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ABSTRACT

The development of new packaging for food preservation has been improving every day.
The use of antimicrobial agents extracted from plants offers greater security to the
packages because they are obtained by natural means. The use of orange oil as an
antimicrobial agent in biodegradable films is an important means of combining
antimicrobial action and biodegradability. Thus, this work aims to evaluate the thermal
properties in active films produced from PBAT and orange essential oil. The thermal
properties were evaluated by differential exploratory calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA). The presence of the oil was confirmed by Principal
Component Analysis (PCA). The thermal stability of the PBAT was not altered with the
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addition of the oil, as there was no change in the melt temperature (Tm), thus increasing
the crystallization temperature (Tc). Therefore, the use of PBAT with orange oil may be
a promising source for use as an active packaging, in addition to not altering the thermal
stability of the polymer, improving the processability of the material by increasing its
crystallization temperature.

Keywords: Active packaging, orange oil, films, PBAT, biodegradable

RESUMO

O desenvolvimento de novas embalagens para conservagdo de alimentos vem se
aperfeicoando a cada dia. A utilizacdo de agentes antimicrobianos extraidos de plantas
oferece maior seguranca as embalagens por serem obtidos por meio naturais. O uso do
6leo de laranja como agente antimicrobiano em filmes biodegradaveis é um importante
meio de aliar a agdo antimicrobiana e biodegradabilidade. Desse modo, esse trabalho tem
como objetivo avaliar as propriedades térmicas em filmes ativos produzidos a base de
PBAT e Oleo essencial de laranja. As propriedades térmicas foram avaliadas por
Calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e Analise termogravimétrica (TGA). A
presenca do 6leo foi confirmada por Analise por componentes principais (PCA). A
estabilidade térmica do PBAT néo foi alterada com a adi¢do do 6leo, assim como nédo
houve alteracdo na temperatura de fusdo (Tm), havendo aumento, portanto, na temperatura
de cristalizacdo (T¢). Com isso, a utilizacdo do PBAT aditivado com 0leo de laranja pode
ser uma fonte promissora para uso como embalagem ativa, pois além de ndo alterar a
estabilidade térmica do polimero, melhorou a processabilidade do material pelo aumento
da sua temperatura de cristalizagéo.

Palavras-chave: Embalagem ativa, dleo de laranja, filmes, PBAT, biodegradavel

1 INTRODUCAO

O uso de embalagens a base de petréleo vem aumentando a cada dia desde o seu
surgimento. No entanto, essas embalagens ndo possuem caracteristicas benéficas para a
manutencdo do meio ambiente, uma vez que ndo sdo nem degradaveis e nem renovaveis
[1]. Uma forma de minimizar esse impacto foi a criacdo de polimeros com caracteristicas
biodegradaveis, como o PBAT (polibutileno adipato co-tereftalato), um poliéster
desenvolvido para ser totalmente biodegradavel. Entre suas qualidades incluem:
biodegradacao, boas propriedades mecénicas e processabilidade [2]. Em 2019, o PBAT
representou 29 % do mercado de polimeros biodegradaveis, com uma média de producéo
de 300.000 toneladas [3]

Uma maneira de aliar a biodegradacdo com a melhoria da qualidade do alimento,
é com a aplicacdo desses polimeros em uma nova classe de embalagens, intituladas
embalagens ativas. Esse tipo de embalagem tem como objetivo, aumentar a validade dos
alimentos acondicionados, manter ou muitas vezes, melhorar alguma qualidade sensorial,

modificando as condi¢des da embalagem pela adi¢do de algum agente ativo [4].
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Os alimentos podem se deteriorar dentro das embalagens atraveés do crescimento
bacteriano, fungico e por leveduras, acarretando deterioracdo dos produtos, odores, gostos
e texturas desagradaveis, transmissdo de doencas e intoxicacédo [5].

Desse modo, na classe das embalagens ativas antimicrobianas € necessario a
adicdo de um aditivo antimicrobiano que iniba o crescimento de micro-organismos. Os
6leos extraidos de plantas possuem em sua composicao agentes ativos que favorecem essa
caracteristica. Temos, como exemplo o éleo de laranja, extraido da casca da laranja,
possuindo como componente principal o limoneno que possuia atividades
antimicrobianas diante o crescimento de algumas bactérias.

Oleo de limo, laranja, toranja e mandarim possui atividade antibacteriana contra
aos fungos P. chrysogenum, P. verrucosum, A. niger, A. flavus [6].

Desse modo, este trabalho tem como objetivo aliar as caracteristicas do PBAT e
Oleo de laranja na formacédo de filmes ativos biodegradaveis produzidos por casting e
avaliar termicamente as possiveis alteracGes provocadas nos filmes a partir da insercao

do aditivo antimicrobiano.

2 EXPERIMENTAL

O PBAT, um poliéster modificado, foi adquirido pela empresa BASF, com nome
comercial ECOFLEX® F BLEND C1200, possui temperatura de fusdo entre 100 e 120
°C. O dleo de laranja cedido pela empresa Agroterenas foi utilizado nas concentracfes de
5, 10 e 15% em filmes preparados por casting, utilizando cloroformio como solvente.
Para facilitar o entendimento o 6leo de laranja foi denominado de OL.

Os pellets de PBAT foram postos por 30 minutos em agitador mecanico em 40 mi
de cloroformio. Em seguida, cada fracdo do 6leo foi adicionado a 10 ml do solvente,
adicionado ao PBAT ja dissolvido e agitado por mais 15 minutos. Cada composicao foi
vertida em placas de petri e mantido em repouso durante 48 horas para evaporacdo do
solvente e producéo do filme. Todas as amostras foram preparadas em triplicata.

A concentracdo de limoneno presente no 6leo de laranja foi quantificada por GC-
FID, marca HEWLET, modelo 5890 SERIES II, utilizando-se as seguintes condi¢des:
temperatura do injetor 220 °C e detector 290 °C com 7 °C/min durante 30 minutos. Para
confirmacdo da presenca do Oleo nos filmes foi realizada a Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR) no comprimento de onda 4000-600
cm? no modo absorbancia, nimero de scans 16, equipamento Bruker. A analise por

componentes principais foi realizada utilizando o programa The Unscrumbler 9.7, foram
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utilizados trés filmes de cada composicao e analisada a regido do infravermelho de 3000
— 2600 cm?, com o tratamento de normalizagdo pela média. As propriedades térmicas
foram avaliadas por DSC, na faixa de temperatura de 0 a 200 °C, utilizando equipamento
Mettler Toledo, modelo 1STAR e System, sob atmosfera de nitrogénio (50 ml/min) e
razdo de aquecimento de 10 °C/min. A TGA foi realizada utilizando o equipamento
Shimadzu DTG 60H, aquecimento de 35 a 550 °C, velocidade de aquecimento de 20

°C/min, sob fluxo de 20 ml/min de nitrogénio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos resultados obtidos por GC-FID foi verificado uma porcentagem de
limoneno de 96 %. O limoneno é o componente principal encontrado em uma grande
variedade de frutas com caracteristicas citricas. E 0 mais importante monoterpeno ciclico
utilizado na industria de citricos [7].
Na Fig. 1 estdo apresentados os espectros de FT-IR do filme de PBAT puro, OL puro e
das amostras contendo 5 %, 10 % e 15 % de OL. Na regido entre 2800 a 3000 encontra-
se a intensificagdo de bandas da caracteristicas do limoneno, no entanto, n&o foi possivel
observar a presenca do OL na estrutura do polimero, pois 0 pico em torno de 2925 cm*
que corresponde a deformacéo angular CH3 e CH2 do limoneno SANTOS et al., (2014),
encontra-se em um regido de picos caracteristicos do PBAT, podendo, assim, ocorrer

sobreposicdo de bandas.

Fig. 1 - Espectros de infravermelho do (a) PBAT, 6leo de laranja e filmes aditivados com OL e (b) regido
de intensificacdo do pico do limoneno.

——PBAT + 15 % OL2
———PBAT + 10 % OL2
——PBAT + 5 % OL2
—0L2

——PBAT

PBAT + 15 % OL

PBAT + 10 % OL

PBAT + 5% OL
W

Absorbancia
Absorbancia

PBAT
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700
Numero de onda (cm’) Numero de onda (cm™)
(a) (b)

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.8, p. 85955-85964 aug. 2021



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

85959

Para comprovar a presenca do Oleo foi realizada uma PCA, analise por
componentes principais. A PCA é um método quimiométrico utilizado para reconhecer
padrdes com base em analises quimicas. Seus resultados sdo explorados empregando
ferramentas estatisticas e matematicas. Séo identificados padrdes ou grupos de amostras
que apresentam caracteristicas equivalentes, variaveis correlacionadas ou sem
significancia. Além disso, observam-se as amostras consideradas anémalas [9]. A PCA

para os filmes encontra-se na Fig. 2.

Fig. 2 - Gréfico de scores PC1 x PC2 do PBAT puro e dos filmes contendo OL2
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Da Fig. 2 foi possivel observar a separacao dos filmes em agrupamentos distintos.
Os filmes com adicdo do dleo encontram-se em agrupamentos distantes dos filmes de
PBAT puro, indicando, dessa forma, a presenca de grupos andmalos da estrutura do
PBAT, que nesse caso pode ser a confirmacdo da presenca do OL na estrutura do
polimero.

O comportamento térmico analisado por DSC pode ser observado na Fig. 3 e Tab.

Nos resultados obtidos para as curvas de DSC foi observado a presenca de dois
picos, um referente a temperatura de fusdo (Tm) e, um segundo relacionado a temperatura
de cristalizacdo (T¢). Os respectivos valores dos picos referentes a cada composigdo

podem ser observados na Tab. 1.
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Fig. 3 - Temperatura de fusdo (a) e temperatura de cristalizacdo (b) para os filmes com diferentes
concentragdes de 6leo
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Tab. 1 - Valores especificos obtidos por calorimetria diferencial exploratdria para cada composicédo
Tm(°C) AHm(@J/g) T (°C) AH:(J/g) X¢ (%)

PBAT 120.98 10.41 64.67 13.10 11.49
5% +O0OL 119.67 10.99 64.67 11.93 10.46
10% +OL 11957 9.79 65.31 5.21 4.57

15% +O0OL 120.21 7,20 69.49 12.63 11.08

Diante dos dados observados na Tab. 1 observa-se que os filmes com 6éleo de
laranja no alterou a T do PBAT, porém, houve redugéo na entalpia de fusdo (AHm) com
adicdo de 10 e 15% de OL, havendo apenas um pequeno aumento com adicao de 5% de
OL. Paraa T¢ ndo houve alteragcdo com adic¢éo de 5%, e aumento do seu valor com adigéo
das outras concentracdes de 0leo. Esse aumento na T.

Pode-se descrever esse aumento na Tm pela agéo plastificante do 6leo, fazendo
com que haja um aumento no volume livre na estrutura polimérica e, consequentemente,
um aumento na mobilidade das cadeia, comportamento observado por outros autores [10].
Em todas as composi¢6es ocorreu uma pequena diminuic¢do na entalpia de fusdo (AHm),
entalpia de cristalizagdo (AHc) e grau de cristalinidade (Xc), ocorrendo, porém, um
aumento na T esse aumento se deve a uma maior interacdo do 6leo com as cadeias
poliméricas, favorecendo uma maior desorganizacao estrutural e, consequentemente uma

maior energia para cristalizar o polimero.
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Fig. 4 —Curva TG (a) e DTG (b) das amostras com e sem adicéo de 6leo
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Com base nos dados obtidos na curva TGA e DTG, conforme Fig. 4, podemos
observar a estabilidade do material e a influéncia do 6leo de laranja na temperatura de
degradacdo em comparacéo ao filme controle.

Diante dos resultados ficou claro que a adicdo do 6leo ndo alterou a estabilidade
térmica do material. Para todas as composi¢des ocorreu em uma Unica etapa degradacéo.
O processo de decomposicdo de todas as amostras se iniciou em aproximadamente 389
°C com uma perda de massa acentuada, terminando sua degradacdo em torno de 450 °C.
A partir da curva DTG, encontra-se a temperatura de degradacdo maxima (Tmax) de
aproximadamente 430 °C para todas as amostras, sem alteracdo acentuada nos seus
respectivos valores. Todas as amostras apresentaram uma perda de massa superior a 90
%.

A estrutura do PBAT geralmente se decompBes em duas etapas, uma mais
acentuada em torno de 340 a 400 °C, que corresponde a decomposicdo do acido adipico
e 1,4-butanodiol e uma segunda etapa mais discreta que ocorre em torno de 520 a 600 °C,
que esté relacionado com a decomposicéo do acido tereftalico [11]. No entanto, o segundo
estagio da decomposicdo ndo foi observado em nosso estudo.

A adicdo de Oleos essenciais em filmes poliméricos com fungdo antimicrobiana, nédo

alteram a estabilidade térmica dos filmes, mesmo tornando-os mais flexiveis [12].

4 CONCLUSOES
Diante dos dados expostos, foi observado por DSC a adi¢cdo do 6leo de laranja
alterou algumas propriedades térmicas, tais como: reducdo na temperatura de fusdo (Tm)

do PBAT com a adicédo de 10 e 15 % de 6leo, e aumento com a adi¢do de 5 %, que pode
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estar relacionado com uma maior mobilidade da cadeia polimérica causada pela presenga
de volume livre na estrutura.
N&o houve alteragdes na estabilidade téermica do PBAT em nenhuma concentracdo de
6leo.

Desse modo, os resultados térmicos obtidos por DSC e TGA viabilizam a
utilizacdo do 6leo de laranja em filmes biodegradaveis de PBAT para possiveis aplicacfes

como embalagem ativa
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