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THE MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES OF STARCH-POLYVINYL ALCOHOL-ALGINATE FILMS WITH COPAIBA
AND LEMONGRASS OILS. Films obtained by blends between starch and other polymers and films developed with the addition of
an oil can show higher water vapor barriers and improved mechanical properties. Films with starch/PVOH/alginate were obtained
by adding copaiba and lemongrass essential oils (EOs). Films without oil served as the control. The microstructure, water vapor
permeability (PVA), mechanical properties, and antifungal activity were determined for the films. The effects of the addition
of the EOs on the properties of the films were dependent of the concentration and type of oil. The films with 0.5% lemongrass
EO were similar to the control films. These films showed a 2.02 x 102 g s' Pa m™ PVA, 11.43 MPa tensile stress, 13.23%
elongation, and 247.95 MPa/mm resistance at perforation. The addition of 1% of copaiba EO increased the PVA from 0.5 x 1072 to
12.1 x 1072 g s7! Pa m™' and the diffusion coefficient from 0.17 x 107 to 7.15 x 10* m%day. Films with quantities of EOs displayed
fissures and micropores; the control films developed micropores with smaller diameters than films with EOs. The addition of EOs
did not change the resulting infrared spectrum of the films. The films with oil displayed a diminished development of the Fusarium
sp. culture, and the film without EOs did not display notable differences in the development of the culture. The starch/PVOH/alginate
films with 0.5% lemongrass EO were the most suited for the development of a packaging active system.
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INTRODUCAO

A elaboragdo de embalagens a partir de polimeros naturais como
amido, gomas e proteinas encontra-se aliada as tendéncias ecoldgicas
de producio de materiais, uma vez que os biopolimeros apresentam
alta biodegradabilidade nas condi¢cdes ambientais, sdo obtidos de
fontes renovdveis e apresentam baixos valores de comercializacio
comparados aos polimeros biodegraddveis sintéticos. Os filmes obti-
dos por biopolimeros podem compor um sistema de embalagens, ou
serem adicionados em formulag¢des contendo polimeros sintéticos ou
bioengenheirados para diminuir custos e aumentar a disponibilidade
dos materiais biodegraddveis para aplicagdes comerciais.'?

Filmes de amido podem ser obtidos por casting, extrusdo e em
injetoras, resultando em materiais de baixa flexibilidade, permea-
veis a dgua e de baixa permeabilidade ao oxigénio e ao diéxido de
carbono, sendo as propriedades mecénicas geralmente inferiores as
dos polimeros sintéticos. Segundo Yoshida e Antunes® a aplicacdo de
filmes obtidos por biopolimeros em embalagem para vegetais frescos,
como frutas e hortalicas, reduz o amadurecimento, o escurecimento,
a mudanca de cor, a perda de aroma, pois promove uma barreira se-
letiva aos gases envolvidos nos processos respiratérios, diminuindo
as taxas de metabolismo e oxidag@o.

A principal limitagdo para aplicagdo destes filmes como emba-
lagem se deve ao fato de que as propriedades mecanicas e a permea-
bilidade ao vapor de dgua (PVA) ndo sdo adequadas ou sdo alteradas
conforme a umidade ambiente devido ao efeito plastificante da 4gua.
Muitas pesquisas estdo sendo realizadas para reduzir a hidrofilicidade
a partir de blendas entre amido e diferentes polimeros, pela adigao de
nanoargilas ou refor¢adores como as fibras vegetais.**

Filmes de amido obtidos por blendas de amido e dlcool poli-
vinilico (PVOH) foram estudados por Faria e colaboradores?, que

*e-mail: renatap @utfpr.edu.br

verificaram redu¢do da PVA e melhora na resisténcia a tensdao. O
PVOH € um polimero biodegradavel obtido pela remogao dos grupos
acetatos do polivinilacetato, resultando em um polimero de dlcool
polivinilico parcial ou completamente substituido, o que resulta em
diferentes graus de hidrdlise. Misturas de amido com alginato foi
estudada por Cérdaba e colaboradores.” Estes observaram que a
presenca de alginato aumentou a resisténcia mecanica e a elongagao.
Segundo os autores, o alginato de sédio estd completamente hidratado
nos filmes e nestas condi¢des atua como um plastificante na presenga
de amido, aumentando o volume livre entre as cadeias de amilose.

Brandelero e colaboradores® estudaram as propriedades de filmes
de amido de mandioca misturados com PVOH e/ou alginato. Os au-
tores verificaram que filmes elaborados por blendas contendo os trés
polimeros foram menos hidrofilicos, mais flexiveis, mais resistentes
a tensdo e a perfuracdo e menos permedveis ao vapor de dgua que
filmes elaborados somente com amido ou com misturas de amido-
-PVOH ou amido-ALG. Os autores otimizaram as formulagdes por
metodologia de mistura e apresentaram uma formulagdo contendo
80% de amido, 11,4% de ALG e 8,6% PVOH (massa/massa) como
dtima para elaborar filmes com alto teor de amido com melhores
propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de dgua.

A adicdo de 6leos devido a caracteristica hidrofébica dos mesmos
pode contribuir com a reducio da hidrofilicidade dos filmes a base de
polimeros hidrofilicos, uma vez que os 6leos atuam como barreira a
difusdo do vapor de dgua na superficie do filme devido a formagao
de regides mais apolares na matriz dos mesmos. Os 6leos essenciais
podem, além de apresentar o efeito relatado, contribuir para retar-
dar a proliferacdo de microrganismos devido as suas propriedades
antimicrobianas. *'#

Brandelero e colaboradores'? verificaram que a adi¢do de dleo de
sojareduziu a permeabilidade ao vapor de d4gua (PVA) e os valores da
monocamada de filmes de amido/PBAT. Segundo os autores, a dimi-
nuicdo simultanea dos coeficientes de solubilidade e dos coeficientes
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de difusdo foi responsavel pelo efeito sobre a PVA. Resultados si-
milares foram obtidos por Pellisari e colaboradores.'® Estes autores
verificaram que filmes de amido/quitosana apresentaram diminuicio
significativa da PVA na presenca de 1% de dleo de orégano, porém
a adicdo do 6leo resultou em prejuizos as propriedades mecanicas
com diminuicdo da resisténcia a tenséo.

O 6leo essencial de copaiba é extraido de arvores nativas da
Amazodnia Brasileira, sendo utilizado hd séculos na medicina polular
como antiflamatério, anti-séptico, antitumoral e no tratamento de
doencas de pele e bronquite. Os bioativos presentes em maior quanti-
dade no 6leo sdo sesquiterpenos e diterpenos. O éleo de capim limao
(Cymbopogon citratus) ou capim cidreira apresenta cerca de 70-80%
da sua composigdo em citral. Segundo Balakrishnan,'* o éleo de capim
limdo apresenta efeito antibacteriano, antioxidante e inibe reacdes
que podem alterar o DNA, sendo um fitoterdpico sem efeitos téxicos.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de
6leo essencial de copaiba e capim limdo nas propriedades fisico-qui-
micas e na microestrutura de filmes obtidos por blendas de amido/
alcool polivinilico/alginato e a acdo dos filmes com 6leos essenciais
no controle de Fusarium sp.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Os filmes foram preparados com amido de mandioca adquirido da
Pinduca Alimentos (amido de mandioca PL, Araruna-PR, Brasil). O
dlcool polivinilico (PVOH) foi obtido da Sekisui Chemical Co. (E523)
sob marca Sevol, grau de hidrélise 89%, viscosidade média. O algina-
to de sédio Algin I-3G, viscosidade média, foi adquirido da Kimica
Corporation (Chile). O glicerol utilizado foi adquirido com grau
comercial (Emfal, Brasil) com 98% de pureza. Os 6leos essenciais de
copaiba (Copaifera reticulada) e capim limao (Cymbopogon citratus)
foram adquiridos da empresa Florananda Inddstria e Comércio de
Comésticos e Produtos Naturais LTDA (Brasil), ambos compostos
declarados com 100% de 6leo essencial extraidos de folhas de capim
liméo e do balsamo obtido da Copaibeira.

Producao dos filmes

Os filmes foram produzidos pelo método de casting através da
mistura terndria de amido termopléstico (ATP), dlcool polivinilico
(PVOH) e alginato de sédio (ALG). As proporg¢des dos diferentes
polimeros adicionadas na formulagdo destes filmes (ATP/PVOH/
ALG) sdo dadas na Tabela 1.

Tabela 1. Formulacdo dos filmes (quantidade em gramas por 100 mL de
solucdo filmogénica)

Formulacdo® Amido (g) PVOH (g) ALG (g) OE (g)
ATP 4 0 0 0
ATP/PVOH/ALG 32 0,344 0,456 0
ATP/PVOH/ALG/CP1 32 0,344 0,456 0,5
ATP/PVOH/ALG/LGI 32 0,344 0,456 1
ATP/PVOH/ALG/CP2 32 0,344 0,456 0,5
ATP/PVOH/ALG/LG2 32 0,344 0,456 1

2ATP (filmes com 100% de amido), ATP/PVOH/ALG (filmes com 80% amido,
8,6% PVOH e 11,4% ALG), ATP/PVOH/ALG/CP1 (filmes com 80% amido,
8,6% PVOH e 11,4% ALG com 0,50% de dleo de copaiba), ATP/PVOH/ALG/
LG (filmes com 80% amido, 8,6% PVOH e 11,4% ALG, com 0,5% de 6leo de
capim limdo), ATP/PVOH/ALG/CP2 (filmes com 80% amido, 8,6% PVOH e
11,4% ALG, com 1% de 6leo de copaiba), ATP/PVOH/ALG/LG2 (filmes com
80% amido, 8,6% PVOH e 11,4% ALG, com 1% de 6leo de capim limao).
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Os filmes com misturas ternarias foram adicionados de 0, 0,5 ¢
1,0% de 6leos essenciais de capim limdo (OCL) e de copaiba (OCP)
sobre a quantidade de solu¢do filmogénica. Filmes com 100% de
amido (ATP) sem adi¢do de OE também foram obtidos. A quantidade
total de polimero utilizada nas formulagdes foi igual a 4g/100 mL
de solugdo. A quantidade de glicerol adicionada foi fixada em 20%
sobre a massa total de polimeros.

O amido foi gelatinizado na presenca de glicerol sob agitagdo a
70 °C por 45 minutos. Solugdo contendo PVOH + alginato (ALG)
foi aquecida sob agita¢do a 80 °C até a formacdo de uma solucio
viscosa e homogénea. A solu¢do de amido+glicerol foi adicionada a
solugdo de PVOH + ALG para produzir as blendas. Apés a mistura
das duas solugdes, esta foi aquecida a 80 °C sob agitacdo moderada
por 15 minutos, obtendo-se a solucdo filmogénica. As propor¢des dos
polimeros foram mantidas na solu¢ao filmogénica conforme definido
na Tabela 1. As solucdes filmogénicas ao atingirem a temperatura
ambiente foram adicionadas de 6leos essenciais nas quantidades de
1 ou 0,5 g/ 100 g da solugdo, filmes ternarios (ATP/PVOH/ALG)
sem adicdo de dleos serviram de controle. As solugdes filmogénicas
foram espalhadas em placas de acrilico (300 mm x 215 mm x 10 mm)
na quantidade fixa de 15 mg de s6lidos/cm?da placa com finalidade
de fixar a espessura (0,05 mm). As placas foram secas em estufa a
40 °C por 14 horas.

Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

A PVA dos filmes foi determinada conforme o método gravi-
métrico adaptado da normativa E 96-95 da ASTM" (manteve-se o
gradiente de umidade relativa (UR) em 73%). As umidades relativas
(UR) empregadas foram de 2% (UR,) e 75% (UR,). A PVA foi cal-
culada através da equagdo 1.

PVA = TPVA -8 )

UR, - UR
AJ%( 100 2)

onde: TPVA ¢€ a taxa de permeabilidade ao vapor de dgua (g dgua/
dia), d € a espessura média dos filmes (m), A € a drea de permeagio
da cdpsula (28,26 x 10* m?), P_ € a pressdo de saturacdo do vapor
de dgua a 25 °C (163.678,8) e UR ¢ a umidade relativa no interior
do dessecador (sub-indice 1) e no interior da cdpsula (sub-indice 2).

Isotermas de sorcao

As isotermas de sor¢do dos filmes foram determinadas em di-
ferentes umidades relativas obtidas por solu¢des salinas saturadas
(11,8%, 32,8%, 43,2%, 52,9%, 64,5 ¢ 90%) a 25 °C. Os corpos
de prova de 2 x 2 cm foram cortados dos filmes e condicionados
por 15 dias em dessecador com CaCl,. Os corpos de prova foram
pesados e acondicionados em dessecador contendo solugdes salinas
até obter 3 pesos consecutivos iguais (equilibrio). Apds, os filmes
foram secos em estufa a 105 °C por 24 horas e pesados em balanga
analitica. A andlise foi realizada em triplicata. As isotermas foram
modeladas utilizando o modelo de GAB (Guggenhein-Anderson-de
Boer) conforme a equacio 2. O programa Statistica 6.0 foi utilizado
para realizar a modelagem. Os parametros convergiram pelo método
de Quasi-Newton.

Chkm a,

X, = 2
[(A-ka, )(1-ka,+Cka,)]

onde: C (calor de sorcdo da monocamada), k (calor de sorcio da
multicamada) e m, (monocamada dada em g dgua/g sélidos) sdo
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os parametros do modelo, X, é a umidade em base seca (g dgua/g
sélidos) e a,, € a UR/100.

Determinacio dos coeficientes de solubilidade (B) e de difusao (D™)

A metodologia utilizada para o célculo do coeficiente de solubi-
lidade (B) foi proposta por Larotonda e colaboradores,'® a partir da
derivada de primeira ordem do modelo de GAB, que correlaciona
a umidade em fung¢do da atividade de dgua dividida pela pressdo de
vapor de dgua (p,) na temperatura de 25 °C, conforme a equagio 3.

1
_ Ckm, | (—ka,X1~ka,+Cka,)

P a,
[(1—ka, )1~ ka, +Cka,)]

B 3

[~k (1 - ka, + Cka,)+ (1~ ka, )(—k + Ck)]

onde: 3 € o coeficiente de solubilidade e C, k e m, sdo os pardmetros
do modelo de GAB, p,¢€ a pressdo de vapor de dgua a 25 °C. O valor
de a,, utilizado foi a média do gradiente de UR/100.

O coeficiente de difusdo do vapor de dgua (D¥) foi determinado
a partir dos valores de B e dos valores de PVA determinados para os
filmes nas condi¢des de umidade do item 2.3, utilizando a equacio
4, sendo p a densidade dos filmes.

PVA=p.D". 4)
Analise das propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas avaliadas seguiram a normativa
D 882 —88 da ASTM.'” A resisténcia mdxima a tracéo e a elongagio
foram analisadas usando um texturémetro Stable Micro System,
modelo TA.TX2i (Inglaterra) do Laboratdrio de Quimica da UTFPR
(Francisco Beltrdo). As dimensdes dos corpos de prova foram de
50 mm X% 20 mm e foram condicionados até o equilibrio na UR de
52,9%. Os corpos de prova foram colocados entre grampos pneu-
maticos, e a distancia entre as garras foi de 50 mm e a velocidade
de tragdo de 0,83 mm/min. Foram realizadas 4 determinacdes
para cada amostra. A resisténcia a perfuragdo foi determinada em
corpos de prova de 30 mm x 30 mm. Os valores de resisténcia
foram expressos em Newton/mm, sendo os valores de perfuracio
divididos pela espessura dos filmes para padronizar o efeito da
mesma na perfuragao.

Analise de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

As amostras foram condicionadas por 15 dias em dessecador
contendo CaCl,. Ap6s, os filmes foram analisados pelo infravermelho
utilizando espectrofotdmetro Cary 630 - FT-IR Spectrometer-Agilent
(Canadd) acoplado com dispositivo para leitura da refletdncia total
atenuada equipado com cristal de diamante/ZnSe com tripla reflexdo.
A regido espectral investigada foi de 4.000 a 400 cm™, com resolugio
espectral de 4 cm™.

Analise da microestura por microscopia eletronica de
varredura

As micrografias foram obtidas em microscopio eletronico de
varredura JEOL JSM-6360LV (USA) do Laboratério de Microscopia
da Universidade Estadual de Campinas. Os filmes foram mantidos
em dessecadores com CaCl, por 15 dias. Apés, foram fraturados em
nitrogénio liquido. As fraturas foram fixadas em suportes de aluminio
(stubs). Os stubs foram revestidos com uma camada de ouro/paladio.
As amostras recobertas foram analisadas a 10 KeV. A magnitude da
observagdo foi de 600-3.000x.
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Atividade antimicrobiana sobre culturas de Fusarium sp

Foram coletadas amostras de frutos do mamoeiro contendo sinto-
matologia de contaminagio por fungos. As amostras foram asseptica-
mente diluidas em dgua peptonada. Cerca de 1 mL da amostra diluida
foi colocada em placas de petri e pela técnica de pour plate foram
cobertas com meio BDA (Merk, Brasil). As placas foram incubadas
em estufa a 25 °C por 15 dias. Apds incubac@o um disco de 10 mm da
cultura caracteristica de Fusarium sp. foi transferido, sob condi¢des
assépticas, para placa de petri contendo meio BDA sdlido. As placas
foram incubadas a 25 °C por 15 dias. A cultura foi identificada pelas
suas caracteristicas morfoldgicas como Fusarium sp. pelo Laboratdrio
de Microbiologia da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand. Um
indculo (cerca de 103 UFC/g) da cultura identificada foi assepticamente
transferida para placas contendo meios sélidos de BDA, e em condigdes
assépticas os discos de 10 mm foram cortados dos filmes e colocados
no centro das placas contendo Fusarium sp. As placas foram incuba-
das no escuro e apds 3 dias uma drea de inibi¢do foi observada nas
placas com filmes adicionados de 6leos essenciais. O didmetro da drea
observada foi determinado para diferenciar os tratamentos. Discos de
filmes sem adic@o de dleo essencial foram incubados e serviram como
controle (ATP/PVOH/ALG). Os testes foram realizados em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Isotermas de sorcao

As isotermas de sor¢do foram obtidas para os filmes formula-
dos e estdo apresentadas na Figura 1. As isotermas apresentaram
comportamento do tipo II-III, caracteristico de materiais sensiveis a
agua, sendo similares as isotermas obtidas por outros pesquisadores
para filmes contendo amido.’*** O modelo de GAB ajustou-se aos
dados experimentais, os valores de monocamada (mo), constante
de sorcdo (k) e calor de sor¢do (C) foram obtidos pelo método de
Quasi-Newton a p=0,05. Os pardmetros do Modelo de GAB estao
apresentados na Tabela 2.
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Figura 1. Isotermas de sor¢do dos filmes elaborados obtidas a 25° C para
filmes terndrios de ATP/PVOH/ALG com OE e sem adi¢do de OE de capim
limdo e copaiba

O valor de monocamada (mo) foi o pardmetro mais importante
para explicar a influéncia das formula¢Ges na hidrofilicidade dos
filmes. Os valores do parametro C ndo foram significativos para
todas as isotermas a p=0,05 e os valores de k ndo apresentaram uma
tendéncia com a formulagao.
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Tabela 2. Parametros do Modelo de GAB ajustados aos dados experimentais
(R? - coeficiente de determinac@o) dos filmes ternarios de ATP/PVOH/ALG
com OE e sem adi¢@o de OE de capim limédo e copaiba

mo
Formulacao (g dgua/100 g C: k? R?
de solidos)?

ATP 10,05 2,51 0,90° 0,95
ATP/PVOH/ALG 6,77 11,7 1,008 0,99
ATP/PVOH/ALG/CP1 5,06° 189 1,05 0,93
ATP/PVOH/ALG/LG1 6,52¢ 33,23 0,93 0,90
ATP/PVOH/ALG/CP2 4,36 65,84 1,06° 0,95
ATP/PVOH/ALG/LG2 6,27 0,28¢ 1,05 0,99

s - parametro significativo (p<0,05) e ns - parametro ndo significativo
(p>0,05).

Filmes com 100% de amido apresentaram monocamada (mo)
igual a 10,05 g 4gua/100g sélidos e filmes terndrios sem 6leo essencial
(OE) (ATP/PVOH/ALG) apresentaram mo igual a 6,77 g d4gua/100
g de solidos. Estes resultados indicam que filmes elaborados com
mistura de amido+PVOH+alginato foram menos hidrofilicos que
os elaborados somente com amido. Brandelero e colaboradores®
estudaram filmes elaborados com amido/PVOH/ALG e verificaram
que o efeito ocorre pela formagdo de interacdes quimicas entre os
polimeros, reduzindo a disponibilidade dos sitios ativos para ligacio
com a dgua na matriz do filme.

Observa-se que os filmes adicionados de OE apresentaram menor
dgua de sor¢do que filmes com 100% de amido e filmes controle
(ATP/PVOH/ALG) em toda a faixa de URE estudada. Os valores
de mo encontrados para filmes adicionados de OE variaram de 6,56
- 4,36 g 4gua/100 g de sélidos conforme a concentracdo e com o
tipo de 6leo, indicando que a adi¢do de OE reduziu a hidrofilicidade
dos filmes. Filmes com maior concentra¢do de OE de copaiba (1%)
apresentaram os menores valores para a monocamada (mo), embora
a andlise das isotermas de sorcio sugira que filmes com 1% de OE
de capim limdo apresentaram menor quantidade de dgua de sorcio
em condicdes de UR menor que 80%.

Os valores da constante C aumentaram para filmes com adi¢ao de
OE de copaiba, exceto para filmes com 1% de OE de capim liméo.
Este parAmetro relaciona a energia de interac@o entre as moléculas de
dgua e a matriz do filme. Assim, filmes mais hidrofilicos tem maior
facilidade de realizar tais interagdes, ou seja, a energia requerida para
a dgua estabelecer interacdes € menor nestes filmes. Os filmes com
1% de OE de copaiba apresentaram menor valor de mo e maiores
valores de C, indicando que entre os filmes formulados foram os
menos hidrofilicos.

O comportamento apresentado para as isotermas de sorcio dos
filmes adicionados de OE obtidos neste trabalho foi similar aos
publicados por Sdnchez-Gonzdlez e colaboradores,”' que avaliaram
as isotermas de filmes de hidroximetilcelulose com adi¢do de 6leo
essencial de Tea Tree na concentracio de 0,5-2%. Estes autores veri-
ficaram que o OE reduziu a capacidade de ganho de dgua dos filmes
formulados. O efeito dos OE segundo os autores ocorre em fases
separadas, ou seja, ndo ha interagdo do OE com a matriz do filme.
Os resultados obtidos pela andlise de infravermelho (Figura 2) dos
filmes elaborados confirmam que ndo houve interacdo dos OE com
os polimeros que formam a matriz dos filmes. A adi¢do de OE criou
regides mais lipofilicas na matriz dos filmes, aumentando o efeito
de barreira a passagem do vapor de dgua devido a falta de afinidade
pela dgua nestas regides.
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Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), coeficiente de solubi-
lidade () e coeficiente de difusdo (D)

A espessura dos filmes foi determinada e estd apresentada na
Tabela 3. Observa-se que embora os valores de espessura tenham
sido diferentes do valor fixado (0,005 mm), as diferengas de espessura
entre os tratamentos ndo foram significativas (p>0,05), indicando que
os mesmos podem ser comparados entre si.

Os valores de PVA, do coeficiente de solubilidade () e do coe-
ficiente de difusdo (D, ) foram determinados e estdo apresentados na
Tabela 3. Verifica-se que os filmes de ATP/PVOH/ALG sem adigdo
de dleo essencial (filme controle) foram os menos permeaveis e
apresentaram menor coeficiente de difusao para a 4gua (D"), embora
ndo tenham diferido dos filmes com 100% de amido e dos filmes
com 0,5% de OE.

Os filmes adicionados de 1% de OE foram mais permedveis que
o filmes adicionados com 0,5% do 6leo. Observando os valores apre-
sentados na Tabela 3, verifica-se que com o aumento da concentragio
de OE houve redug@o na solubilidade dos vapores de dgua (valores
de B) na matriz dos filmes e aumento da permeagéo do vapor de dgua
por difusdo (valores de D¥). Os resultados indicam que a concentra-
¢do de 1% de OE prejudicou a integridade estrutural dos filmes. As
micrografias (Figura 3) obtidas para os filmes indicam que o aumento
da concentragio de OE propiciou poros e fissuras maiores na matriz
dos filmes, confirmando o comportamento apresentado pelos valores
de DY que foram maiores para os filmes com 6leo.

Tabela 3. Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), coeficiente de solubilidade
(B) e coeficiente de difusdo (D,) e espessura dos filmes terndrios de ATP/
PVOH/ALG com OE e sem adi¢do de OE de capim limdo e copaiba

Formulagio PYA“‘ 7 B (10°* D, (IQ*)“ Espessura®
(10%gs'Pam') (g/gPa) (m*dia) (um)
ATP 2,36 3,08 5,16 50°
ATP/PVOH/ALG 0,50¢ 8,50 0,17 49°
ATP/PVOH/ALG/CP1 4,04° 6,00 4,73 50°
ATP/PVOH/ALG/LG1 2,02 3,62 1,79 65¢
ATP/PVOH/ALG/CP2 12,1* 5,53 7,15 61*
ATP/PVOH/ALG/LG2 4,328 6,10 5,23 66*

“Valores nas colunas seguidos da mesma letra ndo diferiram a p>0,05 pelo
Teste de Tukey.

Os filmes com 1% de OE de copaiba, embora tenham apresentado
os menores valores de monocamada (Tabela 2), foram os mais per-
medveis a dgua, indicando que a PVA dos filmes depende da relacio
entre os valores de 3 e de D". O efeito apresentado se deve ao fato
de que a PVA € controlada por dois processos distintos, sendo o
primeiro a solubilizagido do vapor na superficie do filme que depen-
de da afinidade quimica da dgua pela matriz do filme, e o segundo
por processos de difusdo que estdo relacionados com a integridade
estrutural dos mesmos. "

Os filmes com 100% de amido apresentaram valores de PVA
igual a 2,36 x 10> g s Pa m’!. Estes valores foram menores que os
determinados por outros autores.'**> A permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) dos filmes obtidos pela mistura terndria de ATP/PVOH/
ALG (5,0 x 103 g s"Pam™) foi menor que a determinada para filmes
com 100% de amido, embora a diferenca ndo tenha sido significativa
(p>0,05), e similares aos determinados por Krochta e colaboradores®
para os filmes de polietileno de baixa densidade (0,05 mm), que
foi igual 2 9,5 x 10"* g s Pa m’!, indicando que os filmes terndrios
obtidos apresentaram baixa permeabilidade aos vapores de dgua na
condicdo na qual foram avaliados.
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Propriedades mecanicas

Filmes de ATP/PVOH/ALG sem adicdo de dleo apresentaram
valores similares para a resisténcia mdxima a tensio (p>0,05) aos
filmes produzidos somente com amido, porém foram mais eldsticos
e mais resistentes a perfuracao que os filmes elaborados somente com
amido. O comportamento observado foi similar ao determinado por
Brandelero e colaboradores.'”

Filmes de ATP/PVOH/ALG quando adicionados de 6leos essen-
ciais apresentaram alteragdes nas propriedades mecanicas conforme
a concentracao do dleo. A adi¢do de 1% de 6leo de copaiba diminuiu
a resisténcia dos filmes de 8,11 MPa para 1,77 MPa, a elongagio de
13,03% para 7,87% e a resisténcia a perfuracio de 384,45 N/mm
para 107,98 N/mm, sendo os filmes com menor eficiéncia quanto ao
comportamento mecanico. Filmes de ATP/PVOH/ALG adicionados
de 1% de OE de capim limao apresentaram propriedades mecanicas
similares (p<0,05) aos filmes controle (ATP/PVOH/ALG). A dimi-
nuicdo da resisténcia a tracdo e aumento na elongac@o em filmes de
amido e quitosana adicionados de OE de orégano foi observada por
Pelissari e colaboradores, o que ocorre devido ao efeito plastificante
do 6leo. No presente trabalho a adi¢cdo de OE na concentragdo de 1%
reduziu a resisténcia e a elongacao, indicando que o efeito se deve ao
prejuizo estrutural dos filmes na presenca de dleos, o que pode ser
confirmado pelas micrografias (Figura 3). A adigdo de OE resulta em
uma matriz descontinua com porosidade e cavidades maiores que as
apresentadas pelos filmes controle.

Tabela 4. Propriedades mecanicas os filmes ternarios de ATP/PVOH/ALG
com OE e sem adigdo de OE de capim liméo e copaiba

oA Resisténcia
Resisténcia - PR
- PPN Elongacio na mdxima a
Formulac@o mdxima a } =
tragio (MPa)’ ruptura (%)* perfuracio
¢ (MPa/mm)*
ATP 11,91° 6,05° 167,89
ATP/PVOH/ALG 8,11 13,03 384,35¢
ATP/PVOH/ALG/CP1 6,20 11,29 110,97¢
ATP/PVOH/ALG/LGI 11,43° 13,23 247,95°
ATP/PVOH/ALG/CP2 1,77¢ 7,87 107,86¢
ATP/PVOH/ALG/LG2 4,97 7,60 182,06

“Valores nas colunas seguidos da mesma letra ndo diferiram a p>0,05 pelo
Teste de Tukey.

Filmes com menor concentra¢io de OE de capim limao apresen-
taram comportamento mecanico similar aos filmes sem 6leo (ATP/
PVOH/ALG), exceto para a resisténcia a perfuracio, sendo a adicio de
até 0,5% considerada compativel com a integridade fisica dos filmes.

Os filmes obtidos neste trabalho apresentaram resisténcia a tragao
variando entre 1,77-11,91 MPa, e foram considerados apropriados
para aplicacdes como embalagens em concordancia com Pelissari e
colaboradores,"* que determinaram valores de resisténcia para filmes de
amido/quitosana com ou sem OE entre 1,43-2,54 MPa e consideraram
os filmes capazes de resistir ao transporte e manipulagdo dos alimentos.

Espectros dos filmes no infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos para filmes de
ATP/PVOH/ALG com ou sem 0leo essencial e estdo apresentados
na Figura 2. Os espectros obtidos foram similares aos obtidos por
Brandelero e colaboradores® para filmes de amido/PVOH/ALG.
Estes autores verificaram que filmes com 100% de amido diferiram
dos espectros dos filmes de amido/PVOH/ALG na intensidade das

Quim. Nova

bandas, principalmente, na banda larga que aparece entre 3300 e
3000 que corresponde aos estiramentos dos grupos OH, indicando
que filmes terndrios apresentam uma reducio nas hidroxilas livres
entre cadeias de polimeros.

—— ATP/PVOH/ALG/LG2 —— ATP/PVOH/ALG/LG1

—— ATP/PVOH/ALG/CP1 —— ATP/PVOH/ALG
—— ATP/PVOH/ALG/CP2

VAN

Transmitancia (%)
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T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Comprimento de onda cm’

Figura 2. Espectros no infravermelho obtido para os filmes terndrios de ATP/
PVOH/ALG com OE e sem adi¢do de OE de capim limdo e copaiba

Filmes de ATP/PVOH/ALG com e sem 6leos essenciais ndo apre-
sentaram alteragdes na intensidade e na posi¢do de picos e bandas,
indicando que ndo houve interacdes quimicas entre os 6leos essenciais
e a matriz do filme. O resultado obtido indica que a mistura entre
OE e os polimeros da blenda ndo compromete o efeito dos bioativos
presentes no dleo de copaiba e de capim limdo. Comportamento
similar foi verificado por Maizura e colaboradores® em filmes de
amido-alginato adicionados de 6leo essencial de lemongrass. Segundo
os autores o resultado evidencia que o bioativo nio interagiu com os
polimeros da matriz do filme, conservando a agdo esperada do OE. Os
resultados sobre a cultura de Fusarium sp confirmam o comportamen-
to apresentado, uma vez que o halo de inibi¢do da cultura aumentou
com a concentragdo do OE, evidenciando que os dleos estdo livres
para atuarem sobre os microrganismos (Tabela 5).

Microscopia

As micrografias foram obtidas para os filmes de ATP/PVOH/ALG
com e sem 6leo essencial e estdo apresentadas na Figura 3. Filmes com
e sem 6leos essenciais apresentaram microporos ao longo da matriz.
Este efeito ocorre porque filmes obtidos por casting sdo produzidos
pela evaporagdo continua da dgua que ao atravessar a matriz dos
filmes cria as microestruturas observadas. Nos filmes sem adi¢@o de
OE verifica-se maior quantidade de microporos que nos filmes com
adi¢ao de 0,5% OEs. No entanto, conforme escala das micrografias,
observa-se nos filmes com OEs, principalmente nos com 1% de OEs,
poros ou fissuras, com didmetro aproximado a 20 pm, enquanto nos
filmes sem OE os microporos apresentaram diametro aproximado de
5 um (Figura 3-ATP/PVOH/ALG-3330x), ou seja, 4 vezes menores.
Filmes adicionados de 1% de OE apresentaram maiores valores do
coeficiente de difusdo e permeabilidade ao vapor de dgua que filmes
sem OE. O comportamento destas propriedades, provavelmente,
estd associando a estrutura microscépica dos filmes. O efeito do
6leo no aumento do didmetro das cavidades e fissuras ocasionou,
provavelmente, maior prejuizo a integridade estrutural dos filmes, o
que facilitou a passagem do vapor de dgua.
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A presenga dos OE na matriz do filme, provavelmente, selecionou
as regides mais polares para passagem do vapor de dgua, o que pode
ter aumentado o diametro dos poros. Sdnchez-Gonzdlez e colaborado-
res’! obtiveram microscopias semelhantes as apresentadas no presente
trabalho. Estes autores elaboraram filmes de hidroximetilcelulose
adicionados de 6leo essencial de tea tree pelo método de casting
e verificaram porosidades nos filmes sem 6leo que aumentaram de
tamanho com a presenga e com a concentracio do 6leo, e o efeito
também foi relacionado com o processo de secagem dos filmes.

ATP/PVOH/ALG/LG1

ATP/PVOH/ALG/LG2

18kU z " 18kU

ATP/PVOH/ALG/CP2 -

A o s, - v oM

ATP/PVOH/ALG/CP1

18Ky

18ku

Figura 3. Micrografias das fraturas dos filmes ATP/PVOH/ALG -600x sem
adi¢do de 6leo com aumento de 600x e ATP/PVOH/ALG -3300x com aumento
de 3300 vezes, com adi¢do de 0,5 ou 1% de OE de copaiba (ATP/PVOH/ALG/
CP1 e ATP/PVOH/ALG/CP2) e com adi¢do de 0,5 ou 1,0% de OE de capim
limdo (ATP/PVOH/ALG/LG1 e ATP/PVOH/ALG/LG2)

Atividade antimicrobiana sobre culturas de Fusarium sp.

Os filmes foram avaliados quanto a atividade antifigica. Uma
cultura de Fusarium sp. foi utilizada para verificar o efeito. Observou-
se que placas que receberam filmes com 6leo apresentaram menor
desenvolvimento microbiano em relagdo aos filmes sem adi¢@o de
6leo. O didmetro da drea circular tracada na regido onde a cultura
foi visivelmente inibida foi determinado, os resultados entdo apre-
sentados na Tabela 5.

O aspecto visual das placas ap6s incubadas com a cultura e com
os filmes estd apresentado na Figura 4. A placa que recebeu filme
sem Oleo essencial (Figura 4 - ATP/PVOH/ALG) foi considerada
como referéncia. As placas que receberam filmes com dleos essen-
ciais apresentaram regides de inibi¢do para a cultura de Fusarium
sp. Nesta regi@o tragcou-se um circulo e o didmetro deste circulo foi
determinado para diferenciar os tratamentos. Observe que ndo foi
possivel obter halos de inibicdo com didmetro perfeito, no entanto,
considerou-se o maior didmetro da drea de inibicdo como adequado
para diferenciar os tratamentos.
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Tabela 5. Halos de inibi¢do obtidos pela agdo dos filmes terndrios de ATP/
PVOH/ALG com OE e sem adi¢do de OE de capim liméo e copaiba

Diametro da drea de

Formulagdo inibi¢do (mm)*
ATP/PVOH/ALG 0¢
ATP/PVOH/ALG/CP1 10°
ATP/PVOH/ALG/LGI 16
ATP/PVOH/ALG/CP2 23q
ATP/PVOH/ALG/LG2 25¢

“Valores seguidos da mesma letra foram similares pelo Teste de Tukey
(p>0,05).

O tamanho do didmetro da drea de inibi¢do aumentou conforme
a concentra¢do dos OEs, indicando que o efeito ¢ dependente da
concentracdo dos mesmos (Figura 4). Filmes sem adicdo de déleos
essenciais ndo apresentaram efeito sobre o desenvolvimento da cultura
(Figura 4- ATP/PVOH/ALG), confirmando que o efeito observado
se deve a adicdo dos bioativos presentes na composi¢ao dos 6leos
essenciais. Os filmes com OE de capim limdo apresentaram maior
didmetro, ou seja, maior drea de inibi¢ao (Figura 4 — ATP/PVOH/
ALG/CL2) para a cultura de Fusarium sp. em comparagdo ao OE de
copaiba (Figura 4 — ATP/PVOH/ALG/CP2), o que estd relacionado
com a composicao caracteristica de cada dleo.

ATP/PVOH/ALG/CP2 ; 3§ _; ATP/PVOH/ALG/CP1

Figura 4. Aspectos das placas com Fusarium sp. inoculadas com filmes sem
oleo essencial (ATP/PVOH/ALG) e inoculadas com OE de copaiba (ATP/
PVOH/ALG/CP1 e ATP/PVOH/ALG/CP2) ou OE de capim limdo (ATP/
PVOH/ALG/LGI e ATP/PVOH/ALG/LG2)

O 6leo de copaiba apresenta terpenos em sua composi¢ao, como
o cariofileno, enquanto o 6leo de capim limdo apresenta fendis como
o citral, sendo que ambos os bioativos apresentam na literatura acao
sobre o fungo avaliado. O 6leo essencial de capim limédo € apontado
como eficaz para o controle de espécies de Fusarium sp. e outros
fungos pds-colheita em vdrias pesquisas,”?’ sendo que para conser-
vacdo de sementes a concentra¢@o do OE foi limitada uma vez que
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interfere na germinagdo das mesmas,* configurando como uma drea
para estudos dos filmes obtidos, uma vez que o 6leo imobilizado na
embalagem deve apresentar menor efeito na germinacgio das semen-
tes. Verifica-se que o desenvolvimento da cultura foi influenciado,
principalmente, quando filmes com 1% de OE de capim limao foram
incubados.

CONCLUSAO

A adicd@o de dleos essenciais provocou alteracdes nas proprie-
dades de barreira e mecénicas dos filmes. O efeito foi dependente
da concentragdo e da natureza do dleo essencial. A adi¢do de 6leo
essencial de capim limdo na concentragdo de 0,5% nio prejudicou
as propriedades dos filmes. Filmes adicionados de OE de copaiba
foram mais permedveis a agua e menos resistentes. As substancias
que compdem os OE analisados ndo interagiram com a matriz do
filme como demostram os espectros no infravermelho, indicando que
os OE podem ser liberados para atuar como antimicrobianos. Filmes
adicionados de OE inibiram o desenvolvimento de uma cultura de
Fusarium sp., indicando que os bioativos adicionados foram libe-
rados da matriz dos filmes. Os filmes com 6leo essencial de capim
lim3o foram os mais bioativos para controle dos microrganismos.
Os filmes terndrios obtidos com 0,5% de OE de capim limado foram
considerados apropriados para aplicagdo como embalagens ativas ou
na composic¢ao de filmes multicamadas com finalidade de controle
do desenvolvimento de patégenos como Fusarium sp.
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