da estrutura quimica dos compostos do OE de funcho.
Portanto, o poder plastificante do 6leo essencial de funcho doce foi maior do que o glicerol
neste trabalho. Nota-se que o aumento da flexibilidade dos filmes de acetato de celulose, a
excecdo do filme com OE de funcho doce, foi observado quando da acdo do glicerol
adicionado.

4.6.2 Mddulo de elasticidade (Young)

Os valores médios do modulo de elasticidade indicam o grau de rigidez do filme,
sendo que quanto maior o médulo maior sera a rigidez do material. A Tabela 14 dispbe os
resultados que evidenciam diferenca significativa entre os filmes incorporados somente com
OEs e filme de acetato de celulose puro (CT0%) (coluna 0%).

Nota-se que a incorporacdo dos OEs causou ligeiro aumento no mdédulo de
elasticidade dos tratamentos, a excecdo do filme incorporado com OE de funcho (F0%) que
diferiu com o filme controle e demais tratamentos apresentando menor valor para o parametro
avaliado. Dessa maneira, 0 OE de funcho doce foi o Unico que causou reducdo da rigidez do
filme de acetato de celulose.
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Tabela 14. Modulo de elasticidade dos filmes de acetato de celulose Controle (CT), incorporados com 6leos
essenciais de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano +
Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentragdes de glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30%

piv).

Modulo de Elasticidade (Young) (Mpa)

Film&\%6Glic

0% 5% 10% 20% 30%
cT 4,974+ 0,03 5,324+0,01°>" 6,262+0,01%5" 6,625 +0,0224" 6,052 + 0,02:¢"
Cc 5,941+0,013"A 5,581+0,01%"8" 4,910+0,00°"P" 5,171+0,04°"C 4,890+0,01°P"
o} 6,097+0,054"A 4,913+0,01¢%" 5,575+0,01%8" 5,051+0,01°P" 5,409+0,01"¢"

F 4,38510,01¢" 3,677+0,06°"8" 3,190+0,06°"¢" 4,083+0,099"A 4,406+0,059"4
oC 5,741+0,00%4 5,643+0,01°8" 3,687+0,01%"E 5,040+0,01°¢" 4,232+0,01¢P"
CF 5.772+0,02°"A 4,249+0,0098 4,610+0,3800"8" 4,643+0,02¢8" 4,265+0,03%8"
OF 5,810+0,03> 5,278+0,01° 4,032+0,30%"8 4,123+0,0198 3,984+0,01B"
OCF 5,563+0,07¢"A 5,215+0,06°" 4,916+0,01°"BC* 4,620+0,01¢¢" 4,867+0,03¢¢"

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mindsculas) e mesma linha (mailsculas) ndo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significAncia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentracfes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

A comparagdo entre os filmes adicionados de 5% de glicerol e incorporados com
diferentes OEs (coluna 5%) revela que a presenca dos OEs de canela (C) e combinacao de
orégano mais canela (OC), causou aumento do médulo de elasticidade com diferenca para 0s
demais filmes e filme controle (CT5%). Os filmes incorporados com OE de orégano (O),
canela mais funcho (CF) e funcho (F) apresentaram reducdo dos valores médios, sendo o
menor valor para o filme com funcho que novamente se mostrou menos rigido. Ja os filmes
incorporados com as combinagdes OF e OCF ndo diferiram do filme controle, sendo os Unicos
a ndo modificarem o valor de modulo para o filme de acetato com 5% de glicerol.

Para os filmes com 10% de glicerol, a presenga da maioria dos OEs, com exce¢éo do
filme O10%, causou reducdo dos valores para modulo de elasticidade. O destaque para o
filme com menor valor foi novamente para o filme incorporado com funcho doce (F10%).
Todos os tratamentos com 20 e 30% de glicerol e OEs apresentaram reduc¢do do médulo de
elasticidade quando comparados ao filme controle (CT20 e CT30%) com diferenca
significativa (p<0.05) entre os tipos de filmes.

A avaliacdo do efeito da incorporacdo apenas de glicerol ao filme de acetato de
celulose (linha CT) revelou que a presenca do plastificante proporcionou aumento do médulo
de elasticidade, sendo o maior valor observado para o filme com 20% de glicerol. Houve
diferenca na comparagéo do efeito da adicdo de diferentes concentragdes de glicerol em todos
os filmes incorporados com OEs e suas combinacdes (linhas). Observa-se que para os filmes
C, O, OC, CF, e OCF houve reducdo dos valores de modulo de elasticidade para todas as
concentracdes de glicerol com diferenca entre os tratamentos e com os filmes controle (filmes
0%). Ja o filme OF s6 apresentou reducéo significativa a partir da adicdo de 10% de glicerol.
Para o filme F, a adicdo de 5 e 10% de glicerol causou reducdo do modulo de elasticidade
enquanto que as concentragdes de 20 e 30% causaram ligeiro aumento dos valores sem
diferenga para o filme controle (F0%).
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Portanto, os valores apresentados demonstram que a acdo conjunta do glicerol e OEs
causou reducdo do moédulo de elasticidade para a maioria dos filmes, com excegdo para o
filme incorporado com OE de funcho doce que recuperou o valor de médulo apresentado pelo
filme controle (FO%) quando nas concentracdes de 20 e 30% de glicerol. Ou seja, estas
concentracdes de glicerol associadas ao OE tiveram acao antagdnica, sendo que, enquanto o
6leo reduz o modulo de elasticidade, o glicerol aumenta os valores tornando o material mais
rigido. Dessa maneira, pode-se afirmar que para as concentracdes de glicerol citadas, a acéo
do plastificante sobre as caracteristicas de rigidez do material se sobressaiu.

A Tabela 15 dispde sobre os valores do modulo de elasticidade para comparacdo do
efeito da adicdo somente de 50% de cada composto (glicerol e 6leos essenciais) sobre as
propriedades de rigidez do filme de acetato de celulose. Os valores citados anteriormente
(tabela 14) para os filmes contendo somente glicerol até a concentracdo de 30% revelam que
os filmes apresentam-se mais rigidos. Porém, assim como para resisténcia a tracdo, vale
ressaltar (tabela 12) que quando os filmes foram adicionados de 30% de glicerol, os valores
para 0 médulo de elasticidade j& mostram tendéncia a reduzir. Dessa maneira, nota-se que
para a concentracao de 50% de glicerol (Tabela 15) houve reducdo do moédulo de elasticidade,
ou seja, a acdo plastificante foi observada apenas para esta concentracao.

Tabela 15. Mdédulo de elasticidade do filme de acetato de celulose incorporado com 50% (p/v) de glicerol
(CT50%) e filmes incorporados apenas com Gleos essenciais (50% p/v) de canela (C), Orégano (O), Funcho (F),
Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF).

Filme \ Moadulo de Elasticidade (Young) (Mpa)
CT 50% 4,856+ 0,049
C 0% 5,941+0,012"
0 0% 6,097+0,05%"
F 0% 4,385+0,01¢"
OC 0% 5,741+0,00%"
CF 0% 5.772+0,02"
OF 0% 5,810+0,03""
OCF 0% 5,563+0,07¢"

*Médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia. Médias seguidas de * apresentam diferenca significativa do filme controle (CT 50%) pelo teste
Dunnett’s.

Nota-se que a maioria dos OEs causou aumento do modulo de elasticidade com
diferenca significativa para o filme adicionado somente de 50% de glicerol (CT50%). Ou seja,
a maioria dos OEs, nessa concentracao de 50%, tornou o filme mais rigido quando comparado
ao filme adicionado somente de glicerol.

O filme incorporado com OE de funcho doce foi o Unico que apresentou reducdo do
modulo com diferenca para o filme com 50% de glicerol. Dessa maneira, estes resultados
confirmam que 50% de OE de funcho doce tiveram maior efeito plastificante quando
comparado aos 50% de glicerol e demais OEs sobre o filme de acetato de celulose. Os valores
médios apresentados para 0 modulo de elasticidade sdo coerentes e confirmam as
caracteristicas apresentadas pelos filmes para resisténcia a tracao.
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4.6.3 Alongamento na ruptura

O alongamento reflete o grau de flexibilidade e extensibilidade dos filmes, ou seja,
reflete 0 quanto o material serd capaz de estirar antes da ruptura. Para este parametro, é
observado na Tabela 16 que houve diferenca (p<0.05) entre a maioria dos tratamentos
avaliados. O alongamento dos filmes foi afetado apenas com a incorporagdo dos OEs (coluna
0%) de funcho doce (F0%) e canela (C0%). Estes 6leos causaram aumento no alongamento
dos filmes sendo o maior valor médio para o filme com 6leo de funcho doce. Dessa maneira,
0 OE de funcho como citado anteriormente proporcionou maior efeito plastificante tornando o
material mais flexivel.

Teixeira et al.( 2014) relatam que filmes de proteina de peixe apresentaram aumento
do alongamento na ruptura quando incorporados com OEs de orégano, cravo e alho. Bastos et
al. (2016) verificaram que a incorporacdo dos OEs de capim liméo, alecrim e manjericao
causou aumento do alongamento na ruptura de filmes de acetato de celulose na concentragao
de 20%. Os autores relatam que os OEs agiram como plastificantes aumentando a
flexibilidade dos filmes.

Tabela 16. Alongamento na ruptura dos filmes de acetato de celulose Controle (CT), incorporados com 6leos
essenciais de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano +
Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentragdes de glicerol (0, 5, 10, 20 ou 30%

p/v).

Alongamento na Ruptura (%)

Filmex%Glic

0% 5% 10% 20% 30%
cT 6,779+ 0,25 8,835+0,02%A 7,993+0,45°%A 8,153 + 0,68% 9,323 £ 1,05%A
C 15,933+0,75" 17,019+0,35"™ 17,221+0,18"4 15,424+1,11¢4 15,013+0,673°"A
o} 7,705+0,85°%A 7,076+0,66°A 9,381+0,28%A 10,400+0,95% 14,099+3,092"A
F 20,349+0,75%"8 28,645+0,79%"A" 12,540+0,44<¢ 20,520+0,29"B 9,991+0,33%¢"
oC 7,838+0,10°¢ 15,647+0,37°"8" 13,319+0,29¢"8" 26,264+0,852"A" 16,363+0,882"8"
CF 7,524+0,12%¢ 11,555+0,09%"A*  8,200+0,05°5¢ 12,823+0,79%4"A" 10,373+0,66°A8
OF 9,088+0,26°8 10,544+0,72% 20,688+1,09%"A" 20,248+0,130"A 19,981+0,554"A"
OCF 8,241+0,33¢¢ 14,317+0,27°C  11,992+0,25%D" 22,424+0,20%0"A 17,125+0,272"8"

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mindsculas) e mesma linha (maitsculas) ndo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentragfes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

Avaliando o impacto gerado pela incorporacdo dos OEs nos filmes de acetato de
celulose adicionados de 5% de glicerol (coluna 5%) observa-se que, a excecdo dos filmes
05% e OF5%, a presencga dos OEs causaram aumento significativo no alongamento quando
comparados ao filme controle (CT5%). O filme incorporado com OE de funcho apresentou o
maior valor para o parametro avaliado.

Para 10% de glicerol, apenas os filmes 010% e CF10% ndo causaram aumento no
alongamento dos filmes em comparagéo ao filme controle. O maior valor adquirido para o
parametro avaliado nesta concentracdo de glicerol foi para o filme OF10%. Os valores médios
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mostram que a incorporacdo de OEs aos filmes de acetato com 20% de glicerol afetou o
alongamento de forma positiva, sendo o filme 020% o Unico a ndo apresentar diferenca do
filme controle. Ja para os tratamentos 30% de glicerol, os filmes F30% e CF30% né&o
diferiram do filme controle, enquanto os demais apresentaram aumento do alongamento,
sendo o maior valor para o filme OF30%.

A incorporacdo de diferentes concentragGes de glicerol ao filme de acetato de celulose
puro (linha CT) e filmes incorporados com OEs de canela (linha C) e orégano (linha O) nédo
afetou o alongamento dos filmes avaliados. O filme incorporado com OE de funcho (linha F)
apresentou aumento do alongamento quando adicionado de 5% de glicerol, o que evidencia
uma maior plastificacdo do material. Porém, quando adicionado de 10, 20 e 30% houve
tendéncia a reduzir os valores do alongamento, o que demonstra um material menos flexivel
devido a presenca de maiores concentragdes de glicerol. Os demais tratamentos (OC, CF, OF
e OCF) apresentaram aumento do alongamento quando adicionados das diferentes
concentrages de glicerol.

A Tabela 17 dispbe sobre a possivel influéncia causada pela presenca de glicerol
(50%) ou OEs (50%) no alongamento na ruptura dos filmes de acetato de celulose. A adicéo
de glicerol ou OEs de orégano (O), orégano com canela (OC), canela com funcho (CF),
orégano com funcho (OF) e orégano com canela e funcho (OCF) ndo diferiram, ou seja, 0
efeito sobre o filme de acetato de celulose foi estatisticamente igual para todos os tratamentos.

Tabela 17. Alongamento na ruptura do filme de acetato de celulose incorporado com 50% (p/v) de glicerol
(CT50%) e filmes incorporados apenas com 6leos essenciais (50% p/v) de canela (C), Orégano (O), Funcho (F),
Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF).

Filme | Alongamento na Ruptura (%)
oT50% 6,614 0,60°
C 0% 15,033+0,75"
0 0% 7,705£0,85¢
F 0% 20,3490, 75%"
0C 0% 7,8380,10¢
CF 0% 7,524£0,12¢
OF 0% 9,0880,26°
OCF 0% 8,241£0,33°

*Médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia. Médias seguidas de * apresentam diferenca significativa do filme controle (CT 50%) pelo teste
Dunnett’s.

Os filmes incorporados com OEs de funcho ou canela apresentaram aumento do
alongamento, representando os Unicos 6leos capazes de modificar os valores do pardmetro
avaliado.

4.6.4 Forca de perfuracéo

A forca necessaria para a ruptura na perfuracdo dos filmes de acetato de celulose
incorporados com glicerol e/ou OEs estdo dispostos na Tabela 18. A adi¢cdo somente de OEs
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ao filme (coluna 0%) causou reducdo na forca necessaria pra ruptura do material na
perfuracdo, sendo o menor valor médio fornecido pelo filme OC0%.

Tabela 18. Forca de ruptura na perfuragdo dos filmes de acetato de celulose Controle (CT), incorporados com
6leos essenciais de canela (C), Orégano (O), Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF),
Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela + Funcho (OCF) e/ou diferentes concentracdes de glicerol (0, 5, 10,
20 ou 30% p/v).

Forca de Perfuracéo (N)

FilmeNyoGlic 0% 5% 10% 20% 30%

cT 14,690+0,0928 15,610+0,26"48 16,505+0,38A" 16,110+ 0,439A8 14,480 + 0,278
C 8,960+0,12°P 21,575+0,043"C* 26,120+0,52*"8" 25,960+0,58*"B" 30,510+0,15%A"
(0] 9,305+0,25¢P 10,050+0,214D 11,590+0,064°C* 20,470+0,03""8* 19,195+0,15¢A"
F 12,950+0,1920*C 14,905+0,068" 21,335+0,020"A* 21,765+0,410"A* 22,630+0,240"A*
ocC 6,085+0,384°C 7,265+0,25¢C 8,930+0,02¢"¢" 12,050+1,00¢"8" 16,975+0,344A
CF 9,095+0,15¢8 8,500+0,18%8 9,780+0,27¢"8 16,670+1,5000* 18,525+0,085"A"

OF 11,170+0,53%A 10,500+0,4694 10,355+0,15% A 10,205+0,40¢" 10,890+0,08A

OCF 12,325+0,360C 12,160+0,35¢C 17,440+0,06°~" 13,060+0,47%C 14,900+0,14°5*

*Médias seguidas das mesmas letras na mesma coluna (mindsculas) e mesma linha (maiusculas) ndo diferem
entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de * apresentam
diferenca significativa do filme controle (CT 0, 5, 10, 20 e 30% (coluna) e concentracfes 0% (linha)) pelo teste
Dunnett’s.

Os filmes adicionados de 5% de glicerol e diferentes OEs (coluna 5%) apresentaram
diferenca para o filme controle (CT5%), exceto para o filme com OE de funcho. O filme
incorporado com OE de canela (5%) apresentou aumento da forca de perfuracdo, enquanto os
demais se mostraram menos resistentes diante da presenca dos OEs.

Houve diferenga entre os filmes adicionados de 10, 20 e 30% de glicerol mais OEs
(coluna 10, 20 e 30%) e seus respectivos filmes controle (CT10, 20 e 30%), exceto para o
filme OCF 10, 20 e 30% e CF20%. Para as trés concentracdes de glicerol, o filme incorporado
com OE de canela (C10, 20 e 30%) se destacou por apresentar a maior forca necessaria para
ruptura na perfuracéo.

A adicdo somente de glicerol ao filme de acetato de celulose (linha CT) sé apresentou
diferenca apenas para o filme com 10% do plastificante, que exigiu uma maior forca para seu
rompimento na perfuracdo. Nota-se que a maioria dos filmes incorporados com OEs (linhas)
tiveram sua forca de perfuragdo aumentada diante da adicdo de glicerol em diferentes
porcentagens. O filme OF foi o Gnico tratamento em que a adicdo de glicerol ndo influenciou
estatisticamente nos valores do parametro avaliado.

A Tabela 19 apresenta os dados de comparacgéo entre os filmes incorporados com 50%
de glicerol ou OEs. Dessa maneira, os valores dispostos revelam que houve diferenca
(p<0.05), sendo que todos os filmes incorporados apenas com 50% de OEs apresentaram
forca de perfuragdo menor que o filme incorporado apenas com 50% de glicerol. Portanto, o
glicerol promoveu maior resisténcia a perfuragdo ao filme de acetato de celulose que os OEs.
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Tabela 19. Forca de ruptura na perfuragdo do filme de acetato de celulose incorporado com 50% (p/v) de
glicerol (CT50%) e filmes incorporados apenas com 6leos essenciais (50% p/v) de canela (C), Orégano (O),
Funcho (F), Orégano + Canela (OC), Canela + Funcho (CF), Orégano + Funcho (OF) e Orégano + Canela +
Funcho (OCF).

Filme Forca de Perfuragéo (N)
a
CT 50% 15,335+ 0,19
C0% 8,960+0,12¢"
0 0% 9,305+0,25%"
F 0% 12,950+0,19""
OC 0% 6,085+0,38°"
CF 0% 9,095+0,15%"
OF 0% 11,170+0,53"
OCF 0% 12,325+0,36""

*Médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia. Médias seguidas de * apresentam diferenca significativa do filme controle (CT 50%) pelo teste
Dunnett’s.

4.7 Atividade Antimicrobiana in vitro

Foi verificada diferenga (p<0,05) para a atividade antimicrobiana in vitro contra as
bactérias Staphylococcus aureus (Gram +) e Escherichia coli (Gram -) para os filmes ativos
antimicrobianos incorporados com OEs de canela, orégano e combinacfes de orégano e
canela (OC), canela e funcho (CF), orégano e funcho (OF), orégano, canela e funcho (OCF).
O mesmo nédo foi observado para o filme incorporado com OE de funcho doce que néo
manifestou inibicdo para os dois micro-organismos, ndo estando representado na Tabela 20.
Como sugerido pelas analises de MEV e FTIR, ha a possibilidade de ndo interacdo entre o OE
de funcho e a matriz polimérica, resultando em possivel aprisionamento do OE na rede de
acetato de celulose, 0 que pode ter impedido sua migracdo e possivel acdo contra o
desenvolvimento dos micro-organismos testados. Para S. aureus o filme incorporado com OE
de orégano apresentou maior efeito antimicrobiano seguido do filme incorporado com
combinacéo dos 6leos de orégano e canela.

O menor poder de inibicdo foi observado para os filmes incorporados com
combinac@es de orégano e funcho (OF), canela e funcho (CF) e orégano com canela e funcho
(OCF). Como o OE de funcho doce ndo apresentou atividade antimicrobiana quando
incorporado individualmente, a presenca deste nas demais combinac6es pode ter influenciado
negativamente na acdo dos demais OEs. Estudos realizados com a utilizacdo direta do OE de
funcho doce contra S. aureus comprovam sua atividade antimicrobiana (ROBY et al., 2013;
SENATORE et al., 2013). Dessa maneira, pode-se inferir que a incorporacdo do OE de
funcho doce ao filme de acetato de celulose deve ter impedido sua liberacdo ou a quantidade
liberada ndo foi suficiente para promover a inibicdo frente & concentracdo microbiana
utilizada.
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Tabela 20. Valores médios dos halos de inibicdo para os filmes incorporados com 6leos essenciais de: orégano,
canela, orégano e canela (OC), orégano e funcho doce (OF), canela e funcho (CF) e orégano, canela e funcho
doce (OCF) contra S. aureus e E. coli in vitro.

Atividade antimicrobiana (halo de inibigdo - cm)

Filmes Staphylococcus aureus Escherichia coli
Orégano 0,762 £ 0.062 0.373+0.01°
Canela 0,546 +0.04° 0,583 +0.022
oC 0,652 + 0.05%® 0.550 +0.022
OF 0,337 £ 0,04¢ 0,200 £ 0.00°¢
CF 0,200 £ 0,00°¢ 0.378 £ 0.01b
OCF 0,214 +0,01° 0.200 + 0.00¢

*Médias seguidas de mesmas letras na mesma coluna néo diferem entre si (p>0.05) pelo teste de Tukey em nivel
de 5% de significancia.

Para E. coli, os filmes incorporados com OE de canela ou combinacdo de orégano e
canela (OC) apresentaram 0s maiores efeitos antimicrobianos, enquanto os menos efetivos
foram os filmes incorporados com combinacdo de OE de orégano e funcho (OF) ou orégano,
canela e funcho doce (OCF). Lopes et al. (2014) avaliaram a eficiéncia antimicrobiana de
aldeido cindmico incorporado em filme de base celuldésica contra S. aureus e E. coli e
verificaram reducgédo do crescimento de S. aureus nas concentragdes de 5, 10 e 20% (p/v) do
agente antimicrobiano. No entanto, para E. coli os filmes ndo apresentaram atividade
antimicrobiana, evidenciando apenas diferenciacdo na concentracdo das colénias.

Diferentes efeitos antimicrobianos s@o relatados para os OEs, o que pode estar
associado a composicao quimica de cada composto. Além disso, a estirpe microbiana também
deve ser considerada. Estudos relatam que 0s micro-organismos gram-positivos sdo mais
sensiveis aos OEs que 0s gram-negativos. Segundo os autores, isso se deve ao fato de os
micro-organismos gram-negativos possuirem parede celular com membrana externa que
dificulta a penetracdo de OEs (BURT, 2004; GUTIERREZ et al., 2009; LEE e WON, 2015).
Este aspecto foi observado para o filme ativo antimicrobiano incorporado com OE de orégano
que foi mais efetivo contra o desenvolvimento de S. aureus (gram +) do que para E. coli
(gram -). Porém, o filme ativo antimicrobiano incorporado com OE de canela ndo apresentou
diferenca de efetividade entre as diferentes bactérias.

A Tabela 21 evidencia as possiveis consequéncias da adicdo de glicerol sobre a acédo
dos filmes ativos antimicrobianos incorporados com OEs contra o desenvolvimento de S.
aureus e E. coli. Foram analisadas apenas os filmes com as concentracdes, minima e maxima
(5 e 30%,) de glicerol utilizadas neste estudo.

Para o filme incorporado com OEs de orégano, o maior efeito antimicrobiano contra S.
aureus foi apresentado pelo filme adicionado de 5% de glicerol, que diferiu dos demais
tratamentos. Portanto, a adicdo de 5% de glicerol melhorou a acdo antimicrobiana do OE,
enguanto que a concentracdo de 30% de glicerol ndo diferiu do filme controle (orégano 0%).

A analise mecéanica e imagens da microscopia eletrénica de varredura (MEV)
evidenciam o maior efeito plastificante para os filmes adicionados com 5% de glicerol.
Portanto, a rede polimerica hidrofilica deve ter permitido maior saida dos OEs hidrofobicos
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través da estrutura porosa apresentada pelas imagens fornecidas pela MEV. Ja na
concentracdo de 30% de glicerol, os filmes ativos antimicrobianos se mostraram com
superficie mais compacta, o que pode ter influenciado na quantidade de OE migrado.

Para E. coli, a adicdo de glicerol melhorou a acdo antimicrobiana do OE e
consequentemente favoreceu o aumento do efeito inibitorio para as concentragdes de 5 e 30%
de glicerol, ndo diferindo entre si. Porém, nota-se que para a concentracdo de 30% de glicerol,
hd uma reducdo numérica do efeito antimicrobiano, o que pode estar relacionado com a
estrutura mais compacta apresentada pelo filme antimicrobiano quando analisado ao
microscopio eletrdnico de varredura.

Tabela 21. Atividade antimicrobiana dos filmes de acetato de celulose incorporados com 0leo essencial de
orégano, canela, orégano e canela (OC), orégano e funcho (OF), canela e funcho (CF) e orégano, canela e funcho
(OCF) adicionados de 0, 5 e 30% de glicerol, sendo 0% o controle.

Atividade antimicrobiana (halo de inibigdo - cm)

Micro-organismos \Qme/% glicerol Orégano 0% Orégano 5% Orégano 30%
Staphylococcus aureus 0.762 +0.06° 1.090 + 0.07* 0.789 +0.02°
Escherichia coli 0.373 £0.01° 0.4532 + 0.022* 0.427 £ 0.02%*
Canela 0% Canela 5% Canela 30%
Staphylococcus aureus 0.546 +0.04° 0.491 +0.04° 1.131 £ 0.03**
Escherichia coli 0.583 +0.02° 0.707 £ 0.01%* 0.753 £ 0.01%*
OC 0% OC 5% OC 30%
Staphylococcus aureus 0.652 +0.052 0.740 £ 0.022 0.678 +£0.032
Escherichia coli 0.550 +0.022 0.433 + 0.02°* 0.421 +0.01°*
OF 0% OF 5% OF 30%
Staphylococcus aureus 0.337 £0.042 0.256 + 0.032 0.290 +0.012
Escherichia coli 0.220 +0.022 0.203 +0.032 0.203 +£0.03?
CF 0% CF 5% CF 30%
Staphylococcus aureus 0.200 +0.022 0.203 £ 0.032 0.203 +£0.032
Escherichia coli 0.378 £ 0.012 0.324 +0.022 0.259 + 0.00°*
OCF 0% OCF 5% OCF 30%
Staphylococcus aureus 0.214 +£0.012 0.375 +0.012 0.314 £0.072
Escherichia coli 0.200 + 0.022 0.203 +0.032 0.203 +£0.032

*Médias seguidas de mesmas letras na mesma linha ndo diferem entre si (p>0.05) pelo teste de Tukey em nivel
de 5% de significancia. Médias seguidas de * diferem do filme controle (0%) pelo teste Dunnett.

A adicdo de glicerol ao filme incorporado com OE de canela favoreceu aumento do
efeito antimicrobiano na concentracdo de 30% para S. aureus e nas concentracdes de 5 e 30%
para E. coli. Nas imagens fornecidas pela MEV referentes a estes filmes observa-se a
presenca de poros, que pode ter facilitado maior migracdo do OE da matriz polimérica para o
meio contendo 0s micro-organismos.

O filme incorporado com combinacdo de OE de orégano e canela ndo apresentou
diferenga (p>0.05) para a inibicdo de S. aureus apds a adigdo de glicerol. J& para E. coli, a
adicéo do plastificante favoreceu menor agao antimicrobiana para todas as concentragdes.
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A presenca do glicerol nos filmes incorporados com combinac6es de OEs de orégano e
funcho (OF) ou orégano, canela e funcho (OCF) ndo modificou a acdo inibitdria apresentada
pelos respectivos filmes controle. Ja o filme incorporado com combinacdo de OE de canela e
funcho s6 apresentou diferenca para E. coli, sendo observado redugdo da atividade
antibacteriana na concentracdo de 30% de glicerol. Como citado anteriormente, a presenca do
OE de funcho doce nas combinagfes com os demais OEs teve efeito negativo sobre a
atividade antimicrobiana dos filmes ativos, ndo melhorando esse aspecto sob a presenca de
rede polimérica mais porosa quando da adi¢ao do plastificante.

Dentre os filmes ativos antimicrobianos analisados nota-se que a adicdo do
plastificante causou mudancas positivas na inibicdo do desenvolvimento microbiano apenas
para os filmes incorporados com os Oleos essenciais individualmente. Dessa maneira, a
presenca do glicerol como mostrado nas imagens da analise ao MEV causou modificac@es na
matriz polimérica permitindo variagdes de migragdo dos OEs para 0 meio contendo 0s micro-
organismos. Porém, nos filmes incorporados com as combinacdes dos OEs este aspecto ndo
foi observado. Portanto, podem ter ocorrido interagfes entre os OEs e o glicerol, dificultando
ou mantendo o mesmo nivel de liberacdo dos agentes antimicrobianos para o meio de cultura.
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5 CONCLUSAO

A adicdo de OEs e/ou glicerol aos filmes de acetato de celulose modificou a maioria
de suas propriedades funcionais. A espessura dos filmes apresentou aumento diante da adi¢do
somente de glicerol ou quando o plastificante foi adicionado aos filmes contendo OEs. Ja 0s
filmes incorporados somente com OE ndo apresentaram alteracdes para espessura.

O filme de AC puro (filme controle 0%) ja se apresentou com pouca transparéncia. A
incorporagdo somente de OEs e combinagbes ndo alterou estatisticamente este parametro,
tendo todos os filmes evidenciado valores altos em absorbancia, o que traduz-se em pouca
transparéncia, pois quanto maior a quantidade de luz absorvida menor foi a transparéncia do
material.

A luminosidade (L*) foi semelhante para a maioria dos filmes, sendo que todos os
filmes avaliados se mostraram claros. O parametro a* que representa a variagdo de cor do
vermelho ao verde, foi afetado por todos os aditivos. O OEs quando adicionados sem glicerol
aos filmes, favoreceu o surgimento de coloracdo verde para a maioria dos dleos, exceto para o
filme incorporado com OE de orégano e funcho doce (OF) que apresentou coloragédo
vermelha, assim como os filmes incorporados somente com glicerol. A presenca do glicerol
nos filmes incorporados com OEs causou a mudanca da cor verde para vermelha em todos 0s
tratamentos. Os filmes avaliados para o parametro b* (representa a variacdo de cor do amarelo
ao azul) se mostraram com cor amarela apresentando mudancas de intensidades de acordo
com o OE utilizado e/ou presenca de glicerol.

A taxa de transmissao ao vapor de agua (TTVA) foi reduzida quando da incorporagdo
somente de OEs. Isso pode ser explicado através das imagens fornecidas pela MEV, onde as
superficies dos filmes se mostraram mais compactas ou com presencas de poucas estruturas
em forma de poros, que ndo foram suficientes para modificar este parametro. Dessa maneira,
a adicdo de OEs melhorou as propriedades de barreira a umidade dos filmes de acetato de
celulose. A maioria dos filmes incorporados com OEs nao foi afetada pela adi¢do de glicerol.
Isso significa que mesmo com a adi¢do do plastificante, os filmes se mostraram com alta
hidrofobicidade garantindo melhor barreira ao vapor de agua.

As propriedades mecanicas para resisténcia a tracdo, mddulo de elasticidade e
alongamento na ruptura foram afetadas por ambos os aditivos e coerentes com as imagens
mostradas no MEV. A incorporacdo somente de OEs causou aumento da rigidez do material
para a maioria dos filmes, exceto o filme incorporado com OE de funcho doce que apresentou
menor rigidez. A adicdo somente de glicerol sé alcancou a plastificacdo esperada na
concentracdo de 50% (p/v) causando reducdo da rigidez dos filmes avaliados. Os filmes
incorporados com OEs tiveram sua rigidez reduzida quando adicionados de glicerol. As
imagens do MEV juntamente com os valores médios da avaliacdo mecéanica sugerem que 50%
de OE de funcho doce teve maior efeito plastificante sobre os filmes de AC do que os 50% de
glicerol (mesma concentracéo de diferentes aditivos).

A menor rigidez do filme incorporado com OE de funcho pode estar associada a sua
ndo interacdo quimica com acetato de celulose, no qual o OE pode ter ocupado espaco entre a
rede de acetato de celulose como observado na MEV, aumentando assim a distancia entre as
cadeias poliméricas, e consequentemente reduzindo a rigidez do material. A forca de
perfuracéo foi aumentada para a maioria dos filmes quando adicionados de OEs e/ou glicerol.
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As imagens do MEV evidenciam que a incorporacdo apenas de OEs aos filmes
favoreceu o aparecimento de estrutura mais homogénea semelhante ao filme controle (acetato
de celulose puro). O filme incorporado com OE de funcho apresentou estrutura diferenciada
com presenca de poros na regido transversal, o que pode estar associada ao possivel
aprisionamento do OE entre as cadeias do acetato de celulose formando espécies de
“bolsdes”, ja que tal OE demonstrou nao ter tido interagdo quimica com a base polimérica . A
adicdo somente de glicerol causou o aparecimento de poros, sendo mais evidenciada na
superficie e regido transversal na concentracdo de 50% (p/v). A adicdo do plastificante aos
filmes contendo OEs favoreceu o aparecimento de estrutura porosa na maioria dos filmes, o
que justifica o reflexo negativo nas propriedades mecanicas avaliadas.

Os espectros de FTIR indicaram que houve interacdo entre a matriz polimérica e 0s
aditivos incorporados. O filme incorporado apenas com OE de funcho doce mostrou espectro
semelhante ao espectro fornecido pelo filme de acetato de celulose adicionado apenas de 30%
(p/v) de glicerol. As bandas que caracterizaram esta semelhanca podem estar associadas a
propriedade plastificante de ambas as substancias.

Quanto a atividade antimicrobiana contra Staphylococcus aureus (Gram +) e
Escherichia coli (Gram -), a maioria dos filmes apresentaram-se eficientes. Somente o filme
incorporado com OE de funcho doce néo apresentou inibigdo para as bactérias avaliadas. 1sso
pode ter ocorrido devido ao fato do possivel aprisionamento o OE de Funcho na rede de
acetato de celulose, como sugerido pelas analises FTIR e MEV. Logo, sem a possibilidade de
liberacdo da matriz polimérica, o OE de funcho, pode néo ter migrado para 0 meio contendo
0s microrganismos. A adicdo de glicerol afetou positivamente a agdo antibacteriana dos filmes
de orégano ou canela para ambos 0S micro-organismos testados, porém esse aspecto foi
observado para o filme incorporado com OE de orégano e canela apenas para o S. aureus. Os
demais filmes incorporados com combinacdes de OE com a presenca do éleo de funcho doce
(OF, CF e OCF) ndo tiveram sua efetividade modificada diante da presenca do glicerol.

Portanto, a maioria dos filmes elaborados com incorporacdo somente de OEs
apresentou boa barreira a umidade, resistentes, luminosos, pouco transparentes e eficientes
contra o desenvolvimento de Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Dessa maneira, 0s
filmes desenvolvidos, a excecdo do tratamento com OE de funcho, uma vez que
demonstraram atividade antimicrobiana, podem ser utilizados para conservacao de alimentos.

Notou-se que as alteracdes provocadas pelo glicerol na matriz polimérica para a
maioria dos parametros avaliados foram mais evidentes quando associados aos OEs do que
guando adicionado individualmente ao filme de acetato de celulose. Portanto, além de
fornecer maior flexibilidade aos filmes de acetato de celulose incorporados com OEs, a
utilizacdo do glicerol mostrou que pode potencializar o efeito antimicrobiano para os filmes
com OE de orégano ou canela ou orégano e canela.

O trabalho conduzido, portanto, permite concluir que a aditivagdo dos filmes de
acetato de celulose com OEs e/ou glicerol causou alteracfes na matriz polimérica sendo
refletida pela maioria dos parametros avaliados. Observou-se também que dependendo da
analise conduzida, a natureza quimica hidrofilica ou hidrofobica do plastificante e OEs,
respectivamente, se mostraram mais evidentes. A caracterizagdo dos filmes também
demonstrou que dependendo do OE utilizado, a interacdo com o plastificante forneceu
repostas diferentes para os filmes analisados. Isso reafirma que a estrutura quimica dos
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diferentes aditivos e da matriz polimérica ¢ de fundamental importancia para definir as
propriedades funcionais dos materiais.

Por conseguinte, os filmes incorporados somente com OEs sdo particularmente
adequados para embalar alimentos que requerem maior protecdo contra forgas mecanicas,
menores trocas de umidade, sensiveis a luz e susceptiveis ao desenvolvimento de
determinadas bactérias. Por outro lado, os filmes adicionados de OEs e glicerol sdo mais
indicados para embalar alimentos que necessitam de menor protecdo as agdes externas,
predispostos ao desenvolvimento das bactérias testadas, sensiveis a luz e eu requerem maiores
trocas de vapores de agua.

Diante do descrito pode-se dizer que os materiais poliméricos aditivados visando uma
aplicacdo especifica sofrem alteracGes em decorréncia da presenca dos aditivos, alteracdes
tais que podem ser tanto de melhorias das propriedades fisico-quimicas quanto de apelo
visual. Sendo assim, os materiais tradicionais que sofrem alteracfes na sua composi¢do ou
materiais que estdo em desenvolvimento necessitam ser caracterizadas permitindo melhor
definicdo de sua aplicabilidade.
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