UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO DE CIENCIAS AGRARIAS
DEPARTAMENTO DE CIENCIA E TECNOLOGIA DE
ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS
ALIMENTOS

Franciele Saorin

ESTUDO DE VIDA UTIL DE ALIMENTOS ACONDICIONADOS
EM EMBALAGENS COM PARTICULAS DE PRATA
INCORPORADAS NA ESTRUTURA DO MATERIAL

FLORIANOPOLIS-SC
2015






Franciele Saorin

ESTUDO DE VIDA UTIL DE ALIMENTOS ACONDICIONADOS
EM EMBALAGENS COM PARTICULAS DE PRATA
INCORPORADAS NA ESTRUTURA DO MATERIAL

Dissertacdo submetida ao Programa de
Poés-Graduagdo em  Ciéncia dos
Alimentos, Departamento de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos do Centro de
Ciéncias Agrarias da Universidade
Federal de Santa Catarina, como
requisito final a obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia dos Alimentos.

Orientador: Prof. Dr. Pedro Luiz
Manique Barreto.

Florian6polis-SC
2015



Ficha de identifica¢do da obra elaborada pelo autor
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria
da UFSC.

Saorin, Franciele

Estudo de Vida Util de Alimentos Acondicionados em Embalagens com
Particulas de Prata Incorporadas na Estrutura do Material / Franciele Saorin ;
orientador, Pedro Luiz Manique Barreto — Florianopolis, SC, 2015

171 p.
Dissertagdo (mestrado) — Universidade Federal de Santa Catarina, Centro
de Ciéncias Agrarias. Programa de P6s-Graduacao em Ciéncia dos Alimentos.

Inclui referéncia

1. Ciéncia dos Alimentos. 2. Aditivo antimicrobiano. 3. Nano particula de
prata. 4. Alimentos resfriados. 5. Embalagens. 1. Barreto, Pedro Luiz Manique. II.
Universidade Federal de Santa Catarina. Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia
dos Alimentos. III. Titulo.




ESTUDO DE VIDA UTIL DE ALIMENTOS ACONDICIONADOS
EM EMBALAGENS COM PARTICULAS DE PRATA
INCORPORADAS NA ESTRUTURA DO MATERIAL

Franciele Saorin






AGRADECIMENTOS

A Deus, por todas as oportunidades que tem concedido em minha vida e
por sempre iluminar o meu caminho.

A minha mie Ivone Saorin, por tudo que fez por mim, por todo o amor e
dedicacdo.

Ao meu orientador Pedro Luiz Manique Barreto, pela confianca
depositada em mim e pela oportunidade concedida.

Ao meu gestor da BRF Geraldo Cofcewicz, pela oportunidade e
viabilizacdo do estudo.

Ao consultor da BRF Alvaro Barbosa Azanha, por todo o conhecimento
transmitido e apoio na realizagdo do estudo.

A minha amiga e gestora técnica da BRF Francieli Damo, pela ajuda nas
analises estatisticas, discussdo dos resultados e apoio na realizacdo do
estudo.

Aos colegas de trabalho José Luiz Durdes, Leandro Peron e Patrick
Belini pela grande ajuda prestada nos laboratoérios microbiologico,
fisico-quimico e de embalagens.

As Empresas Dow e Dupont pelo auxilio na realizagdo de alguns ensaios
de caracterizagao.

Ao meu namorado Vinicius Jacson Scolaro pela compreensdo e
paciéncia nos momentos dificeis.

A minha amiga e “eterna dupla” Bruna Bonato, pela amizade e parceria
no periodo que trabalhamos juntas.

A minha irmi Izabele Saorin, que mesmo longe me incentivou e
entendeu minha auséncia.

A todas as pessoas, que mesmo indiretamente, participaram e
contribuiram para o éxito deste trabalho.






N&o ha lugar para a sabedoria onde néo ha paciéncia.

Santo Agostinho






SAORIN. Franciele. Estudo de Vida Util de Alimentos
Acondicionados em Embalagens com Particulas de Prata
Incorporadas na Estrutura do Material. 2015. 171 p. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia dos Alimentos) — Programa de P6s Graduacdo em
Ciéncia dos Alimentos, Universidade Federal de Santa Catarina,
Floriandpolis, 2015.

RESUMO

As propriedades das nanoparticulas de prata sdo conhecidas ha mais de
um século e as aplicagdes estdo presentes em diversas areas como a
medicina, biotecnologia, industria téxtil e de alimentos. O mecanismo
age através da troca idnica que, libera lentamente os ions de prata,
interagindo com os locais de ligagdo dos micro-organismos, a fim de
evitar que um amplo espectro de bactérias se reproduza em superficies
plasticas. Esta liberagdo fornece eficicia antimicrobiana por todo tempo
de vida util da embalagem plastica e, consequentemente, do produto.
Neste trabalho foi avaliada a vida de prateleira de peito de frango e
pizza resfriados, embalados em sacos de polietileno sem barreira a
gases, selados a vacuo, com concentragdes de 3, 5 e 7 % de aditivo
antimicrobiano incorporado na estrutura dos materiais. Os resultados
obtidos mostraram que embora haja diferenca estatistica significativa
entre a amostra controle e os tratamentos com aditivo antimicrobiano,
ndo foi possivel estender a vida de prateleira dos produtos avaliados. A
atividade antimicrobiana da prata pode ter sido impedida pela alta
concentracdo de proteina e sal dos alimentos, porque os ions prata se
ligam aos aminoacidos, cloretos, fosfatos e sulfuretos e, entdo, podem
perder a eficdcia antimicrobiana. Em paralelo foram realizados testes
antimicrobianos através da norma japonesa JIS 2801:2000, utilizando-se
cepas padrio de Staphylococcus aureus e Escherichia coli, onde foi
possivel verificar eficiéncia antimicrobiana contra a bactéria Gram-
negativa Escherichia coli. Além da avaliagdo de vida de prateleira as
amostras de embalagens foram caracterizadas através de analises
mecanicas de espessura, tragdo e perfuragdo, de analises térmicas de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e termogravimétrica e de
analises opticas de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e espectroscopia de ultravioleta-visivel. Os resultados
obtidos mostraram que a adi¢do do aditivo antimicrobiano alterou
algumas propriedades mecéanicas dos filmes quando comparados a
amostra controle, sem o aditivo. Nas analises de DSC observou-se que a



temperatura de cristalizagdo diminuiu com a adicdo do aditivo
antimicrobiano e, consequentemente, houve diminui¢do da percentagem
de cristalinidade dos filmes. Nas analises termogravimétricas os
residuos inorgénicos encontrados foram coerentes com as formulagdes
estudadas. As analises de transmitancia a 210 nm ¢ 500 nm indicaram
que a adicdo do antimicrobiano influenciou na luz incidente,
modificando suas propriedades de barreira a luz e reduzindo a
transparéncia do material a medida que a concentracdo do aditivo
antimicrobiano foi aumentada. As analises de FTIR demonstraram que o
aditivo antimicrobiano ndo interferiu na natureza quimica dos filmes.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Aditivo antimicrobiano. Prata.
Embalagem. Peito de frango e pizza resfriados.



ABSTRACT

The properties of silver nanoparticles are known for more than a century
and applications are present in several areas such as medicine,
biotechnology, textile and food industry. The mechanism works through
ion exchange that slowly releases silver ions interacting with the binding
sites of micro-organisms in order to prevent a broad spectrum of
bacteria played on plastic surfaces. This release provides antimicrobial
efficacy in the entire lifetime of the plastic container and consequently
the product. In this work it was evaluated the shelf life of chilled
chicken breast and pizza, packaged in plastic bags without gas barrier,
vacuum sealed with concentrations of 3, 5 and 7 % of antimicrobial
additive incorporated in the material structure. The results showed that
although there are significant differences between the control sample
and treatment with antimicrobial additive was not possible to extend the
shelf life of this products. The antimicrobial activity of the silver may
have been hindered by the high concentration of protein and salt in the
foods, because the silver ions bind to amino acids, chlorides, phosphates
and sulphides, and then may lose antimicrobial efficacy. In parallel
antimicrobial tests were performed by the Japanese Norm JIS 2801:
2000, using standard strains of Staphylococcus aureus and Escherichia
coli, where we observed antimicrobial effectiveness against Gram-
negative bacterium Escherichia coli. Beyond the evaluation of the shelf
life products, the packaging materials were characterized by analysis of
mechanical properties, as thickness strength and puncture resistance,
thermal analysis, as differential calorimetry scanning (DSC),
thermogravimetric and fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
and optical properties, as ultraviolet—visible spectroscopy. The results
showed that the addition of antimicrobial additive alter some mechanical
properties of the films when compared to the control sample without the
additive. In the differential scanning calorimetry analysis the
crystallization temperature decreased with the addition of antimicrobial
additive and accordingly decreased the percentage of crystallinity of the
films. In the thermogravimetric analysis the inorganic residues found
were consistent with the formulations studied. The transmittance
analysis at 210 nm and 500 nm indicated that the addition of
antimicrobial additive influenced the incident light by changing its
barrier properties and reducing the transparency of the material as the
concentration of the antimicrobial additive was increased. The FTIR



analysis showed that the antimicrobial additive did not affect the
chemical nature of the films.

Keywords: Nanotechnology. Antimicrobial additive. Silver. Packaging.
Chilled chicken breast and pizza.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Unidade Celular de uma Estrutura Cuabica de
Face Centrada.........c.ccceeveeiinenieniinieieieieieneneneecneeeenees
Figura 2. Padrdes de Migracdo e da A¢ao Antimicrobiana
no Sistema de Embalagem de Alimentos.............ccccuvennene..
Figura 3. Fusédo dos Cristais do Polietileno.......................

Figura 4. Ramifica¢des da Cadeia de PEBD......................

Figura 5. Ramifica¢des da Cadeia de PEBDL....................
Figura 6. Processo de Extrusido por Sopro — Baldo.............
Figura 7. Curva de Tensdo de Tracdo versus Deformacao.
Figura 8. Compartimento de Analise DSC (a esquerda) e
Curva Tipica (2 direita).......ccccerevereereenienerieeiesieseeieene
Figura 9. Diagrama de um Equipamento Genérico de TG.

Figura 10. Representag@o das curvas TG Dinamica e TG
ISOtEIMUICA. ...c.veeiiieceieee e
Figura 11. Esquema de um Interferometro de Michelson...
Figura 12. Interferograma.............cccceeevevvenieeniinresrenieenens
Figura 13. Representacdo Esquematica do Caminho
Percorrido pela Radiacdo de Infravemelho e Tipo de
Contato com a Amostra nas Diferentes Técnicas...............
Figura 14. Medidas de Absorbancia e Transmitancia.........
Figura 15. Ac¢do da Ag+ nas Células Bacterianas...............
Figura 16. Toxicidade das Nanoparticulas em Fungdo do
Tamanho das Particulas..........ccccooeeiiinieinieeeceee

Figura 17. Processos Fisico-Quimicos da Abordagem
BOtOM-UP ..t

Figura 18. Mecanismo de Acdo dos fons de Prata nas
Células Bacterianas...........cccueeeueruerenieneneniieieene e seenens
Figura 19. Mecanismos de Toxicidade das Nanoparticulas
de Prata contra as Bactérias..........ccoceeevevenenieienenenene

Figura 20. Fluxograma do Planejamento dos
EXPErimentos. ....cc.eeueruerieeieiriieieniesieniesiceieeie et

Figura 21. Fluxograma das Matrizes Poliméricas...............
Figura 22. Equipamento para Extrusdo de Filmes no
Processo BIOW..........oooiiririiiceee e
Figura 23. Curvas Obtidas na Andlise de DSC...................
Figura 24. Curva da DTG do Filme Controle.....................
Figura 25. Curva da DTG do Filme com 3 % de Aditivo

31

37
40
41
42
43
46

47
48

48

50
51

52
53
55
58
60
65
66

92
93

94
109
111



ANtMICTODIANO. ..c.evieiiiiieierieieieeietcee e
Figura 26. Curva da DTG do Filme com 5 % de Aditivo
ANtIMICTODIANO. .....evieiiiiieierieie ettt
Figura 27. Curva da DTG do Filme com 7 % de Aditivo
ANIMICTODIANO. ...c..evveeeiiieiirieteteereee et
Figura 28. Espectros FTIR Marca Thermo Nicolet,
Modelo NeXus 670.......cccerervirieieniinenieninieeeeeeeneee e eaes
Figura 29. Espectros FTIR Marca Thermo Nicolet,

Modelo Nexus 6700, acoplado com ATR...........cccvevenenee
Figura 30. Fluxograma do Planejamento dos
EXPEriMENtOs. ......eevveruiereiiiieieeiieeie sttt

Figura 31. Representacdo Esquematica da Norma JIS Z
2801:2000...c..ccu ettt
Figura 32. Escala Para Classificagdo das Analises Sensoriais e
VISUAIS. ceiiiiiieeiiiiiiiee e
Figura 33. Amostras com 36 Dias de Produg¢éo e 26 Dias
de Estocagem a 6 °C.........cccoeueeiieneeiiieiieieeee e
Figura 34. Amostras com 43 Dias de Produgdo e 33 Dias
de Estocagem a 6 %C.........ccooeuveruienieiiieieeienieeieeeesee e
Figura 35. Amostras com 73 Dias de Produg¢éo e 63 Dias
de Estocagem a 6 °C........cccceveeniieneeiieeiieie e
Figura 36. Curva de DSC do filme controle.......................
Figura 37. Curva de DSC do filme contendo 3 % de
aditivo antimicrobiano............ccceverenieneeerienenienenenenens
Figura 38. Curva de DSC do filme contendo 5 % de
aditivo antimicrobiano.............cceverereeceerieieiese e
Figura 39. Curva de DSC do filme contendo 7 % de
aditivo antimicrobiano............ccoeverenierieerienienienenenenens
Figura 40. Analise de FTIR do filme controle....................
Figura 41. Analise de FTIR do filme contendo 3 % de
aditivo antimicrobiano............ccoevereriereeereenenienenenenens
Figura 42. Analise de FTIR do filme contendo 5 % de
aditivo antimicrobiano............ceceverereeeeenieieiese e
Figura 43. Analise de FTIR do filme contendo 7 % de
aditivo antimicrobiano............ccceverererieenienenienenenenens

112

113

114

115

115

124

125

130

144

145

146
163

163

164

164
165

166

167

168



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Aplicacdes de Nanoparticulas de Prata na
Cadeia de Produg@o de Alimentos...........cceeeveeveerreeneennnnne.
Tabela 2. Propriedades dos Diferentes Tipos de
POlEtIlENOS. .....eeeeeeeieieieie et
Tabela 3. Limites de Exposicao a Prata Estabelecidos por
Diferentes  Organizagdes  através de  Estudos
Epidemiolégicos e/ou com Animais..........c.eeeveeeveeeerieenenns
Tabela 4. Percentagem versus Concentragdo de Aditivo
ANtMICIODIANO. ...ttt
Tabela 5. Resultados Médios das Analises de Espessuras
dOS FIIMES.....coiieiieiieiiciee e
Tabela 6. Resultados Médios de Deformagdo Antes da
Perfuragao.........ccoeevieeiiiiiieee e
Tabela 7. Resultados Médios das Analises de Resisténcia
A Perfuracao.......ccceecviieiiiciiciieciee e
Tabela 8. Resultados de Tensdo no Escoamento dos
Filmes — DM € DT.....oocuiiiiiiiiiiieeceeeeeeeseeeeeene
Tabela 9. Resultados Médios de Tens@o na Ruptura dos
Filmes — DM € DT ...c.oouiiiiiiieieiieeeeee e
Tabela 10. Resultados Médios de Alongamento na
Ruptura dos Filmes — DM € DT.......cccccevevevieniniiniiiiennen.
Tabela 11. Temperaturas de Cristalizagdo, Fusdo e
Percentual de Cristalinidade dos Filmes............ccccceenuenee.
Tabela 12. Caracteristicas de Transmissao de Luz para os
Filmes Controle, com 3, 5 e 7 % de Aditivo
ANtMICIODIANO. ....vevieiiiieierieie et
Tabela 13. Resultados do Teste Antimicrobiano Norma
J1Z 2801:2000 para Escherichia coli...........c..coccevvevirveennens
Tabela 14. Resultados da Contagem Média de Aerdbios
Mesofilos  (UFC/g)  Durante o  Periodo  de
Armazenamento (10 dias) para Peito de Frango
ReSTIIAdO. ...t
Tabela 15. Resultados da Contagem Média de Coliformes
Totais (UFC/g) Durante o Periodo de Armazenamento
(10 dias) para Peito de Frango Resfriado............cccceeneneee.
Tabela 16. Resultados Médios de pH Durante o Periodo
de Armazenamento (10 dias) para Peito de Frango

35

39

71

95

99

100

101

103

105

107

109

116

131

132

134



ReSTIIAdO0. ...
Tabela 17. Resultados de Odor Durante o Periodo de
Armazenamento (10 dias) para Peito de Frango
ReSTIIAadO. ...
Tabela 18. Resultados da Contagem Média de Aerobios
Mesofilos  (UFC/g) Durante o  Periodo de
Armazenamento (49 dias) para Pizza
Resfriada....c.coereeiiieiiiiiiiiiicicceeece e
Tabela 19. Resultados da Contagem Média de Bolores ¢
Leveduras (UFC/g) Durante o  Periodo de
Armazenamento (49 dias) para Pizza Resfriada.................
Tabela 20. Resultados da Contagem Média de Bactérias
Laticas (UFC/g) Durante o Periodo de Armazenamento
(49 dias) para Pizza Resfriada.........cccecveeievenccenienenne
Tabela 21. Resultados Médios de pH Durante o Periodo
de Armazenamento (49 dias) para Pizza Resfriada............
Tabela 22. Resultados Médios de Acidez Durante o
periodo de Armazenamento (49 dias) para Pizza
Resfriada......ccooviriiieiriecee e
Tabela 23. Resultados da Avaliagdao Sensorial da Pizza
Congelada........c.oeveviinieieee e

136

137

138

139

141

141



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AB — Alta barreira

Ag —Prata

Ag’— Prata no estado metalico

Ag" — fons de prata livre (altamente reativa)

AgBr — Brometo de prata

AgCl - Cloreto de prata

Agl — lodeto de prata

AgNO;— Nitrato de prata

ASTDR — Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doengas
ASTM - Sociedade Americana para Testes e Materiais
atm — atmosfera

°C — graus Celsius

cm?® - centimetro ctbico

DNA — Acido Desoxirribonucleico

DSC — Calorimetria Exploratéria Diferencial

E. coli — Escherichia coli

EPA — Agéncia de Protegio Ambiental

EUA — Estados Unidos da América

EVOH — Copolimero de etileno e 4lcool vinilico
FIFRA — Agdo Federal Inseticida, Fungicida e Raticida
g — grama

h — hora

Kg — quilograma

OCDE - Organizagdo para a Cooperagdo Econdmica
Desenvolvimento

ESO — Organizagdes Europeias de Normalizagdo
PEAD — Polietileno de alta densidade

PEBD — Polietileno de baixa densidade

PEBDL — Polietileno de baixa densidade linear

PEMD - Polietileno de média densidade

PVC — Policloreto de vinila

min — minuto

N — Newton

ng - nanograma

nm — nandmetro

NRDC - Conselho de Defesa de Recursos Naturais

m — metro

m? - metro quadrado



m? - metro cubico

MB - Média barreira

mg — miligrama

mL — mililitro

mm — milimetro

TGA — Analise Termogravimétrica
tm — Temperatura de fusdo

TPO, — Taxa de permeabilidade ao oxigénio
UR — Umidade Relativa

pUg — micrograma

wm — micron



SUMARIO

INTRODUGAO ........oooieieieiieeeeeeestee e sstes s enesses st enasneanees 25
OBUIETIVOS ... 27
CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA...........ccoooovrimnrinns 29
1.1 Historia e AplicagBes da Prata...........ccccooeveiiiieieinc e, 31
1.1.1 Caracteristicas PrinCipais........cccceeeeevieerieerieerieenieenieeie e 31

1.1.2 PrincipaiS APliCAGOES.....cevueerrreriieriieriieniieeie et 33

1.2 Embalagens Ativas e Inteligentes .........ccocoveevivvieieincinnienn, 36

1.3 Polimeros e Materiais Usados na Extrusdo das Embalagens 38

1.3.1 Polietileno - (<CH-)N.....cooiiiiiiieiieeieeieeeee e 38
1.3.2 Polimero Utilizado Como Resina Veiculo............cccccueunee.e. 42
1.4 Processo de Extrusdo das Embalagens............ccccceevvevveiennnnne. 42
1.4.1 Processo de Sopro Baldo - Blow.........cccceeveeiieciieciieieennne, 42
1.5 Propriedades Mecanicas das Embalagens ..............c.ccococe..... 43
L.5.1 ESPESSUIA ..cuvviiiiieeiie ettt ettt 44
1.5.2 Teste de Perfuragao.........ccoueeeeveieeveeieiiceeeeeee e 44
1.5.3 Teste de Traga0.....ccvievueiereieeeiieeiie et 44
1.6 Propriedades Térmicas das Embalagens.............cccccevevenee.e. 46
1.6.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC...................... 46
1.6.2 Andlise Termogravimétrica - TG.......cccccevveerieeiienvieeieeinn, 47

1.7 Propriedades Opticas e de Caracterizacio das Embalagens. 49

1.7.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de

Fourier — FTIR ...cc.ooiiiiiirieeee et 49
1.7.2 Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel.........c.cccceevveeeeenennne. 52
1.8 Nanotecnologia e Nanomaterias...........c.cccooveeveevievreeecreeeennne. 53

1.8.1 Caracteristicas PrinCipais ..........ccecvvereervesiesieeieeieeveenvenns 53



1.8.2 HISTOTIA ettt 54

1.9 Nanoparticulas de Prata em Embalagens............cccccevvevennenee. 55
1.9.1 Principais UtiliZagOes .......ceevueeruerriieieeieeieeieeieeee e 56
1.9.2 Atividades antimicrobianas............coccoereeererienenieenenennene 57
1.9.3 Sintese de Nanoparticulas de Prata............cccccceevvenveniienn. 59
1.9.4 Método de SINLeSe.......covevruiruinienieiirinieieieerereeeee e 60
1.9.5 Funcionalizag@o das Nanoparticulas de Prata...................... 61
1.9.6 Incorporagdo das particulas de Prata no Masterbatch.......... 61
1.9.7 Caracteristicas das Embalagens com Nanoparticulas de Prata
...................................................................................................... 61

1.10 Toxicidade das Nanoparticulas de Prata...........c..c...c............ 62
1.10.1 Principais ASPECLOS......ceerveerreerieerieenieenreesieesieesseesseesseenseens 62
1.10.2 Principais MeCaniSmMOS ..........ccueerveerueereeerueereeneeeeeeeeseeens 63
1.10.3 Impactos a0 Meio Ambiente..........ccceevveeveeereeerienrieeieenenne 66
1.10.4 Migragdes para 0S AlIMentos .........cccecveeveeveesieecveereennennns 67

1.11 ReQUIAMENTOS .....ceveviieeeeeeeeeeee e 68

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cccoooeeeeeeeeeeeeseeean 74

CAPITULO 2 - EXTRUSAO E PROPRIEDADES MECANICAS,
TERMICAS E OPTICAS DOS FILMES .......ccccoviiieeieeeee, 89

2.1 INtFOAUGAO ......veveeeiiieeeeteeteet ettt bbb enas 91

2.2 Material @ MEtOdOS .........ccovvueueuiininiieiccieeccceee s 91
2.2.1 Matrizes POIIMETICAS ......c.coerveveiriinieieininieneieeseneeeee 92
2.2.2 Extrusao das AMOSHIAS .....cc.ceeeveerienierienienienieeienienienieenenees 94
2.2.3 Analises de Propriedades Mecanicas...........ccceeveerueenieennnnns 96
2.2.4 Analises de Propriedades TErmicas ..........cceevvvevveerieesreenenns 97
2.2.5 Analises de Propriedades Opticas e de Caracterizagio........ 97

2.3 ANALISES ESTAtiSTICAS . .....eoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 99



2.4 ResUltados € DISCUSSA0. .......ccuueeeeeeeeeeeeeee e eeeeee e 99

2.4.1 Analises de Propriedades Mecanicas...........ccceeverevenenennen. 99
2.4.2 Analises de Propriedades Térmicas ..........c.ccevververevenenene 108
2.4.3 Andlises de Propriedades Opticas e de Caracterizagio...... 114
2.5 CONCLUSAOQ ......cvtrvireiereirereiresseseseessessssessssssssseseesee 117

CAPITULO 3 - ANALISES MICROBIOLOGICAS, FisICO-
QUIMICAS E SENSORIAIS DE PEITO DE FRANGO E PI1ZZA
RESFRIADOS E TESTE ANTIMICROBIANO (NORMA JIS Z

2801:2000) ... eeevenereenireenee ettt ne e s enene e 121
3.1 INEFOTUGED. ...ttt 123
3.2 Materiais € MEtodos...........coueueueirininueueeiriniiieiceireeeeeeeaes 123

3.2.1 Teste Antimicrobiano (Norma JIS Z 2801:2000) .............. 124
3.3 Plano de AMOStragem.........ccocueeievieeieereeieriecre et 126
3.3.1 Teste 1 — Peito de frango sem osso e sem pele in natura ... 127
3.3.2 Teste 2 — Pizza sem barreira a gases .........cceveevveereeerueeneenns 127
B4 ANALISES ... e 127
3.4.1 Analises MicrobiolOgICas........cccveereerveerrrenieenieenieesieesieenieens 127
3.4.2 Analises Fisico-QUIMICas .........ccovveevureeriveerrieeiiieenreesereenns 128
3.4.3 Analises Sensoriais € VISUAIS.........ccecvererereenienienieeieeneenees 129
3.5 Analises EStatiStiCas ..........coeeueueiriririeieiireieceeeeee e 130
3.6 Resultados € DISCUSSEO............c.ceiririereueecininieieieeinereeeeeens 131
3.6.1 Teste antimicrobiano (Norma JIS Z 2801:2000)................ 131

3.6.2 Analises Microbioldgicas, Fisico-quimicas e Sensoriais ... 132
3.7 CONCLUSAOD ... sessessisessssss s 146
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........cooovvoiieeeeeeeeeenn. 147






INTRODUCAO

Em nanotecnologia, a nanoparticula ¢ definida como um pequeno
objeto ou particula que se comporta como uma unidade inteira, em
termos de transporte e propriedades (ASTM, 2006). As propriedades
fisicas e quimicas dos nanomateriais podem ser muito diferentes
daquelas do mesmo material na forma de maior massa/tamanho. As
nanoparticulas sdo particulas que possuem pelo menos uma dimensao de
1 a 100 nm (BUZEA et al., 2007). Um nm ¢ equivalente a 1x10”° m.

Em 2011 a Comissdo Européia definiu nanomateriais como “um
material natural, acidental ou fabricado contendo particulas, em um
estado ndo ligado ou como um agregado ou como um aglomerado, e
onde, por 50% ou mais das particulas na distribui¢cdo de tamanho, uma
ou mais dimensdes externas estd na gama de tamanho de 1 e 100 nm
(COMISSAO EUROPEIA, 2012).

As propriedades intrinsecas das nanoparticulas metalicas sdo
determinadas principalmente pelo seu tamanho, forma, composigdo,
cristalinidade e estrutura. Qualquer um destes parametros pode ser
controlado para ajustar as propriedades das nanoparticulas metalicas
(SUN; XIA, 2002).

Entre as diferentes nanoparticulas metalicas, as nanoparticulas de
prata tém sido amplamente investigadas, por apresentarem propriedades
opticas, eletronicas e quimicas incomuns, dependendo do seu tamanho e
forma, abrindo muitas possibilidades com respeito a aplicacdes
tecnologicas (SUBER et al., 2005).

Uma das mais importantes utilizagdes das nanoparticulas de prata
¢ a alta atividade antimicrobiana, um dos principais motivos para o
desenvolvimento de produtos que contenham estas nanoparticulas. Dos
mais de mil produtos de consumo que contém nanomateriais, cerca de
25 % contém nanoparticulas de prata; estes produtos incluem materiais
em contato com alimentos (tais como copos, tagas e tabuas de corte),
eletronicos e eletrodomésticos, cosméticos e produtos de cuidados
pessoais, dispositivos médicos, desinfetantes de agua, brinquedos
infantis, produtos infantis e suplementos de saude (FAUSS, 2008).

A estabilidade das nanoparticulas de prata no ambiente pode ser
em fun¢do de muitos fatores, incluindo o tipo de agente de nivelamento,
como (produtos quimicos utilizados na sintese de nanoparticulas para
evitar a agregagdo) que ¢ utilizado e as condi¢des ambientais, tais como
o pH, forga idnica, os niveis de nutrientes ¢ a presenca de agentes de
ligagdo. Nanoparticulas de prata podem dissociar para formar ions de
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prata na presenca de umidade, de modo que pelo menos uma parte das
nanoparticulas resultardo na liberagdo destes ions para o ambiente. Os
riscos ambientais da prata em si podem ser mitigados por uma tendéncia
do ion de prata para formar complexos fortes que sdo aparentemente de
biodisponibilidade e toxicidade muito baixas. Em particular, a formagéo
de complexos com os sulfuretos pode reduzir fortemente a
biodisponibilidade dos ions de prata em algumas -circunstincias
(LUOMA, 2008).

As nanoparticulas de prata utilizadas neste estudo foram
sintetizadas pelo fornecedor identificado como X, através do método de
sintese sol-gel, e foram suportadas em particulas ceramicas, para formar
o aditivo antimicrobiano.

Para realizar a incorporagdo das nanoparticulas de SiO,/Ag nas
matrizes poliméricas foi adicionado 2 % de aditivo antimicrobiano, em
uma resina veiculo de polietileno de baixa densidade (PEBD). Este
processo foi realizado através do incorporador identificado como Y ¢ a
extrusdo das resinas aconteceu com o auxilio do convertedor Z.

O objetivo deste trabalho foi estudar a vida 1til de produtos
resfriados com a utilizacdo do aditivo antimicrobiano incorporado em
diferentes concentragdes nas matrizes poliméricas utilizadas em
embalagens de alimentos.
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OBJETIVOS

GERAL

Estudar a vida util de alimentos acondicionados em embalagens
contendo nanoparticulas de prata incorporadas na estrutura do material.

ESPECIFICOS

Selecionar diferentes concentragdes de aditivo antimicrobiano (3,
5 e 7 %) e extrusar em filmes de polietileno de baixa densidade sem
barreira a gases;

Analisar o desempenho do aditivo antimicrobiano na vida 1til dos
produtos avaliados;

Comparar os resultados dos testes realizados com aditivo
antimicrobiano no mesmo grupo de alimentos sem aplicagdo do
antimicrobiano na embalagem,;

Determinar a concentragdo necessaria de aditivo antimicrobiano
para cada grupo de alimento;

Caracterizar os filmes contendo o aditivo antimicrobiano, através
de analises de propriedades mecanicas, térmicas e Opticas.






CAPITULO 1-REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Neste capitulo sdo apresentados os aspectos teoricos encontrados
na literatura que servem de embasamento as aplicagdes, as analises, ao
desenvolvimento e as discussdes dos resultados apresentados neste
trabalho. Subdividida em onze itens, esta revisdo aborda a historia e
aplicagdes da prata, embalagens ativas e inteligentes, polimeros e
materiais usados na extrusdo das embalagens, processo de extrusdo das
embalagens, propriedades mecanicas das embalagens, propriedades
térmicas das embalagens, propriedades Opticas e de caracterizagdo das
embalagens, nanotecnologia e nanomaterias, nanoparticulas de prata em
embalagens, toxicidade das nanoparticulas de prata e regulamentos.

1.1 HISTORIA E APLICACOES DA PRATA
1.1.1 CARACTERISTICAS PRINCIPAIS

A prata ou argento (do latim vulgar platta, argentum) é um
elemento quimico de simbolo Ag e de nimero atdmico igual a 47 (47
protons e 47 elétrons). A temperatura ambiente, a prata encontra-se no
estado solido.

A prata metalica tem uma estrutura cubica de face centrada
(CFC). O fator de enchimento (o volume de atomos em todo o volume
da célula unitéria) é de 0,74 para os cristais de CFC. A estrutura cubica
de face centrada tem atomos situados em cada um dos cantos e os
centros de todas as faces cubicas. As bolas indicam as posi¢des dos
atomos de prata, conforme ilustra a Figura 1 (COMISSAO EUROPEIA,
2014).

Figura 1 Unidade Celular de uma Estrutura Cubica de Face Centrada.
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Fonte: Comissdo Européia (2014).
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A prata é encontrada quase sempre impura na natureza, em
formagdes rochosas, sendo que praticamente toda sua impureza ¢
derivada do cobre e do chumbo. Para a retirada desses elementos dos
compostos de prata, utilizam-se solu¢des acidas de enxofre, nitrogénio
(como o acido nitrico) e cianeto (acido cianidrico). Apesar da baixa
preferéncia por reagdes oxirredutoras, a prata é solivel nessas
substancias. A partir dai, com os sais de prata decantados, basta uma
eletrolise ignea ou fundi¢do do sal para que seja obtida a prata
praticamente pura (LIRA, 2010).

Compostos inorganicos de prata sdo germicidas e, portanto, t€ém
sido amplamente utilizados no campo da medicina. Estes compostos
desnaturam proteinas ligando-se aos grupos reativos das proteinas
resultantes da sua precipitagdo e inativam as enzimas através da reagéo
com os grupos sulfidrila para formar sulfetos de hemiprata. Eles também
reagem com 0s grupos amino, carboxil, fosfato, e imidazol e diminuem
as atividades de lactato desidrogenase e glutationa peroxidase (FUNG;
BOWEN, 1996).

Muitos sais de prata sdo considerados toxicos, devido aos anions
envolvidos. Quando estes sais sdo absorvidos pelo sistema circulatorio
na forma de prata metalica depositam-se nos tecidos, provocando a
argyria, caracterizada pela pigmentacdo cinza da pele e das mucosas.
H4, contudo, outros compostos de prata, como o nitrato, que tém um
efeito antisséptico. Usam-se solucdes de nitrato de prata no tratamento
de irritacdes de membranas mucosas da boca e garganta. Algumas
proteinas contendo prata sdo poderosos agentes anti-irritantes das
membranas dos olhos, ouvido, nariz e garganta (MSPC, 2012).

Entre 25 e 40 % da prata industrial ¢ consumida na producao dos
quimicos fotossensiveis clorato de prata e brometo de prata. Esse metal,
que apresenta condutividade elétrica, destaca-se pela sua estabilidade
quimica e pela consequente resisténcia a oxidacdo, sulfatagdo, etc.
Também suas caracteristicas mecénicas sdo adequadas para uma série de
aplicagdes elétricas, havendo porém a natural limitagdo devido ao seu
pre¢o (SHAIKHZADEH, 2003).

Os padroes estipulados pela Agéncia de Protecio Ambiental
(EPA) para a quantidade de prata que pode ser consumida com
seguranga na agua potavel ¢ 0,005 mg por quilograma de peso corporal
por dia. Isto significa que um adulto de tamanho normal pode consumir
de forma segura aproximadamente 10 ppm de prata coloidal por dia,
durante um periodo de vida de 72 anos e ainda estar dentro dos limites
de seguranga, tal como definidos pela EPA (BARWICK, 2013).
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Uma parte importante da prata ingerida € absorvida no intestino
delgado; aproximadamente 10 % do sal de prata inicialmente ingerido ¢é
absorvido. Estudos em animais demonstraram que a maior parte da prata
absorvida ¢ eliminada através do sistema gastrointestinal. a prata
administrada por via subcutinea ¢ excretada nas fezes (WADHERA,
2005). A toxicidade da prata em humanos ¢ conhecida como argyria ou
argyrosis e pode ser solucionada com a cessagdo do tratamento (IP et
al., 2006).

1.1.2 PRINCIPAIS APLICACOES

Além do elemento prata, os compostos que sfo encontrados na
crosta terrestre incluem halogenetos de prata (AgBr, AgCl, Agl),
fluoretos de prata, fulminato de prata, nitrato de prata e 6xido de prata
(ATSDR, 1990; GREENWOOD; EARNSHAW, 1997). Ao longo da
histéria da prata, os seus compostos tém sido extensivamente utilizados
para varias aplicacdes, devido suas propriedades. Acredita-se que a prata
era conhecida e utilizada além do que é registrado na historia.
Evidéncias arqueoldgicas indicam que as civilizagdes tém usado prata
desde pelo menos 3000 a.C. (HAMMOND, 2000).

Os antigos egipcios utilizavam vasos de prata para preservar agua
e vinho. Romanos e gregos sabiam seu poderoso efeito bactericida
utilizado para curar feridas. Durante a Primeira Guerra Mundial
compostos de prata foram usados para prevenir a infec¢do de feridas
antes do surgimento dos antibidticos. No Velho Oeste americano,
pioneiros que viajavam ao longo das trilhas de Oregon costumavam
langar moedas de prata em seus barris de armazenamento de dgua para
manter a dgua fresca. Ainda hoje, a sulfadiazina de prata é o tratamento
antibacteriano padrdo para graves queimaduras (SINGER; CRAVER,
2009; WIJINHOVEN et al., 2009).

Recentes avangos em nanotecnologia tém demonstrado que as
particulas de prata metdlica de tamanho nanométrico tém fortes
propriedades antimicrobianas e isto se deve a grande area de superficie e
reatividade elevadas em comparagdo com a prata em particulas
micrométricas (MORONES, 2005).

A prata ¢ toxica para as bactérias em baixas concentragdes (10~ a
107 fons Ag por célula). A exposi¢io a prata (metal e compostos
soliveis) no ar ndo deve exceder 0,01 mg/m’ (8 horas, média ponderada
para uma semana de 40 horas) (LANL, 2010).

O efeito antimicrobiano da prata ¢ amplamente utilizado em
varios produtos plasticos moldados por inje¢do, na industria téxtil e em
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um processo de revestimento a base de aplicacdes, incluindo bancadas e
areas de preparagdo de alimentos. Algumas vantagens importantes dos
antimicrobianos a base de prata s2o a sua excelente estabilidade térmica
e seguranca ambiental (EGGER et al., 2009).

A Tabela 1 ilustra um resumo das aplicagdes de nanoparticulas de
prata na cadeia de producdo de alimentos.
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1.2 EMBALAGENS ATIVAS E INTELIGENTES

Embalagens ativas ou inteligentes sdo sistemas que
dinamicamente ou invariavelmente alteram as propriedades de
permeacdo das embalagens ou a concentracdo de diferentes gases
presentes no espago livre da embalagem durante a estocagem (ALAVI et
al., 2014).

Embalagem ativa pode ser definida como aquela que exerce
algum outro papel na preservagdo de alimentos que ndo o de promover
uma barreira inerte a influéncias externas, onde a embalagem, o produto
e 0 ambiente interagem para prolongar o prazo de validade ou melhorar
a seguranga ou propriedades sensoriais do produto, mantendo ao mesmo
tempo sua qualidade (LABUZA; BREENE, 1989).

Podem ser classificadas em sistemas absorvedores e sistemas
emissores. Os sistemas absorvedores removem compostos indesejaveis
que aceleram a degradagdo do produto alimenticio, como: oxigénio,
excesso de agua, etileno, dioxido de carbono e outros compostos
especificos. Os sistemas emissores adicionam ativamente compostos ao
produto embalado ou ao espago livre da embalagem, como: didxido de
carbono, etanol, antioxidantes ou conservantes, entre outros (BRAGA;
PERES, 2010).

Entre as embalagens ativas estdo as embalagens antimicrobianas,
que sdo sistemas capazes de matar ou inibir o crescimento de micro-
organismos que contaminam alimentos, a fim de prolongar a vida de
prateleira e manter a qualidade e seguranca do produto. Estas
embalagens podem ser produzidas por incorporacdo direta e
imobilizagdo de substancias antibacterianas na superficie do material de
embalagem, modificacdo e revestimento da superficie, deposi¢do fisica
de vapor, deposi¢do de plasma, implantagdo de ions ou processo
quimico por via umida. Processos térmicos, tais como mistura por fusdo,
extrusdo e moldagem por inje¢do tém sido aplicados para a incorporagdo
de antimicrobianos em polimeros (AN et al., 2000; HAN et al., 2000).

Hoje em dia, as abordagens que podem criar polimeros com
propriedades antimicrobianas, principalmente, contém: mistura de
reagentes antibacterianos em polimeros a granel, copolimeriza¢do de
reagentes antibacterianos com os monomeros dos polimeros e
modificagdo da superficie de polimeros (ZHANG et al., 2006).

A maneira de conferir atividade antimicrobiana na superficie do
alimento pela embalagem ¢ através do controle da migracdo de
compostos ativos da embalagem para a superficie do alimento. A
liberagdo controlada da substdncia antimicrobiana do material de
embalagem para o alimento pode ser uma maneira efetiva de inibir o



37

crescimento microbiano, e pode reforcar a eficacia da sua adigdo direta
ao alimento (HAN, 2000).

A migracdo pode ser alcangada pelo contato direto entre alimento
e embalagem ou através da difusdo da fase gasosa da camada da
embalagem para a superficie do alimento, conforme ilustra a Figura 2.

Figura 2 Padrdes de Migracdo e da A¢do Antimicrobiana no Sistema de
Embalagem de Alimentos.

Embalagem Alimento Embalagem Espago livre

) L »

Difusao Equilibrio Equilibrio
o Evaporagio
Sorgdo
—_’
Difusao >

Imobilizagao - .
Quimica Quimica

Fonte: Adaptada de Han (2000).

A maioria dos sistemas de embalagens antimicrobianas é baseada
no contato direto do material de embalagem e da superficie do alimento.
Os agentes antimicrobianos sdo incorporados ou revestidos nas camadas
das embalagens. Alguns grupos funcionais antimicrobianos podem ser
anexados a cadeia principal do polimero, ou agentes bioativos como as
enzimas e outros compostos organicos podem ser imobilizados na rede
da estrutura da embalagem, mantendo a atividade antimicrobiana deles
com eles mesmos (HAN, 2000).

A embalagem antimicrobiana possibilita a manutencdo da
qualidade e seguranca do produto durante um longo periodo de tempo.
De acordo com o regulamento EU450/2009, este tipo de material pode
estender a vida de prateleira de alimentos embalados, e estdo
autorizados a incorporar componentes especificamente projetados para
liberar substancias nos/ou sobre os alimentos em questdo
(GESELLSCHAFT, 2010).

De acordo com Appendini e Hotchkiss (2002) existem os
seguintes tipos de embalagens antimicrobianas:

v'adigdo de sachés/pastilhas contendo agentes antimicrobianos
volateis em embalagens;

v' incorporagdo de agentes antimicrobianos volateis e ndo-volateis
diretamente em polimeros;
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v' revestimento ou adsor¢do de antimicrobianos na superficie do
polimero;
v'  imobilizagdo de antimicrobianos nos polimeros através das
ligagdes ibnicas ou covalentes;
v utilizagdo de polimeros que sdo inerentemente antimicrobianos.
O reconhecimento das propriedades da tecnologia de embalagens
ativas, o desenvolvimento e a viabilidade econdmica desses sistemas de
embalagens abrem novos horizontes e aumentam a aceitagdo dos
consumidores. Todavia, a tecnologia de embalagens inteligentes
oferecera substancial potencial como ferramenta de marketing e
estabelecimento de protecdo da marca, tornando-se mais comum e
viavel comercialmente na proxima década (ALAVI et al., 2014).
Embalagem inteligente pode ser definida como "uma embalagem
que contém um indicador externo ou interno para fornecer informacao
sobre aspectos da historia da embalagem e/ou a qualidade do alimento".
E uma extensdo da fung¢io de comunicagio de embalagem tradicional, e
comunica a informacdo para o consumidor com base na sua capacidade
de detectar, identificar ou registrar as altera¢des internas ou externas no
ambiente do produto (HUFF, 2008).

1.3 POLIMEROS E MATERIAIS USADOS NA EXTRUSAO DAS
EMBALAGENS
1.3.1 POLIETILENO - (-CH,-)N

E um dos polimeros mais usados pela industria e mais estudados
na atualidade. O polietileno comercialmente conhecido foi produzido
pela primeira vez em escala industrial em 1933 e desde entdo intimeras
versdes do polimero foram desenvolvidas para utilizagdo (CAMILO,
2011).

E um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades s3o influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa
e cristalina. As menores unidades cristalinas sdo planares e consistem de
cadeias perpendiculares ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-
zag, para cada 5 a 15 nm, embora haja defeitos que sdo pouco frequentes
(COUTINHO et al., 2003).

A estrutura basica do polietileno ¢ (-CH,-)n, com ramificag¢des ou
cadeias laterais, em maior ou menor quantidade. O grau de ramificagao
e o comprimento destas cadeias laterais exercem influéncia consideravel
sobre as caracteristicas do material, uma vez que sdo obsticulos a
formagdo de cristais. Quanto menor o grau de ramificacdo das cadeias
poliméricas maior a cristalinidade e, consequentemente, maior a
densidade. O comprimento, a quantidade e o grau de ramificacdo
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dependem do processo de polimerizacdo e do comondmero utilizado
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

De acordo com o material apresentado pela Escuela de
Polietileno DOW (2014) a densidade, a temperatura de fusio e a
cristalinidade do polietileno sdo classificadas conforme a Tabela 2.

Tabela 2 Propriedades dos Diferentes Tipos de Polietilenos.

Tipo de Densidade Temperatura % de
Polietileno (g/cm®) de fusdo (°C)  Cristalinidade
PEBD 0,910 - 0,935 106 — 120 40 - 60
PEBDL 0,910 - 0,940 120 - 125 40 - 60
PEAD 0,940 — 0,965 125 - 135 65—-80
PEUBD 0,890 - 0,910 118 — 122 25-40

Fonte: Adaptado de Escuela de Polietileno Dow (2014).

Legenda:

PEDB — Polietileno de Baixa Densidade.
PEDBL — Polietileno de Baixa Densidade Linear.
PEAB — Polietileno de Alta Densidade.

PEUDB - Polietileno de Ultra Baixa Densidade.

A Figura 3 complementa a Tabela 2 e ilustra a relagdo entre a
densidade e a fusdo dos cristais do polietileno.
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Figura 3 Fusdo dos Cristais do Polietileno.
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Fonte: Escuela de Polietileno Dow (2014).

Legenda:

HDPE = polietileno de alta densidade (PEAD);

LLDPE = polietileno de baixa densidade linear (PEBDL).

1.3.1.1 Tipos de Polietileno
1.3.1.1.1 Polietileno de Baixa Densidade - PEBD

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é um polimero
parcialmente cristalino (40 % — 60 %), cuja temperatura de fusdo (tm)
estd na regido de 106 a 120 °C (ESCUELA DE POLIETILENO DOW,
2014). A polimerizacdo aleatdria do polietileno nessas condi¢des produz
um polimero ramificado de longas moléculas com cadeia principal de
diferentes tamanhos, ramifica¢des de comprimentos variados e
ramifica¢des secundarias (COUTINHO et al., 2003).

Estd entre os polimeros mais utilizados na fabricagdo de filmes
extrusados, pois possui boas propriedades oOpticas e boa
processabilidade, porém, baixa resisténcia mecanica. O contrario ocorre
com o polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), o qual, como
filme possui propriedades Opticas pobres, processabilidade dificil, mas
boa resisténcia mecénica (CRIPPA, 2006).

O PEBD ¢ polimerizado em condi¢des de alta temperatura e
pressdo e devido a essas condigdes extremas a estrutura molecular é
principalmente amorfa. Na estrutura amorfa ha grande nimero de longas
ramificacdes, como ¢é possivel observar na Figura 4.
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Figura 4 Ramifica¢des da Cadeia de PEBD.

o
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Polietileno de baixa densidade (PEBD)
Fonte: Disponivel em: http://www.steinwall.com/ART-polyethylene.html.
Acesso em: 23 abr. 2013.

1.3.1.1.2 Polietileno de Baixa Densidade Linear - PEBDL

O PEBDL ¢ muito similar ao PEBD, exceto pelas ramificacdes de
cadeia que s3o mais curtas, com isso conferindo maior linearidade as
moléculas do polimero. A densidade ¢ controlada pela adigdo de
comonodmeros, tais como buteno, hexeno ou octeno, que regulam o
tamanho das ramificagdes adicionadas as cadeias: dois carbonos para o
buteno, quatro para o hexeno e seis para o octeno. Os PEBDLs tém suas
propriedades geralmente entre as do PEBD e do polietileno de alta
densidade (PEAD), baseada no efeito do tamanho das ramificagdes da
cadeia (MERGEN, 2004).

E comum a utilizagdo de misturas fisicas (blendas) destes dois
polimeros para se obter filmes com boa processabilidade, boas
propriedades oOpticas e boa resisténcia mecanica. A opacidade diminui e
o brilho aumenta com o aumento da quantidade de PEBDL nas blendas.
O valor da cristalinidade “aparente” do filme de PEBDL puro ¢
levemente maior do que o das blendas, ou seja, o percentual de
cristalinidade ndo ¢ o unico fator determinante das propriedades opticas
do filme (CRIPPA, 2006).

O PEBDL ¢ polimerizado em condi¢des de alta temperatura e
baixa pressdo, mas apresenta mais ramificagdes do que o PEBD. Estas
ramificacdes sdo longas o suficiente para impedir as moléculas de
estarem enroladas entre si. Isso resulta em uma estrutura de molécula
linear como PEAD, mas também a uma baixa densidade como o PEBD,
como ¢ possivel observar na Figura 5.
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Figura 5 Ramifica¢des da Cadeia de PEBDL.

Polietileno de baixa densidade linear (PEBDL)
Fonte: Disponivel em: http://www.steinwall.com/ART-polyethylene.html.
Acesso em: 23 abr. 2013.

1.3.2 POLIMERO UTILIZADO COMO RESINA VEICULO

Neste estudo foi incorporado um antimicrobiano a base de
nanoparticulas de prata na resina veiculo composta por PEBD. Por meio
dessa tecnologia, a prata age com elevada eficiéncia como agente
antimicrobiano, através do mecanismo de troca i0nica que,
lentamente libera ions de prata que interagem comos locais de
ligagdo dos micro-organismos, evitando que um amplo espectro de
bactérias se reproduza em superficies plasticas, sem alterar as
propriedades fisico-quimicas dos produtos finais (SIMOES, 2009).

1.4 PROCESSO DE EXTRUSAO DAS EMBALAGENS
1.4.1 PROCESSO DE SOPRO BALAO - BLOW

De acordo com Otterbach (2011), o processo de extrusdo de filme
baldo ¢ usado em uma grande variedade de produtos, desde simples
filmes monocamada até estruturas multicamada utilizadas em
embalagens de alimentos. Os filmes geralmente tém menos de 0,254
mm de espessura, embora um filme de baldo possa ter até 0,5 mm.

O equipamento utilizado para o processo de extrusdo ¢
denominado extrusora e ¢ constituido por um cilindro aquecido que
possui dentro uma rosca giratoria. Este conjunto permite a plastificagdo
das resinas, que sdo fundidas gradativamente pelo contato com a parede
aquecida do cilindro e o calor gerado pelo cisalhamento da massa entre a
rosca e cilindro (CAMILO, 2011).

O polimero, na forma de grdo ou em pd ¢ alimentado através do
funil para a carcaga ou barril, que estd aquecido, onde o material ¢é
fundido e bombeado para dentro da matriz pelo movimento de rotacao
da rosca giratoria (OLIVEIRA, 2011).

De acordo com Oliveira (2011) a rosca ou parafuso que
transporta o material ¢ constituido por trés zonas:
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1. Alimentagdo: constituida de canais profundos, onde o material
nesta regido nao ¢ totalmente fundido.

2. Compressdo, transi¢do ou plastificacdo: onde ocorre a maior
parte da fusdo do polimero; a menor profundidade dos canais provoca o
cisalhamento da resina.

3. Dosagem, dosificagdo ou bombeamento: possui canais rasos
para homogeneizar e transportar o material fundido com pressdo e vazio
uniforme para a matriz.

A espessura e largura do filme vdo depender da velocidade da
extrusora e do tamanho do baldo, que pode ser controlado na matriz.

A Figura 6 ilustra o processo de extrusdo baldo, onde a mistura
das resinas ¢ transferida ao funil que alimentard a extrusora que da
acesso ao canhdo, onde a resina ¢ fundida através do calor e forcada a
passar por uma matriz anelar, sob pressdo; a “bolha” ¢ formada, as
paredes sdo estiradas na circunferéncia do baldo pelo ar injetado e na
vertical, pelos rolos puxadores, sendo simultaneamente resfriadas.

Figura 6 Processo de Extrusdo por Sopro — Baldo.
Rolos de compressdo  «

«
Polia de

tensdo

Extrusdo por sopro - Baldo

Bolha =¥

Relo de filme

Polia de *

tensdo
¥

Aneldear
a

Matriz .o

Fonte:  Disponivel em:  http://www.tri-cor.com/blog/bid/104385/How-
Polyethylene-film-is-made. Acesso em: 23 abr. 2013.

1.5 PROPRIEDADES MECANICAS DAS EMBALAGENS

As propriedades mecénicas de filmes flexiveis estdo associadas
com o desempenho mecanico desses materiais nos equipamentos de
conversdo, no acondicionamento, estocagem e distribuicdo. Em filmes
flexiveis monocamada, essas propriedades dependem da espessura, das
caracteristicas inerentes ao material plastico e do processo de fabricacio
do plastico (SARANTOPOULOS et al., 2002).
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As propriedades dos polimeros sdo fungdes da estrutura quimica
do material, da composi¢do de blendas, da aditivagdo, da estrutura
molecular, da densidade, da massa molecular, do grau de cristalinidade
em polimeros cristalinos, das temperaturas de transi¢do vitrea e do tipo
do copolimero (SARANTOPOULOS et al., 2002).

1.5.1 ESPESSURA

A espessura ¢ definida como a distancia entre as duas superficies
principais do material, sendo considerada um parametro importante para
filmes flexiveis monocamada ou multicamada. Conhecendo-se a
espessura ¢ possivel obter informagdes sobre a resisténcia mecénica e as
propriedades de barreira a gases e ao vapor de 4gua do material, bem
como fazer estimativas sobre a vida util de alimentos acondicionados
nestes materiais. Por meio da determinacdo da espessura ¢ possivel
avaliar a homogeneidade de um filme quanto a este parametro.
Varia¢des na espessura de um material acarretam problemas no seu
desempenho mecanico e flutuagdes nas propriedades de barreiras
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

1.5.2 TESTE DE PERFURAGAO

A resisténcia a perfuracdo ¢ um pardmetro de qualidade para
materiais utilizados no acondicionamento de produtos com
protuberancias, que possam danificar a embalagem durante o
acondicionamento e a distribui¢do, mas alimentos congelados também
sdo criticos para a perfuracdo, devido a expansdo do volume. Nestes
casos, danos a embalagem comprometem a qualidade do produto,
servindo como porta de entrada para micro-organismos, favorecendo a
acdo do oxigénio e trocas gasosas em geral, reduzindo sua vida util
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Também de acordo com Sarantépoulos e colaboradores (2002)
a resisténcia a perfuracdo ¢ fun¢do dos materiais presentes na estrutura,
da espessura de cada um deles, da presenca e grau de orientagdo, do
moédulo de elasticidade, da taxa de penetragdo (velocidade do ensaio) e
do formato da ponteira, dentre outros.

1.5.3 TESTE DE TRAGCAO

De acordo com Sarantdépoulos e colaboradores (2002), as
propriedades de tracdo expressam a resisténcia do material a deformacao
por alongamento quando submetido a tracdo, solicitacdo caracteristica
do acondicionamento, do processo de conversdo ¢ do manuseio das
embalagens. O ensaio de determinacdo das propriedades de tracdo de
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um filme flexivel envolve a separagdo, a uma velocidade constante, de
duas garras que prendem as extremidades de um corpo de prova,
registrando ao longo do ensaio a forca ou a resisténcia que o material
oferece a deformacio.

As principais propriedades de tragdo sdo:

v' resisténcia maxima a tracdo: ¢ a resisténcia maxima oferecida
pelo material quando submetido a tragdo;

v resisténcia & tragdo na ruptura: € a resisténcia oferecida pelo
material no ponto de ruptura;

v'  tensdo de tragdo no ponto de escoamento: é a resisténcia
oferecida pelo material correspondente a deformag¢do no ponto de
escoamento;

v fator de ruptura: é a relagdo entre a for¢ga maxima de tragdo por
unidade de largura do corpo de prova. E um parimetro alternativo para
caracterizar a resisténcia a tragdo de filmes cuja se¢do transversal ndo ¢
homogénea ou cuja espessura ndo pode ser determinada com precisdo
necessaria;

v' percentagem de alongamento: é a relagdo percentual entre o
alongamento do corpo de prova e seu comprimento inicial;

v" mddulo de elasticidade ou de Young: € a relagdo entre a tensdo
de tracdo e a deformacdo na regido linear da curva de tensdo de tragdo
versus deformacao;

v" mddulo secante: quando é impossivel determinar exatamente a
regido elastica da curva tensdo da tragdo versus deformacao, ¢ utilizado
um ponto especifico de alongamento, localizado antes do ponto de
escoamento, para o qual ¢ determinada a relacdo entre a tensdo de tragdo
¢ a deformacao;

v' energia de tracdo na ruptura: € a energia total absorvida por
unidade de volume do corpo de prova até o ponto de ruptura.

A Figura 7 ilustra uma curva caracteristica da relagdo
resisténcia a tragdo versus deformagdo (alongamento) de filmes
flexiveis.
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Figura 7 Curva de Tensdo de Tragédo versus Deformagio.
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Fonte: Sarantopoulos et al. (2002).

Legenda:
Fmax — for¢a maxima Aesc — alongamento no ponto de escoamento
Frup — forga da ruptura Amax — alongamento na méaxima forga

Fesc — for¢a no ponto de escoamento  Alon — alongamento no ponto de ruptura

Observa-se que inicialmente o material oferece resisténcia
crescente a tracdo, a qual provoca seu alongamento. A partir de um certo
ponto, o aumento de resisténcia passa a ser menor para um mesmo
aumento de deformacgéo até o ponto de escoamento (yield point) a partir
do qual ¢é possivel alongar o material sem que este responda com um
aumento de resisténcia. Continuando o alongamento, o material ir4
resistir até que ocorra sua ruptura (SARANTOPOULOS et al., 2002).

1.6 PROPRIEDADES TERMICAS DAS EMBALAGENS
1.6.1 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL — DSC

E a técnica que mede a temperatura e taxa de calor associados a
transi¢des em materiais como uma funcdo do tempo e da temperatura
em uma atmosfera controlada. As transi¢des de primeira ordem
apresentam variagdo de entalpia (endotérmica ou exotérmica) e dao
origem a formacdo de picos. As transigdes de segunda ordem
caracterizam-se pela variagdo da capacidade calorifica porém sem
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variagdes de entalpia. Nao geram picos nas curvas de DSC,
apresentando-se como um deslocamento da linha base (SILVA, 2011).

Segundo o mesmo autor os principais parametros determinados
pela DSC sdo: temperatura de transicdo vitrea, calor especifico,
temperatura de fusdo (endotérmico), temperatura de cristalizacdo
(exotérmico), oxidagdo (exotérmico), pureza (endotérmico), cinética de
reacdo (endo e exotérmico) e estabilidade térmica (endo e exotérmico).

A DSC ¢é uma técnica derivada da analise térmica diferencial -
DTA, sendo consideradas complementares, ja que permitem avaliar as
variagdes entalpicas que ocorrem a uma dada substidncia durante um
processo de aquecimento ou resfriamento (PEREIRA, 2013).

A Figura 8 ilustra o compartimento do equipamento DSC e uma
curva tipica de analise.

Figura 8 Compartimento de Analise DSC (a esquerda) e Curva Tipica (a
direita).
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Fonte: Pereira (2013).

Legenda:

1 — cadinho com amostra 4 — aquecimento

2 — cadinho referéncia 5 — sensor

3 —forno DSC 6 — amplificador (microvolt)

1.6.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TG

A andlise termogravimétrica - TG é uma técnica que permite
acompanhar a variacdo de massa da amostra em fungdo da temperatura,
no modo de varredura, ou em fungdo do tempo a uma determinada
temperatura, no modo isotérmico (MERGEN, 2004).

Esta andlise pode ser usada para medir qualquer reagdo ou
alteragdo fisica envolvendo mudanga de massa. Transformag¢des como
absorcao-liberagdo podem ser medidas através desta andlise. Uma



48

aplicagdo tradicional da TG ¢ a investigagdo de reagdes de degradacdo
térmica e termo-oxidativa de materiais poliméricos (MOURA, 2011).

O equipamento para analise TG € composto basicamente por uma
termobalanga, com os principais componentes: balanca registradora,
forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de
temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do
forno (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

A Figura 9 ilustra o diagrama de um equipamento genérico de
TG.

Figura 9 Diagrama de um Equipamento Genérico de TG.
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Fonte: Denari; Cavalheiro (2012).

Os métodos termogravimétricos podem ser classificados como
dindmico, quando a perda de massa ¢ registrada continuamente a medida
que a temperatura aumenta a uma razao constante ou linear e isotérmico,
quando a variagdo da massa da amostra é registrada em fungdo do

tempo, mantendo-se a temperatura constante, conforme ilustra a Figura
10 (PEREIRA, 2013).

Figura 10 Representagdo das curvas TG Dinamica e TG Isotérmica.
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Fonte: Pereira (2013).
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Através da TG pode-se obter a DTG, que expressa a derivada
primeira da variagdo de massa (m) em relagdo ao tempo (dm/dt), sendo
registrada em fung¢@o do tempo ou da temperatura. Na curva DTG sdo
obtidos picos cujas areas sdo proporcionais a variagdo de massa da
amostra, apresentando informagdes mais faceis de serem visualizadas do
que na curva TG (PEREIRA, 2013).

1.7 PROPRIEDADES OPTICAS E DE CARACTERIZACAO DAS
EMBALAGENS
Segundo Sarantopoulos e colaboradores (2002), entre as

propriedades oOpticas mais importantes dos polimeros pode-se citar a
absorcdo, a reflexdo, o espelhamento e a refragdo de luz. A
transparéncia, a opacidade e o brilho de um material plastico sdo
determinados principalmente pela morfologia do polimero e ndo estdo
diretamente relacionados com a estrutura quimica ou massa molar do
polimero. Ha dois tipos de propriedades de aparéncia Optica:

v' Propriedades morfologicas — se correlacionam com a
transparéncia e a opacidade;

v Propriedades superficiais — produzem a refletdncia especular e a
refletancia atenuada.

1.7.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER — FTIR

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR - Fourier Transform Infrared) é uma
importante técnica utilizada para a andlise quimica de grupos funcionais
em moléculas organicas, por exemplo a identificagdo dos grupos
funcionais presentes nas estruturas dos filmes (MERGEN, 2004).

De acordo com Alves (2014) essa técnica consiste na geragdo
de um interferograma, utilizando-se de um interferdmetro tipo
Michelson ou configuragdo derivada. Os espectros sdo obtidos pelo
célculo da transformada de Fourier do referido interferograma.

O interferograma ¢ formado pela soma de todas as ondas de
diferentes amplitudes e das frequéncias que chegam ao interferometro; e
possui todas as informagdes espectrais, sob um conjunto de informagdes
(OLIVEIRA, 2008).

A Figura 11 ilustra o esquema de um interferdmetro tipico, tipo
Michelson. A radiagdo, proveniente da fonte F, atinge o detector D, apos
percorrer o caminho optico indicado, onde, uma ldmina fina, de faces
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paralelas, denominada DF, é colocada num angulo de 45° em relagdo
aos espelhos EF ¢ EM.

O feixe proveniente da fonte ¢ dividido em dois: FF e FM que
tém aproximadamente a mesma intensidade. O feixe FF ¢ refletido pelo
espelho EF, e o feixe FM pelo espelho EM. Um dispositivo permite
conhecer a distdncia x/2 deste plano, relativamente ao plano O,
simétrico ao espelho EF em relagdo ao divisor do feixe.

Figura 11 Esquema de um Interferémetro de Michelson.
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Fonte: Alves (2014).

DF — divisor de feixe “beam-splitter”
EF — Espelho fixo
EM — Espelho mével

Ap0s as reflexdes nos espelhos EF e EM, os feixes FF ¢ FM sdo
recombinados no divisor de feixe, dando origem a um interferograma,
como o representado na Figura 12.
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Figura 12 Interferograma.
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Fonte: Alves (2014).

No interferograma, a interferéncia construtiva (maximo)
corresponde a uma situacdo na qual os caminhos 6pticos dos feixes FF e
FM sdo idénticos (em fase). A interferéncia destrutiva, por outro lado, se
apresenta quando os feixes estdo fora de fase.

Os espectros deste trabalho foram coletados em transmitancia, na
regido de 400 a 4000 cm’' com 64 scans e resolugdo de 4cm™ e
reflectdncia total atenuada (attenuated total reflectance, ATR),
utilizando um cristal com um indice de refracdo muito elevado (superior
ao da amostra) e baixa absor¢do na regido do infravermelho.
A profundidade de penetragdo depende de diversos fatores, entre os
quais o angulo de incidéncia do feixe e o indice de refrac¢do da amostra,
mas ¢ aproximadamente igual ao comprimento de onda da radiagdo IV
(PAIVA, 2006).

As diferentes técnicas estdo representadas esquematicamente na
Figura 13.
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Figura 13 Representagdo Esquematica do Caminho Percorrido pela Radiagdo
de Infravermelho e Tipo de Contato com a Amostra nas Diferentes Técnicas.

Transmitancia Reflectancia Total Atenuada
L] =} ~ g J
—_— e —) e - = Vs
4 X -~
= S e W -

Fonte: Google imagens (2015).

1.7.2 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Nesta técnica, um feixe de luz de comprimento de onda
conhecido incide ortogonalmente sobre a amostra, desta forma obtém-se
a transmitancia da placa para cada comprimento de onda, definindo-se
transmitdncia como a parcela de luz transpassada pela amostra
(PASCOALL, 2007).

A espectroscopia na regido do UV-visivel pode ser utilizada para
determinacdo da transmitancia e/ou absorbancia, a partir de espectros de
transmissdo Optica dos quais € possivel obter propriedades dpticas e
eletronicas como: indice de refracdo, espessura Optica e banda de
energia (PASCOALL, 2007).

Quando um feixe de radiagdo monocromatica atravessa uma
solugdo contendo uma espécie absorvente, uma parte dessa energia ¢
absorvida, enquanto a outra é transmitida (SILVA, 2013).

Transmitancia ¢ a relacdo entre a intensidade inicial da radiagdo
(Ip) e a intensidade final (I) da radia¢do que deixa o material (Equagdo
1). Normalmente este resultado é expresso em percentual (Equagao 2).

()

" @)
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Absorbancia ¢ a relacdo entre a intensidade da radiagdo ¢ a
concentracdo do composto absorvedor (Equagdo 3).

A =—]ng(i]
e

ou

A=-log(T) 3)

A Figura 14 ilustra as medidas de absorbancia e transmitancia. A
reflexdo ocorre nas interfaces. Na transmitancia a atenuacdo é sofrida
pelo feixe de radiacdo incidente.

Figura 14 Medidas de Absorbancia e Transmitancia.
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Fonte: Silva (2013).

1.8 NANOTECNOLOGIA E NANOMATERIAS
1.8.1 CARACTERISTICAS PRINCIPAIS

O termo nanotecnologia foi utilizado pela primeira vez em 1974
por Norio Taniguchi, referindo-se a tecnologia de producdo para obter
com precisdo extra elevada particulas de ultrafinas dimensdes, isto &, a
precisdo e espessura da ordem de um nanémetro (NT-MTD, 1998).

A nanotecnologia ¢ a entrada em um novo campo na ciéncia
fisica e biologica. As nanoestruturas sdo intermediarias em tamanho
entre as estruturas moleculares e microscopicas (micron de tamanho),
geralmente com 100nm ou menos. De acordo com o professor M. Afzal
Hossain esta tecnologia visa aumentar tremendamente a eficiéncia com
a reducdo do tamanho das particulas (ROCO et al., 2010).

As propriedades dos materiais mudam a medida que seu tamanho
se aproxima da escala nanométrica, pois apresentam notaveis diferengas
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nas caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas, tais como o aumento das
propriedades Opticas, eletromagnéticas, cataliticas e atividade
antimicrobiana. Além disso, a percentagem de atomos na superficie do
material aumenta em relagdo ao nimero total de atomos do material em
tamanho maior (EUSTIS; EL-SAYED, 2006; CHOI et al., 2009).

Entre as propriedades melhoradas com a nanotecnologia estao as
propriedades mecanicas, de barreira a diferentes gases, dimensional e
estabilidade térmica (YEH et al., 2005).

Desde que os EUA anunciaram em 2000 a Iniciativa Nacional de
Nanotecnologia quase todas as economias desenvolvidas e em
desenvolvimento iniciaram programas Nacionais de Nanotecnologia. Os
governos do mundo atualmente gastam US$10 bilhdes por ano em
pesquisa e desenvolvimento de nanotecnologia e esse numero devera
crescer 20 % até 2015. Em 2011 o financiamento total do governo para
pesquisa em nanotecnologia em todo o mundo foi de US$67,5 bilhoes,
com crescimento cumulativo estimado em US$150 bilhdes até 2015
(CLUNAN; RODINE-HARDY, 2014).

1.8.2 HISTORIA

Embora a nomenclatura das nanoparticulas de prata tenha sofrido
alteragdes através das décadas € inegavel que os produtos contendo prata
em escala nanométrica tém estado disponiveis comercialmente ha mais
de 100 anos (EPA, 2010) e foram utilizados em diversas aplicagdes,
como: pigmentos, fotografias, tratamento de feridas, compdsitos
condutores, antiestaticos, catalisadores e agentes biocidas. Com uma
longa e diversificada historia de utilizagdo das nanoparticulas de prata é
claro que muitas pesquisas tém sido realizadas ao longo dos tltimos 120
anos; deve-se observar que a maioria dos estudos, até muito
recentemente, ndo utilizou o termo "nano" na nomenclatura (NOVACK
etal., 2011).

Antigamente as nanoparticulas eram conhecidas como prata
coloidal. Para produzir prata coloidal, uma corrente elétrica positiva ¢
aplicada através de barras de prata pura suspensas em agua, resultando
em particulas coloidais de prata com uma gama de tamanhos de 15 a
500nm (LINDEMANN, 1997). Antes da invengdo da penicilina em
1928, a prata coloidal era utilizada para tratar varias infec¢des e doengas
(EPA, 2010).

Ao converter a massa de prata em nanoparticulas de prata sua
eficacia contra bactérias e virus é aumentada consideravelmente,
principalmente devido & 4rea superficial dos nanomateriais,
extremamente grande quando comparada ao volume de prata, resultando
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assim em maior contato com bactérias e fungos. As nanoparticulas de
prata, quando em contato com as bactérias e os fungos, afetam
adversamente o metabolismo celular dos sistemas de transferéncia de
elétrons e o transporte do substrato na membrana da célula microbiana
(EPA, 2010).

Diferentemente dos antibioticos, as bactérias ndo desenvolvem
resisténcia as nanoparticulas de prata, uma vez que penetram na
membrana celular bacteriana e alteram a sua composi¢do estrutural
através da interagdo com os grupos sulfato, que sdo o local ativo das
enzimas. Os ions de prata bloqueiam algumas das enzimas bacterianas
responsaveis pelo metabolismo da energia e transporte de eletrolitos. A
falta de atividade enzimatica causa a morte das bactérias. Os ions de
prata detém o processo de replicacdo bacteriana por atingir a estrutura
do DNA ¢ finalmente se ligam a parede celular bacteriana a
enfraquecem a protecdo e a estrutura da célula, criando imperfeigcdes
estruturais dentro de camadas de protecdo da célula e acelerando o
colapso ou ruptura das bactérias (SIAUW, 2012), conforme ilustra a
Figura 15.

Figura 15 A¢do da Ag+ nas Células Bacterianas.
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Fonte: Adaptado de Siauw (2012).“

1.9 NANOPARTICULAS DE PRATA EM EMBALAGENS
A prata tem sido utilizada como aditivo em varios polimeros para
gerar propriedades antimicrobianas (WOHRMANN et al., 2000).
Zeolitos contendo prata tém sido incorporados em polimeros
(PEHLIVAN et al. 2005) melhorando a cristalinidade, reduzindo os
efeitos das propriedades mecanicas ¢ desacelerando a degradagdo do
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polimero em baixas concentra¢des de prata. Filmes de polietileno com
zeolitos de zinco contendo prata apresentaram atividade antimicrobiana
contra Staphylococcus aureus (HIYAMA et al., 1995).

Alguns exemplos de aplicagdes de prata sdo os compostos
inorgénicos, com uma velocidade lenta de liberagdo de prata, utilizados
como conservantes em uma variedade de produtos; outra aplicacdo atual
inclui componentes compostos por microesferas de silica gel, a qual
contém um complexo de tiossulfato de prata, que quando misturado as
embalagens oferece duradoura protegdo antibacteriana (GUPTA;
SILVER, 1998).

1.9.1 PRINCIPAIS UTILIZACOES

Desde os primeiros relatorios publicados sobre as propriedades
antimicrobianas da prata coloidal, nanoparticulas de prata foram
consideradas potentes agentes contra numerosas espécies de bactérias,
incluindo: Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Staphylococcus
aureus e epidermidis, Vibrio cholerae, Pseudomonas aeruginosa,
putida, fluorescens e oleovorans, Shigella flexneri, Bacillus anthracis,
subtilis e cereus, Proteus mirabilis, Salmonella Typhimurium,
Micrococcus luteus, Listeria monocytogenes e Klebsiella pneumoniae
(LANSDOWN, 2010).

Comparado com outros metais, exposicdes a prata apresentam
maior toxicidade para os micro-organismos, enquanto que exibem
menor toxicidade para as células de mamiferos (ZHAO; STEVENS,
1998).

A prata tem inumeras vantagens sobre outros agentes
antimicrobianos. Em comparagdo com agentes antimicrobianos
moleculares, que sdo geralmente voltados para as classes de organismos
especificos, a prata possui amplo espectro toxico (em diferentes graus)
para numerosas estirpes de bactérias, fungos, algas e, possivelmente,
alguns virus. Sendo um elemento, a prata ¢ estavel a vida de prateleira
por longos periodos (MONTEIRO et al., 2009).

As nanoparticulas de prata podem ser utilizadas como inibidores
eficazes de crescimento em varios micro-organismos, tornando-as
aplicaveis a diversos dispositivos medicinais e sistemas antimicrobianos
de controle (LANIJE et al., 2010).

A grande vantagem de agentes antimicrobianos com prata ¢ que
a mesma pode ser facilmente incorporada em varios materiais, tais como
téxteis e plasticos, tornando-se especialmente 1util para aplicagdes
onde a atividade antimicrobiana ¢ desejavel e os antimicrobianos
tradicionais sdo aplicaveis (KAMPMANN et al., 2008).
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Uma concentra¢do de 0,14 pg/mL, considerada como baixa ¢é
suficiente para inibir 50 % do crescimento microbiano, mas para cada
micro-organismo tém-se diferentes concentracdes (BLASER et al.,
2008).

1.9.2 ATIVIDADES ANTIMICROBIANAS

A atividade antibacteriana ¢é fortemente dependente da
concentracdo de ions de prata. Dissocia-se facilmente de nitrato de prata,
liberando ions de prata livre, Ag+. Assim, o nitrato de prata tem
frequentemente sido utilizado em aplicagdes médicas. Efeitos
antimicrobianos de outros compostos de prata encontram-se apenas
quando os compostos sdo oxidados para liberar ions Ag+ (LUOMA,
2008).

De acordo com Burrell (2003), a eficacia antibacteriana e
antifingica de prata ¢ diretamente proporcional a liberagdo de ions Ag+
e sua disponibilidade para interagir com as membranas das células
conduzindo a letalidade e inativagdo das toxinas produzidas.

A prata tem a vantagem de ser um amplo antimicrobiano contra
bactérias Gram-negativas e Gram-positivas e ha também um minimo de
desenvolvimento de resisténcia bacteriana (SILVER, 2003). Para
pequenas nanoparticulas (<10 nm), uma grande fragdo de ions Ag+ ¢
liberada a partir da sua superficie oxidada e altamente convexa (efeito
de Kelvin) dominando a toxicidade da prata. Oxido de prata ¢ facilmente
dissolvido em liquidos, em contraste com prata metdlica. Para
nanoparticulas maiores (>10 nm), uma pequena fracdo de ions Ag+ ¢
liberada, entdo a toxicidade da prata é afetada por ambos os ions em
contato direto  com a superficie das nanoparticulas de prata
(SOTIRIOU; PRATSINIS, 2011), como ilustra a Figura 16.
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Figura 16 Toxicidade das Nanoparticulas em Fung¢do do Tamanho das
Particulas.

Toxicidade (%)

(O Nanop. deprata #* jons Ag+
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1 10
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Fonte: Adaptado de Sotiriou; Pratsinis (2011).

A toxicidade das nanoparticulas de prata aumenta
significativamente a medida que o didmetro das nanoparticulas diminui
(BAKER et al., 2005), devido ao fato de que as nanoparticulas tém
maior superficie de libera¢do de ions Ag+, e da facilidade da passagem
através dos poros em membranas bacterianas (PAL et al., 2007).

E importante observar que o efeito bactericida ¢ claramente
relacionado com a natureza quimica da prata, o ouro com nanoparticulas
de tamanho similar ndo tem atividade antimicrobiana (KIM et al., 2007).

Morones e colaboradores (2005) demonstram que as
nanoparticulas de prata se ligam a proteinas da membrana, formando
buracos e causando alteragdes morfologicas. As nanoparticulas reagem
com os grupos fosfato do DNA.

De acordo com estudos publicados pelo Chemical Watch, em
2012, os cientistas descobriram que as propriedades antibacterianas de
nanoparticulas de prata sdo causadas pela liberagdo de ions de prata, e
nao pelas proprias nanoparticulas, uma descoberta que tem implicacdes
significativas para a avalia¢@o de riscos dos nanomateriais.

Os pesquisadores da Universidade Rice, no Texas, EUA,
comecaram inicialmente os testes com nanoparticulas de diferentes
tamanhos para investigar se houve uma correlacdo entre tamanho e
toxicidade. No entanto, eles ndo foram capazes de obter resultados
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consistentes nestas experiéncias e, portanto, decidiram testar a
toxicidade das particulas, quando fechadas em uma cémara sem
exposicdo ao oxigénio, o que controla a liberagdo de ions de prata das
nanoparticulas. Este estudo mostrou que as nanoparticulas no interior da
camara foram muito menos toxicas para os micro-organismos do que o
esperado (CHEMICAL WATCH, 2012).

Os investigadores sintetizaram nanoparticulas de prata, em
seguida, no interior da camara, para eliminar completamente o processo
de oxidacdo que produz ions de prata. "Nos descobrimos que as
particulas, mesmo a uma concentragdo de 195 partes por milhdo, ainda
ndo eram toxicas para as bactérias", disse Zongming Xiu, pesquisador
de p6s-doutorado da Universidade Rice e principal autor do artigo. "Mas
para a prata idnica, a concentragdo de cerca de 15 partes por bilhdo
mataria a todas as bactérias presentes. Isso significa que a particula ¢é
7665 vezes menos toxica do que os ions de prata, o que indica uma
toxicidade insignificante" (CHEMICAL WATCH, 2012).

Os autores sugerem que a camara de anaerobiose pode ser
utilizada em ensaios de toxicidade para determinar os efeitos das
nanoparticulas, independentemente de qualquer liberagdo de ions que
ocorre devido a oxidagdo. Os seus resultados também sugerem que os
efeitos nocivos de nanoparticulas podem ser reduzidos, e os efeitos
antibacterianos maximizados, através do controle da liberagdo de ions,
por exemplo, utilizando revestimentos de polimeros especificamente
concebidos (CHEMICAL WATCH, 2012).

1.9.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE PRATA
Segundo Riboldi (2009), existem trés abordagens distintas para a
nanotecnologia:

1. Abordagem Top-down (de cima para baixo), relacionada com a
construgdo de dispositivos por desgaste de materiais macroscopicos.

2. Formacdo espontanea de dispositivos, a partir de seus
componentes moleculares, utilizando técnicas tradicionais de Quimica e
de Ciéncias dos Materiais.

3. Bottom-up (de baixo para cima) que possibilita a construgdo de
estruturas atomo por atomo ou molécula por molécula, e necessita de
controle muito rigoroso e fino da matéria.

No método de sintese sol-gel o tipo de abordagem utilizado € o
bottom-up. Esta técnica consiste em produzir o material a partir de seus
componentes basicos, ou seja, atomos e moléculas (GARCIA, 2011). O
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maior desafio do processo bottom-up é produzir estruturas grandes o
suficiente com qualidade e baixo custo (KOGEL et al., 2006).

Segundo Santos (2013), ha 3 formas de se produzir
nanoparticulas através da abordagem bottom-up:

a) Sintese quimica — utilizada para produzir matérias primas nas
quais sdo utilizadas moléculas ou particulas nano.

b) Auto-organizagdo — neste caso, atomos e moléculas se
organizam de forma autdnoma por meio de interagdes quimicas
ou fisicas construindo nanoestruturas ordenadas.

¢) Organizagdo determinada — moléculas sdo manipuladas e
colocadas em determinada ordem, uma por uma.

Os processos fisico-quimicos deste método estdo ilustrados na
Figura 17.

Figura 17 Processos Fisico-Quimicos da Abordagem Bottom-up.
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Fonte: Raab et al. (2011).

1.9.4 METODO DE SINTESE

Existem muitos métodos para se obter nanoparticulas metalicas.
Os métodos fisicos requerem equipamentos avancados e condi¢des
rigorosas para a preparagdo das nanoparticulas de prata (ZHANG et al.,
2000).
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A sintese de nanoestruturas de 6xidos metalicos ocorre por meio
de processo quimico, por via imida, conhecido como sol-gel. O termo
sol é empregado para definir uma dispersdo de nanoparticulas estaveis
em um fluido, enquanto que o termo gel pode ser visto como o sistema
formado pela estrutura rigida das nanoparticulas ou de cadeias
poliméricas (HIRATSUKA et al., 1994).

1.9.5 FUNCIONALIZAGAO DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

A funcionaliza¢do das nanoparticulas consiste em programa-las
para exercer sua funcdo especifica.

A funcionalizagdo dos nanomateriais ocorre por intermédio da
sintese e modificagdo da superficie de ceramicas (TiO, e SiO;) e
compositos (TiO»/Ag e SiO,/Ag) (SIMOES, 2009).

1.9.6 INCORPORAGAO DAS PARTICULAS DE PRATA NO MASTERBATCH

A incorporagdo ocorre em extrusora dupla rosca, onde se adiciona
o polimero e as particulas nanométricas. Neste processo ¢ gerado um
masterbatch que depois sera adicionado em um processo de injegdo para
geragio do polimero com a carga nanométrica (SIMOES, 2009).

O masterbatch ideal deve ser incorporado em resina compativel
com a resina de aplicagdo. O masterbatch utilizado neste estudo contém
carga de 2 % de aditivo antimicrobiano.

1.9.7 CARACTERISTICAS DAS EMBALAGENS COM NANOPARTICULAS DE
PRATA

O mercado de embalagens de alimentos que contém
nanomateriais esta previsto para chegar em 2020 a U$20 bilhdes.
Atualmente particulas de argila em nanoescala sdo a aplicagdo mais
comum, pois sdo mais baratas para produzir do que outros nanomateriais
porque existem materiais basicos para produzir a partir de fontes
naturais (SIMONEAU, 2012).

Metais sdo adicionados para melhorar propriedades mecanicas,
opticas, elétricas ou quimicas dos polimeros e conferir-lhes um maior
desempenho em aplicagdes especificas (NESHER et al., 2008). A prata
¢ um metal comercialmente disponivel e as suas nanoparticulas sdo
superiores a outras particulas de metal em escala nanométrica, por
exemplo, pela excelente condutividade elétrica, os efeitos
antimicrobianos, as propriedades Opticas e cataliticas (DOTY et al.,
2005).
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A forma das nanoparticulas de prata pode ter um impacto sobre
algumas das suas propriedades. Nanoparticulas de prata triangulares
tendem a representar mais forte acdo biocida contra bactérias Gram-
negativas, como Escherichia coli, do que as nanoparticulas esféricas e
em forma de haste (PAL et al., 2007). Isto ¢ atribuido ao arranjo dos
atomos dentro da estrutura cristalina.

1.10 ToxXICIDADE DAS NANOPARTICULAS DE PRATA
1.10.1 PRINCIPAIS ASPECTOS

Quatro aspectos devem ser considerados quando se analisa o
risco emergente de toxicidade das nanoparticulas de prata: identificacdo
do perigo, os niveis de avaliacao de toxicidade, os niveis de avaliacdo da
exposicao e as caracteristicas de perigo (PULIT et al., 2011).

Pesquisadores de Hong Kong descobriram que os efeitos toxicos
das nanoparticulas de prata sdo significativamente diferentes de acordo
com o revestimento de superficie utilizado, apés um estudo no
microcrusticeo Daphnia magna. Os cientistas encontraram uma
diferenca significativa na mortalidade e bioacumulacdo seguida pela
exposicao as nanoparticulas revestidas com lactato, polivinilpirrolidona
ou sodio dodecilbenzeno sulfonato, levando-se a concluir que ha a
necessidade de considerar os efeitos de revestimento de superficie na
avaliacdo dos riscos ambientais (CHEMICAL WATCH, 2012).

Pesquisadores na China e no Reino Unido concluiram que as
nanoparticulas de prata afetam a transmissdo sinaptica e excitabilidade
das células cerebrais de ratos, o que os autores afirmam fornecer insights
sobre os mecanismos subjacentes responsaveis pelos efeitos desta
substancia no sistema nervoso central (CHEMICAL WATCH, 2012).

Ainda ndo € clara a toxicidade das nanoparticulas de prata, porém
deve-se observar que algumas formas de nanoparticulas de prata sdo
concebidas para permanecer dispersas em agua, € a biopersisténcia
destas particulas em sistemas aquaticos ndo ¢ conhecida (LUOMA,
2008).

A prata em qualquer forma ndo ¢é toxica para o sistema
imunologico, cardiovascular, nervoso ou sistema reprodutivo ¢ ndo ¢
considerada cancerigena, a visdo predominante é que, exceto para
argyria ou argyrosis, a prata ¢ relativamente nao-toxica (WIJINHOVEN
et al., 2009).

Enquanto a toxicidade da prata idnica ¢ bem entendida, prever os
impactos para o ambiente com o uso generalizado de nanoparticulas de
prata ¢ complicado, pela incerteza da quantidade de ions e
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nanoparticulas de prata que sdo liberados para o ambiente
(KULINOWSKI, 2008).

Song e colaboradores (2013) realizaram um estudo com 90 dias
de inalacdo de nanoparticulas de prata em ratos, onde observou-se a
diminui¢do da fung@o pulmonar e inflamacdo do pulméo em ratos do
sexo masculino, que persistiram no grupo da dose elevada 12 semanas
apos a cessagdo da exposi¢cdo. Em ratos fémeas ndo houve diminuicao
da fungdo pulmonar e observou-se que houve uma recuperagio gradual
da inflamag8o do pulmao apos a cessagdo da exposicao.

Segundo Blaser e colaboradores (2008) um estudo concluiu que
0s micro-organismos importantes para o tratamento de esgoto ndo sdo
impactados por nanoparticulas de prata, atualmente utilizadas em
plasticos e téxteis.

Estima-se que em 2007 na Alemanha cerca de 8.000 kg/ano
foram usados para aplicagdes biocidas, com cerca de 1.100 kg desse
montante de nanoparticulas de prata. O Nano-Kommission assume que
0s perigos para os rios e estagdes de tratamento de agua ainda sdo
pequenos (FRIES et al., 2010).

Os micro-organismos que vivem no solo consomem materiais
organicos e sdo importantes para o processo de desnitrificagdo. A prata,
contudo, inibe o crescimento microbiano. Em um estudo com bactérias
isoladas foi possivel perceber que as nanoparticulas de prata menores,
com 9 nm foram mais téxicas do que aquelas que tém um diametro de
60 nm (NEAL, 2008).

1.10.2 PRINCIPAIS MECANISMOS

Os efeitos toxicos da prata sobre as bactérias foram investigados
ha mais de 60 anos (FRANKE et al., 2001). As nanoparticulas de prata
sdo significativamente mais toxicas do que ions de prata para células
procarioticas (LOK at el., 2006).

Navarro e colaboradores (2008) concluiram que as nanoparticulas
de prata sozinhas t€ém uma toxicidade minima e servem principalmente
como uma fonte de ions Ag+, enquanto que Fabrega e colaboradores
(2009) concluiram que o efeito de liberagdo dos ions Ag+ ndo ¢
significativo e, assim, o fator dominante para esta toxicidade é o contato
da bactéria com as nanoparticulas de prata.

Numerosos estudos in vitro tém demonstrado os efeitos toxicos
das nanoparticulas de prata em figado de rato (BRL3A), células
neuronais, pulmao humano e células epiteliais. No entanto, muitos dos
estudos até agora t€ém usado concentragdes de nanoparticulas de prata
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que sdo muito mais elevadas (>1 ppm) do que o que poderia ser
considerado ambientalmente relevante. Até agora, a maior parte das
informacdes relevantes para os mecanismos de toxicidade de
nanoparticulas de prata foi derivado de estudos in vitro. Apenas poucos
estudos sobre os mecanismos foram realizados in vivo, refletindo uma
lacuna importante no conhecimento sobre um tema de crescente
preocupacdo com o ambiente, bem como a saide humana (LAM et al.,
2004; HUSSAIN et al., 20006).

Blaser e colaboradores (2008) publicaram sobre o
comportamento de nanoparticulas de prata em aves como um potencial
substituto para antibidticos tradicionais. Em um experimento,
nanoparticulas de prata foram injetadas em ovos de galinha fertilizados,
a uma concentragdo de 10ppm, onde ndo tiveram nenhum efeito
mensuravel sobre o desenvolvimento do embrido de acordo com um
padrdo aceito, mas induziram a altera¢des nas células importantes para o
sistema imunoldgico.

O menor nivel de efeito adverso observado para ions Ag+ em
células de mamiferos foi relatado na faixa de 222-362mg Ag/Kg dia
(MATUK et al.,1981).

As mitocondrias sdo o principal alvo de ions Agt e sdo
vulnerdveis a via de transicdo de permeabilidade, caracterizada pela
formagcdo de poros em membranas mitocondriais proteinaceas
(ALMOFTT et al., 2003).

O mecanismo de acdo das nanoparticulas de prata tem sido
referido como “Cavalo de Tr6ia”, ou seja, a forma de nanoparticulas de
prata pode ser mais biodisponivel do que a forma inorgénica e, as
nanoparticulas de prata que permeiam nas membranas celulares podem
produzir niveis mais elevados de Ag+ intracelular, causando efeitos
citotoxicos e genotdxicos pela interrupcdo de transporte celular e
deplegdo local de glutationa e outros antioxidantes (HUSSAIN et al.,
2000).

A prata livre (Ag+) inibe a captagdo ¢ troca de fosfato em E. coli
e causa efluxo de fosfato acumulado, bem como de manitol, succinato,
glutamina e prolina. Os ions Ag+ inibem a oxidagao de glicose, glicerol,
fumarato e succinato em cepas de E. Coli. Além disso, as concentragdes
de ions Ag+ demonstram interagir com componentes citoplasmaticos e
acidos nucleicos (LI et al., 2010).

As nanoparticulas de prata mostram propriedade antimicrobiana
eficiente em comparagdo com outros sais, devido a sua superficie
extremamente grande, que proporciona melhor contato com micro-
organismos (RAI et al., 2009).
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A Figura 18 ilustra os mecanismos da atividade antibacteriana de
ions de prata. O principal efeito antibacteriano das nanoparticulas de
prata ¢ medido por sua oxidagdo parcial e liberagdo de ions de prata. Os
ions de prata interagem com o peptideoglicano da parede celular e a
membrana do plasma, causando a lise celular, bacteriana
(citoplasmatica) do DNA, prevenindo a replicagdo do DNA e das
proteinas bacterianas, interrompendo a sintese de proteinas. Atividade
antibacteriana multifacetada ¢ a chave para as baixas taxas de resisténcia
bacteriana observadas para a prata e suas nanoparticulas
(CHALOUPKA et al., 2010).

Figura 18 Mecanismo de Acdo dos fons de Prata nas Células Bacterianas.
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Fonte: Adaptado de Chaloupka et al. (2010).

De acordo com Mogo (2013), o mecanismo de acdo das
nanoparticulas de prata nas células bacterianas pode ser resumido como:

Ligacdo das nanoparticulas a superficie da membrana celular o que
leva a alteracGes nas fungdes vitais das bactérias, tais como a
permeabilidade e respiragao.

Formacdo excessiva de espécies reativas de oxigénio (ERO) que
provocam danos na membrana celular ¢ no DNA levando a morte
celular.

Penetragdo das nanoparticulas no interior das bactérias, levando a
interacdo das nanoparticulas com os componentes das bactérias.
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Estes componentes sdo constituidos por enxofre e fosforo. Este tipo de
mecanismo provoca estresse oxidativo, uma perturbacdo do equilibrio
de oxidagdo-redugdo (redox) da bactéria que leva & producdo de
radicais livres em excesso que danificam os componentes celulares
(proteinas, lipidos e DNA). A liberagdo de ions por parte das
nanoparticulas de prata inibe multiplas atividades das bactérias.

A Figura 19 ilustra os mecanismos de toxicidade das nanoparticulas
de prata contra as bactérias.

Figura 19 Mecanismos de Toxicidade das Nanoparticulas de Prata contra as
Bactérias.
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Fonte: Hajipour apud Mogo (2013).
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1.10.3 IMPACTOS AO MEIO AMBIENTE

O aumento do uso de nanoparticulas de prata em dispositivos
médicos, roupas, filtros domésticos de agua, contraceptivos, sprays
antibacterianos, cosméticos, detergentes, utensilios de cozinha, telefones
celulares, computadores e brinquedos de criangas ¢é susceptivel de
resultar em um aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata nos
ecossistemas (MARAMBIO-JONES; HOEK, 2010).

As nanoparticulas de prata tém uma atividade biocida notavel, em

parte devido a uma liberagdo prolongada de ions de prata, mas ainda
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ativado pela sua superficie e propriedades fotocataliticas que podem
facilitar o dano oxidativo nas células vizinhas (NEL et al., 2006).

Nédo existem estudos detalhados sobre a liberacdo de
nanoparticulas de prata a partir de fontes médicas ou domésticas.
Segundo Blaser e colaboradores (2008) ions e nanoparticulas de prata
compreendem até 15 % dos compostos biocidas liberados a partir de
industrias de plastico e téxteis.

Estudos recentes tém investigado os efeitos da exposi¢do de
nanoparticulas de prata em seres humanos através de produtos
comerciais, tais como roupas e curativos (JOHNSTON et al., 2010).

1.10.4 MIGRAGOES PARA 0S ALIMENTOS

A migragdo de nanoparticulas a partir de materiais em contato
com alimentos ndo tem sido relatada até recentemente. A migracao de
nanoparticulas de embalagens para alimentos foi detectada apenas no
caso de particulas muito pequenas, dentro do raio de 1 nm, a partir das
matrizes do polimero, e para as nanoparticulas de maior dimensdo, a
migracdo ndo foi detectada (HUANG et al., 2011).

Goetz e colaboradores (2013) realizaram estudos sobre a
avaliagdo da exposicdo ¢ a migragdo da prata a partir de recipientes de
plastico com teor declarado de nanoparticulas ou ions em diferentes
simulantes de alimentos (dgua, etanol a 10 %, 4cido acético a 3 % e
azeite). A maior migracdo de prata foi observada para o simulante de
alimentos 4cidos com 30 mg de prata/cm’® de superficie de contato
durante 10 dias a 20 °C. A prata liberada foi encontrada na forma i6nica,
mas também sob a forma de nanoparticulas de prata (cerca de 12 %).

A exposi¢do do consumidor ao total de prata liberada ¢ baixa em
comparacdo com o historico de exposi¢do a prata da populagdo em
geral, com base em valores conhecidos para a forma i6nica. A exposi¢ao
a nanoparticulas de prata ndo é diretamente comparavel em relacdo ao
nivel de seguranga.

Whitworth (2013) encontrou em estudos de migragdo de
nanoparticulas de prata em embalagens de PVC para frango 8,85
mg/Kg, sendo que a legislagdo da Unido Européia autoriza doses de até
60 mg/Kg. A migragdo ¢ influenciada pela quantidade de nanoparticulas
no material de embalagem e seu tempo de estocagem, porém a
temperatura ndo tem influéncia sobre a migracao.
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1.11 REGULAMENTOS

O primeiro produto contendo nanoparticulas de prata registrado
pelo governo federal dos Estados Unidos foi o Algaedyn, registrado em
1954 pela FIFRA (Federal Insecticide, Fungicide, and Rodenticide Act),
16 anos antes da criagdo oficial da EPA (BARWICK, 2011).

Nos Estados Unidos, a prata é considerada como um pesticida. A
prata, bem como outros insecticidas e raticidas, primeiramente devem
ser registrados para depois serem distribuidos ou vendidos. Produtos que
anunciam suas propriedades bactericidas sem serem registrados com a
EPA estdo em violagdo da FIFRA. Portanto, a EPA assiste apenas os
produtos que sdo anunciados como bactericidas. Se as empresas
abstiverem-se de mencionar as propriedades bactericidas desses
produtos que ndo foram registrados, elas podem continuar a oferecer e
distribuir os mesmos (EPA, 2006).

Qualquer produto de prata que afirme ter propriedades
antibacterianas deve provar que o produto é seguro para ser lancado ao
meio ambiente (KAGE, 2006).

De acordo com a EPA, a quantidade maxima recomendada como
ingestdo diaria é de 350 ug para um individuo de 70 Kg (FDA, 1999).

O FDA (2009) modificou os regulamentos de aditivos em
alimentos a fim de permitir a adi¢do direta de nitrato de prata como um
desinfetante a agua engarrafada comercialmente em concentragcdes nao
superiores a 17 ug/Kg.

Em 16 de abril de 2012, o Natural Resources Defense Council
(NRDC) apresentou um resumo do seu processo contra a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (EPA), relativo ao registro condicional
para HeiQ AGS-20, um produto de uso final contendo nanoparticulas de
prata. NRDC entrou com uma acdo em 26 de janeiro de 2012, no
Tribunal de Apelagdo dos EUA para o Nono Circuito (Califérnia) contra
a EPA, procurando limitar a exposi¢do do publico para o uso de
nanoparticulas de prata em roupas, cobertores do bebé e outros téxteis e
evitar a EPA de permitir nanoparticulas de prata no mercado sem os
dados legalmente exigidos sobre suas suspeitas de efeitos nocivos nos
seres humanos e animais (BERGESON, 2012).

De acordo com Bergeson (2012) a resposta da EPA veio em 14
de junho de 2012, argumentando que o NRDC nio teria legitimidade
para contestar a decisdo da EPA porque ndo demonstrou que ele ou seus
membros enfrentaram uma lesdo "real ou iminente”. A EPA afirma que,
no mérito, sua determinacdo de que HeiQ AGS-20 nio ira causar efeitos
desfavoraveis para os consumidores "¢ razoavel e apoiada por
evidéncias substanciais no registro". Segundo a EPA, 35 % da prata
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contida no tecido AGS-20 tratado que ¢ mastigado ou desgastado pode
ser ingerido ou absorvido como nanoparticulas de prata, e que uma
crianga de trés anos de idade, poderia ser exposta diariamente durante
seis meses a este tecido. "Apesar de lacunas de dados sobre HeiQ AGS-
20, a EPA determinou que tinha provas suficientes para concluir que
mesmo uma crianga de trés anos de idade vestindo um novo AGS-20
téxtil todos os dias durante seis meses pode, potencialmente, ser exposto
a um maximo de 1/1000 da quantidade de nanoparticulas que néo
causam quaisquer efeitos adversos na satde relevantes a estudos
cientificos. Devido ao baixo risco, a EPA concluiu que HeiQ AGS-20
ndo ird causar efeitos desfavoraveis para os consumidores e sua
avaliacdo de risco garante deferéncia substancial do Tribunal.

Em 25 de abril de 2012, o FDA publicou um documento de
orientagdo com o titulo de "Projeto de Orientagdo para a Industria:
Avaliar os Efeitos da Mudanga Significativa no Processo de Fabricagao,
incluindo Tecnologias Emergentes, Seguranca e Regulamentacdo no
Estatuto de Ingredientes Alimentares e Substincias em Contato com
Alimentos, incluindo Corantes Alimentares”. Com este documento o
FDA determina quanto o uso da nanotecnologia na fabricagdo de
ingredientes de alimentos e substancias em contato com alimentos,
incluindo embalagem e pigmentos, podem afetar a seguranca do produto
final.

A principal preocupacdo do FDA ¢é com a alteragdo intencional
do tamanho das particulas em escala nanométrica de substancias
alimentares. O FDA também reitera a sua posi¢cdo de que o uso da
nanotecnologia em produtos regulamentados pelo FDA em si ndo é
inerentemente nocivo ou benigno. Em vez disso, o FDA considera as
caracteristicas do produto e a seguranga do seu uso pretendido, seja
derivado da produgdo convencional ou de nanotecnologia.

O documento discute a mudanga de como um alimento ou
ingrediente apos ter sua dimensdo alterada para nanoescala pode mudar
sua identidade, composi¢do quimica, niveis de autolimitacdo de uso e
exposicao alimentar e estudos de seguranga. Todos estes pontos podem
impactar no potencial de seguranca do alimento e podem resultar em
condi¢des de uso que nio sdo autorizadas.

No dia 13 de junho de 2014 a Comissdo Europeia e o seu
Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks
(SCENIHR) publicaram o parecer final sobre nanoparticulas de prata:
seguranca, saude e efeitos ambientais e papel na resisténcia
antimicrobiana. O objetivo deste parecer foi avaliar se o uso de
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nanoparticulas de prata, em particular na assisténcia médica e em
produtos de consumo, podia resultar em riscos adicionais em
comparacdo com 0s usos mais tradicionais de prata e se o uso de
nanoparticulas de prata para controlar o crescimento bacteriano podia
resultar em resisténcia de micro-organismos (COMISSAO EUROPEIA,
2014).

O SCENIHR concluiu que o uso generalizado (e crescente) de
produtos contendo prata implica na exposi¢cdo de novas fontes de prata
tanto para os consumidores quanto para o meio ambiente. A exposicdo
humana ¢é direta (alimentos, contato, pele) e pode ser ao longo da vida,
enquanto que no meio ambiente podem atuar como fontes de prata
i0nica para organismos no solo e a dgua, ao longo de periodos de tempo
prolongados. Portanto, os efeitos adicionais causados pela utilizagdo
generalizada e de longo prazo de nanoparticulas de prata ndo podem ser
descartados.

Quanto a resisténcia das bactérias as nanoparticulas de prata,
mais dados sdo necessarios para entender melhor a resposta bacteriana a
exposicdo de prata e nanoparticulas de prata idnica. Dado que os
mecanismos que resultam em resisténcias as nanoparticulas de prata ndo
sdo bem compreendidos, ndo € possivel estimar neste momento se ou
ndo a resisténcia dos micro-organismos ird aumentar e propagacdo em
vista de uma utilizacdo mais generalizada de nanoparticulas de prata em
produtos.

A Tabela 3 ilustra os limites de exposi¢cdo estabelecidos por
diferentes organizacdes. Os limites de seguranca estabelecidos para a
prata, principalmente para uso em ambiente ocupacional, foram
calculados a partir de dados de estudos epidemiologicos que mostram a
argyria como o mais relevante ¢ sensivel efeito sobre a saide humana.
fons de prata sio considerados potencialmente mais perigosos e,
portanto, uma diferenga de 10 vezes ¢ frequentemente observada em
limites para o metal de prata em comparagdo com sais de prata
(COMISSAO EUROPEIA, 2014).
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CAPITULO 2 - EXTRUSAO E PROPRIEDADES MECANICAS,
TERMICAS E OPTICAS DOS FILMES
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Neste capitulo sdo apresentados aspectos do planejamento dos
experimentos, o processo de fabricagdo dos filmes e caracterizagdo dos
mesmos, através de analises de propriedades mecénicas, térmicas e
opticas.

2.1 INTRODUGAO

O processo de fabricagdo dos filmes determina as propriedades
associadas a orientacdo das moléculas, ao grau de cristalinidade, a
homogeneidade da distribuigdo de espessura do filme e a ocorréncia ou
no de defeitos superficiais (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As propriedades mecanicas de filmes sdo caracteristicas
importantes para manter a integridade estrutural dos produtos e
promover a prote¢do fisica dos alimentos e estdo associadas com o
desempenho mecanico desses materiais durante o processamento,
manuseio e estocagem (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A analise térmica ¢ definida como “um grupo de técnicas nas
quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de
reacdo ¢ medida como fun¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto a
substincia é submetida a um programa controlado de temperatura”
(IONASHIRO, 2004).

Tais técnicas permitem obter informagdes a respeito da variagdo
de massa, estabilidade térmica, grau de hidratagdo, pureza, temperaturas
de sublimagdo/fusdo/ebuli¢do, calor especifico, diagramas de fase,
cinética de reacdo, investigacdes cataliticas, transicdo vitrea, etc.
(IONASHIRO, 2004).

Devido as funcgdes de integridade, prote¢cdo e desempenho
mecanico, neste estudo foram realizadas andlises de espessura,
resisténcia a tragdo e perfuragdo, de modo a conhecer as propriedades
mecanicas dos filmes. Para determinacdo da presenca ou nao de aditivo
antimicrobiano nas amostras foram realizadas as andlises térmicas de
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
analises oOpticas de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e espectroscopia de ultravioleta-visivel.

2.2 MATERIAL E METODOS
A Figura 20 ilustra o fluxograma do planejamento dos
experimentos realizados neste capitulo.
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2.2.2 EXTRUSAO DAS AMOSTRAS

Os filmes de polietileno foram extrusados em monocamada pelo
processo de sopro baldo, conforme ilustra a Figura 22, utilizando-se uma
blenda de 15 % de PEBD e 85 % de PEBDL (mistura utilizada na
industria de alimentos), sem aditivo (controle) e com 3, 5 ¢ 7 % de
aditivo antimicrobiano. A composi¢do bdasica da matriz polimérica
(PEBD + PEBDL) corresponde a 100 % em todos os tratamentos.

As amostras foram produzidas em extrusora marca Carnevalli,
através do processo de monocamada, com capacidade de produgdo de
140 Kg/hora, com temperaturas entre 175 ¢ 190 °C, em matriz com
diametro de 350 mm, abertura de 2,2 e razdo de sopro 2,0.

As matrizes poliméricas utilizadas buscam dar maior brilho a
embalagem e melhorar a resisténcia a tragdo. A espessura final do filme
¢ de 60 um por parede.

Figura 22 Equipamento para Extrusdo de Filmes no Processo Blow.

Fonte: Autor (2013).

Na Tabela 4 ¢é possivel visualizar a composi¢do das formulac¢des
estudadas.
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2.2.3 ANALISES DE PROPRIEDADES MECANICAS
Os ensaios foram conduzidos em temperatura ambiente (23+1

°C) e 60 % de umidade relativa, apds acondicionamento das amostras
por 24 horas neste mesmo ambiente.

2.2.3.1 Espessura total

As analises de espessura total foram realizadas no Laboratoério da
BRF Innovation Center em Jundiai — SP.

Utilizou-se como equipamento de analise um micrometro digital
marca Mitutoyo com escala de 0 a 25 mm e menor divisdo de escala de
0,001mm (1pm), cuja metodologia da analise baseia-se na norma ASTM
F2251-03. As analises foram realizadas com cinco corpos de prova.

2.2.3.2 Teste de Perfuragéo

As andlises foram realizadas no Laboratorio da Dow
Petroquimica em Jundiai — SP, no Dinamdmetro Universal de Ensaios,
marca Instron modelo 5982.

A metodologia da andlise baseia-se na norma ASTM D5748-95,
tendo-se utilizado uma célula de carga de 100 N e velocidade de ensaio
de 25 mm/min.perfuragdo com ponteira de 3 mm de didmetro.

Foi medida a forga requerida para perfurar os filmes controle e
com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano. As analises foram realizadas
com cinco corpos de prova, com 30 x 30 mm.

2.2.3.3 Teste de Tracdo

As andlises foram realizadas no Laboratério da Dow
Petroquimica em Jundiai — SP, no Dinamdmetro Universal de Ensaios,
marca Instron, modelo 5982.

A metodologia baseia-se na norma ASTM DS882-02, com
utilizagdo de célula de carga de 100N e velocidade de ensaio de 500
mm/min. As curvas de tensdo aplicada em fun¢do da extensdo dos
filmes foram geradas pelo programa computacional (Merlin) associado
ao dinamometro.

Nos ensaios foram determinados os componentes: tensdo no
escoamento, tensdo na ruptura e alongamento na ruptura. Os valores
destas propriedades foram calculados segundo as equagdes 4, 5 ¢ 6.



97

~ _ N 4)
Tensdo no Escoamento = m?
N
Tensdo na Ruptura = m’ (5)
m’x 100
Alongamento na Ruptura = m (6)

Foram avaliados os dois sentidos de orientagdo do filme: dire¢do
de maquina (DM) e diregdo transversal de maquina (DT), utilizou-se
cinco corpos de prova para cada ensaio, com 100 x 25,4 mm e distancia
entre as garras de 40 mm.

2.2.4 ANALISES DE PROPRIEDADES TERMICAS
2.2.4.1 Calorimetria Exploratoéria Diferencial - DSC

As andlises foram realizadas no Laboratorio da Dow
Petroquimica em Jundiai — SP, no equipamento marca TA Instruments,
modelo Q1000, com base na norma ASTM D3418-99, a fim de
identificar os materiais presentes nas estruturas dos filmes, com a
verificacdo das temperaturas de fusfo, de transigdo vitrea e de
cristalizagdo.

2.2.4.2 Analise Termogravimétrica - TG

As andlises foram realizadas no Laboratério da Dow
Petroquimica em Jundiai — SP, no equipamento TA Instruments, modelo
Q50, com base na norma ASTM E1131-03 a fim de fornecer as curvas
da perda de massa em fungdo da temperatura da amostra. Estas perdas
de massa podem ser associadas a volatilizagdo de compostos (em
quantidade suficiente para serem detectados) e o processo de degradacgdo
do polimero.

2.2.5 ANALISES DE PROPRIEDADES OPTICAS E DE CARACTERIZAGAO
2.2.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier - FTIR

As andlises foram realizadas em dois equipamentos diferentes,
com o objetivo de identificar quais grupos funcionais contribuem para a
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reducdo dos ions Ag’ a Ago, e consequentemente na formagdo de
nanoparticulas de prata.

O primeiro equipamento, foi um espectrofotometro FTIR marca
Thermo Nicolet, modelo Nexus 670. As andlises foram realizadas no
laboratério do fabricante de matrizes poliméricas da Dow Petroquimica
em Jundiai — SP, com base na norma ASTM D6348-03. Os espectros
foram coletados em transmitincia, regido de 400 a 4000cm™ com 64
scans e resolugdo de 4cm™.

O segundo equipamento, foi um espectrofotometro FTIR marca
Thermo Nicolet, modelo Nexus 6700. As analises foram realizadas no
laboratdrio do fabricante de matrizes poliméricas da DuPont em Paulinia
— SP, com base na norma ASTM E1252. As analises foram realizadas
com acessorio de reflectincia total atenuada (ATR).

2.2.5.2 Caracterizacao por Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel

As analises foram realizadas contra a luz visivel e a radiacdo
ultravioleta (UV), no comprimento de onda de 210 nm (regido
ultravioleta) e 500 nm (regido visivel).

As analises foram realizadas no laboratério do BRF Innovation
Center em Jundiai — SP, no espectrofotdometro marca Genesys modelo
10S UV-Vis, segundo método proposto por Sarantépoulos e
colaboradores (2002).

Inicialmente o espectrofotometro foi calibrado sem os corpos de
prova como transmitancia de 100 %, em seguida os corpos de prova de
40 x 10 mm foram colocados no suporte de amostra empregando o ar
como referéncia. A transparéncia relativa foi medida pela percentagem
de transmitancia a 210 nm e 500 nm. As andlises foram realizadas com
5 corpos de prova.

2.3 ANALISES ESTATISTICAS

Apbés a conclusdo das analises, os dados foram estudados, com
intuito de avaliar as propriedades mecanicas, térmicas e Opticas das
embalagens extrusadas com aditivo antimicrobiano em relagdo as
embalagens controle (sem aditivo antimicrobiano).

Os dados foram analisados por meio da Andlise de Varidncia
(ANOVA) a 5 % de probabilidade e uma vez constatado o efeito
significativo do tratamento, foi aplicado entdo o teste post-hoc Tukey, a
5 % de probabilidade, para separagdo das médias. Todas as analises
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foram realizadas no software Statistica versdo 7.0 (StatSoft Inc. EUA,
2004).

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 ANALISES DE PROPRIEDADES MECANICAS
2.4.1.1 Espessura total

A medigdo das espessuras foi realizada em cinco corpos de prova
e os resultados médios sdo ilustrados na Tabela 5.

Tabela 5 Resultados Médios das Analises de Espessuras dos Filmes.

- Desvio
Espessura Espessura Meédia .

Amostra P o padréo

minima (um) maxima (um) (um)

(um)
Controle 58,00 62,00 60,20 1,79
3 % aditivo 60,00 63,00 61,00 1,22
5 % aditivo 60,00 66,00 62,00 2,45
7 % aditivo 58,00 63,00 60,60 241

Fonte: Autor (2014).
N = 5. Diferentes letras sobrescritas na mesma coluna representam diferenca
significativa dos valores (p<0,05) pelo teste de Tukey.

O valor de “p” encontrado ¢ 0,552729; com 95 % de confianga
pode-se afirmar que ndo ha diferenca estatistica significativa ao nivel de
5 % entre os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano e o
controle, pois a concentragdo de aditivo antimicrobiano ndo influenciou
na variagdo da espessura dos filmes durante o processo de extrusdo das
amostras.

2.4.1.2 Teste de Perfuracao

Com as curvas obtidas foram determinados os valores de
deformagdo em mm e os valores de resisténcia dos filmes a perfuragéo
(Forga, N).

A Tabela 6 ilustra os valores médios de deformagdo antes da
perfuragdo, para os filmes controle, com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo
antimicrobiano, do lado externo para o interno dos filmes.
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Tabela 6 Resultados Médios de Deformagdo Antes da Perfuragéo.

x Deformacéo .- Desvio

Amostra Dgfc_nrmagao maxima Media padrao
minima (%) (%) (%) (%)
Controle 383,53 408,30 392,63 9,37
3 % aditivo 374,37 402,97 393,207 8,97
5 % aditivo 353,67 392,13 37433 14,73
7 % aditivo 352,83 382,43 368,50 10,83

Fonte: Autor (2014).
N = 5. Diferentes letras sobrescritas na mesma coluna representam diferenca
significativa dos valores (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Nao ha diferenca estatistica significativa entre o controle e os
tratamentos com 3 e 5 % de aditivo antimicrobiano e também ndo ha
diferenga estatistica significativa entre os tratamentos com 5 e 7 % de
aditivo antimicrobiano.

Hé diferenca estatistica significativa entre o controle e o aditivo
com 5 % de aditivo antimicrobiano e o controle e o tratamento com 7 %
de aditivo antimicrobiano. O valor de “p” encontrado ¢ 0,011734; com
95 % de confianca pode-se afirmar que a deformacgdo ¢ influenciada
pelo tratamento da embalagem e sua quantidade.

Levando em consideragdo os valores médios de deformacgio,
observa-se que houve um aumento de 0,14 % entre o controle e o
tratamento com 3 % de aditivo antimicrobiano ¢ uma redu¢ao de 4,66 %
e 6,15 % entre o controle e os tratamentos com 5 ¢ 7 % de aditivo
antimicrobiano, respectivamente.

De acordo com Yamada (2004) o material usado na obten¢do da
embalagem ativa deve manter inalteradas ou pouco alteradas as
propriedades fisicas, mecénicas e Opticas. Outros fatores como o
método de incorporagio na embalagem, permeagdo, evaporacdo e
liberagao controlada, devem ser considerados.

A pressdo exercida pelo sistema a vacuo, juntamente com o
aumento da rigidez causada pelo frio da cadeia de manutencdo da
temperatura durante a vida de prateleira, sdo fatores criticos a perfuragéo
de uma embalagem.

O aditivo antimicrobiano ¢ suportado em resina veiculo de PEBD
EB853 — Braskem; composi¢do similar a matriz polimérica.
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Provavelmente a queda na resisténcia e na deformagao deve-se a silica e
as nanoparticulas de prata presentes no aditivo antimicrobiano.

A Tabela 7 ilustra os valores médios de for¢ca encontrados nos
filmes controle, com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano, do lado

externo para o interno dos filmes.

Tabela 7 Resultados Médios das Analises de Resisténcia a Perfuragéo.

Resisténcia a Resisténcia a

Amostra perfuracéo perfuracéo Média D;j\r/;%
minima Forca  méaxima Forca (N) P (N)
(N) (N)

Controle 92,21 96,55 94,66*1’b 1,68
3 % aditivo 93,71 99,83 96,16b 2,28
5 % aditivo 89,40 95,24 92,98*1’b 2,10
7 % aditivo 91,33 93,22 92,50° 0,66

Fonte: Autor (2014).
N = 5. Diferentes letras sobrescritas na mesma coluna representam diferenca
significativa dos valores (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Houve um aumento na forca média dos filmes com 3 % de
aditivo antimicrobiano em rela¢do ao controle, porém ndo ha diferenca
estatistica significativa.

Nao ha diferenga estatistica significativa entre o controle e os
tratamentos com 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano, porém entre os
tratamentos com 3 e 7 % de aditivo antimicrobiano ha diferenca
estatistica significativa, o valor de “p” encontrado ¢ 0,041493; com 95
% de confianca pode-se afirmar que a resisténcia a perfuragdo ¢
influenciada pelo tratamento da embalagem e sua quantidade.

2.4.1.3 Teste de Tracéo

Obtiveram-se curvas de tensdo aplicada (em MPa) em fungdo da
deformacdo dos filmes (em mm), e entdo, os valores de alongamento
(em %) e ponto de ruptura (em MPa) em tragao.

Na fase elastica, dividindo a tensdo pela deformacdo, em
qualquer ponto, obtém-se sempre um valor constante, chamado modulo
de elasticidade. Terminada a fase elastica, inicia-se a fase plastica, na
qual ocorre uma deformagdo permanente no material, mesmo que se
retire a forga de tragdo. No inicio da fase plastica ocorre um fendmeno
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chamado escoamento, que se caracteriza por uma deformagdo
permanente do material sem que haja aumento de carga, mas com
aumento da velocidade de deformagdo (BEER; JOHNSTON, 1995).

Quando substancias antimicrobianas s3o incorporadas em
matrizes poliméricas as propriedades fisicas e morfologicas podem ser
alteradas (HAN, 2000). Muitas vezes, isso deve-se a forma como as
particulas do aditivo adicionado encontram-se distribuidas e agregadas
ao longo da cadeia polimérica, por exemplo, em situacdes de falha de
homogeneidade.

A Tabela 8 ilustra os resultados de tensdo no escoamento dos
filmes na dire¢do de maquina (DM) e dire¢do transversal de maquina
(DT).
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Na Tabela 8 é possivel observar uma tendéncia a diminuagdo da tensdo
no escoamento na dire¢do de maquina (DM) e na diregdo transversal de
maquina (DT) dos filmes a medida que a quantidade de aditivo
antimicrobiano ¢ aumentada.

Para a tens@o no escoamento DM o valor de “p” encontrado é
0,759960; com 95 % de confianga pode-se afirmar que ndo existe
diferenca significativa entre os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo
antimicrobiano e o controle, ou seja, a adicdo do antimicrobiano nao
influenciou na propriedade de tensdo no escoamento dos filmes na
direcdo de maquina (DM).

Para a tensdo no escoamento DT ndo ha diferenca estatistica
significativa entre o controle e o tratamento com 3 % de aditivo
antimicrobiano e também ndo hé diferenca estatistica significativa entre
os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano. Entre o
controle e os tratamentos com 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano ha
diferenca estatistica significativa, o valor de “p” encontrado ¢ 0,009945;
com 95 % de confianga pode-se afirmar que a tensdo no escoamento DT
¢ influenciada pelo tratamento da embalagem e sua quantidade.

Levando em consideracdo os valores médios de tensdao no
escoamento DT, observa-se que houve uma redugdo de 0,20, 0,81 e
0,73 MPa entre o controle e os tratamento com 3, 5 ¢ 7 % e aditivo
antimicrobiano, respectivamente, o que significa uma perda de tensao no
escoamento de 2,36, 9,54 e 8,60 % entre o controle € os tratamento com
3,5 e 7 % e aditivo antimicrobiano, respectivamente.

Apbds o escoamento, ocorre uma deformagdo irreversivel da
matriz polimérica e estd associada & movimentacdo de deformagdo das
cadeias poliméricas. O aditivo antimicrobiano nio atuou como agente de
reforco, ou seja, houve uma redugdo na tensdo de escoamento, a
exemplo do ocorrido no teste de perfuragao.

Para filmes destinados ao acondicionamento de alimentos, a
resisténcia a tragdo € a principal varidvel a ser considerada, pois reflete a
flexibilidade do material frente as condi¢des de estocagem, transporte,
laminagdo, impressdo e manuseio (SARANTOPOULOS, 2002).

A Tabela 9 ilustra os resultados médios de tensdo na ruptura dos
filmes na dire¢do de maquina (DM) e na diregdo transversal de maquina
(DT).
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Na Tabela 9 é possivel observar uma tendéncia a diminuagio da
tensdo na ruptura na direcdo de maquina (DM) no controle e nos
tratamentos com 3 e 5 % de aditivo antimicrobiano ¢ um leve aumento
no tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano.

Na diregdo tranversal de maquina (DT) ha uma leve diminuagao
da tens@o na ruptura dos filmes a medida que a quantidade de aditivo
antimicrobiano ¢ aumentada.

Para a tensdo na ruptura DT o valor de “p” encontrado ¢
0,117238; com 95 % de confianga pode-se afirmar que ndo existe
diferenga significativa entre os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo
antimicrobiano e o controle, ou seja, a adi¢do do antimicrobiano nao
influenciou na propriedade de tensdo na ruptura dos filmes na diregio
tranversal de maquina (DT).

Os resultados obtidos para a tensdo na ruptura DM indicaram que
nao ha diferenca estatistica significativa entre o controle e os
tratamentos com 3 e 7 % de aditivo antimicrobiano e também ndo ha
diferenga estatistica significativa entre os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de
aditivo antimicrobiano. Entre o controle e o tratamento com 5 % de
aditivo antimicrobiano ha diferenca estatistica significativa, o valor de
“p” encontrado ¢ 0,013999; com 95 % de confianca pode-se afirmar que
a tensdo na ruptura DM ¢ influenciada pelo tratamento da embalagem e
sua quantidade.

Levando em consideragdo os valores médios de tensdo na ruptura
DM, observa-se que houve uma redugio de 3,19, 4,98 ¢ 2,67 MPa entre
o controle e os tratamento com 3, 5 ¢ 7 % e aditivo antimicrobiano,
respectivamente, o que significa uma perda de resisténcia a tensdo na
ruptura de 10,45, 16,31 e 8,75 % entre o controle ¢ os tratamento com 3,
5 e 7 % e aditivo antimicrobiano, respectivamente.

Provavelmente, uma das causas da diminui¢do da tensdo na
ruptura e no escoamento foi a carga mineral adicionada com o aditivo
antimicrobiano para suporte dos ions prata, uma vez que a espessura dos
filmes se mostrou inalterada. Mesmo néo estando ligada quimicamente
as cadeias carbdnicas, a prata pode ocasionar uma diminui¢do da forga
de atragdo intermolecular dos mondmeros de repeticdo da matriz
polimérica.

A Tabela 10 ilustra os resultados médio de alongamento na
ruptura dos filmes na dire¢do de maquina (DM) e direcdo transversal de
maquina (DT).
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Na Tabela 10 € possivel observar uma tendéncia a diminuago do
alongamento na ruptura na dire¢do transversal de maquina (DT) e uma
tendéncia ao aumento do alongamento na ruptura na dire¢do de maquina
(DM) dos filmes a medida que a quantidade de aditivo antimicrobiano ¢é
aumentada. O alongamento do filme é influenciado pela orientacdo das
moléculas do polietileno no momento da extrusdo do material e quando
ocorre a reducdo da cristalinidade do polimero ha um aumento no
alongamento.

Resultados similares sobre a influéncia da orientacdo das
moléculas no alongamento em DM e DT foram apresentados por
Branciforti e colaboradores no III Workshop sobre Textura, em 2006.
Os resultados obtidos para o alongamento na ruptura na DM e na DT
indicaram que ndo hé diferenca estatistica significativa entre o controle e
os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano, ou seja, a
adi¢do do antimicrobiano ndo influenciou na propriedade de
alongamento na ruptura dos filmes na direcdo de maquina (DM) e
direcdo transversal de maquina (DT).

Para as variaveis alongamento na ruptura na DM e na DT o p
encontrado ¢ 0,343180 e 0,413007, respectivamente; com 95 % de
confian¢a podemos afirmar que a adi¢dao de aditivo antimicrobiano nao
influencia no alongamento na ruptura DM e DT.

2.4.2 ANALISES DE PROPRIEDADES TERMICAS
2.4.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

As analises de DSC foram realizadas para verificar a diferenga no
perfil de cristalinidade entre o filme controle e os filmes com aditivo
antimicrobiano

Com o objetivo de apagar a historia térmica dos materiais e obter
as temperaturas de fusdo e cristalizacdo, foi realizado um primeiro
aquecimento no intervalo de 25 a 150 °C, seguido de resfriamento até -
50 °C e um novo aquecimento até 150 °C.

Conforme proposto por Minick (1995) para o célculo do grau de
cristalinidade (W,;) foi considerada a entalpia de fusdo do polietileno
totalmente cristalino como 292J/g. O célculo foi realizado conforme a
Equagao 7:

AH
W, ,=—"°x100% 7)
Jus.c
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Onde: AHg,s e AHgys sd0 respectivamente a entalpia de fusdo da amostra
e entalpia de fusdo do polietileno totalmente cristalino.

A Figura 23 ilustra as curvas de DSC obtidas durante o

resfriamento e durante o aquecimento, respectivamente, para todas as
amostras.

Figura 23 Curvas Obtidas na Analise de DSC.
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Fonte: Autor (2014).

A Tabela 11 ilustra as temperaturas de cristalizacdo (Tc) e de

fusdo (Tm) e os valores de grau de cristalinidade (Xc) para todas as
amostras.

Tabela 11 Temperaturas de Cristalizag¢do, Fusdo e Grau de Cristalinidade dos
Filmes.

Amostra Tm (°C) Tm (°C) Tc Xc
PEBD PEBDL (°C) (%)
Controle 108,33 121,44 149,2 50,91
3% aditivo 107,79 121,27 143,4 48,95
5% aditivo 107,85 121,22 138,9 47,42
7% aditivo 108,00 121,51 142,4 48,60

Fonte: Autor (2014).
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Comparando-se as temperaturas de fusdo (Tm) para todas as
amostras, observou-se que nao houve deslocamento destas temperaturas
em fung¢do da adicdo do aditivo antimicrobiano nos filmes.

A temperatura de cristalizacdo diminuiu com a adi¢do do aditivo
antimicrobiano em relag@o ao filme controle e consequentemente houve
diminui¢do da percentagem de cristalinidade. Para o filme com 3 % de
aditivo antimicrobiano houve uma redug@o de aproximadamente 4 % em
relacdo ao filme controle, com 5 % de aditivo antimicrobiano a redugdo
foi de aproximadamente 7 % em relagdo ao filme controle e com 7 % de
aditivo antimicrobiano a redugdo foi de aproximadamente 5 % em
relacdo ao filme controle.

Provavelmente as nanoparticulas dispersas na matriz polimérica
impediram um ordenamento molecular, o que refletiu em um menor
grau de cristalinidade nos filmes com adi¢do de aditivo antimicrobiano.

As curvas obtidas para cada tratamento estdo no Apéndice A.

2.4.2.2 Andlise Termogravimétrica - TG

A TG foi utilizada para medir a degradagdo dos materiais
inorganicos: prata e silica, contidos no aditivo antimicrobiano. E a partir
da derivada da curva de TG ¢ obtida a variacdo de massa em relagdo ao
tempo (Am/At) ou temperatura (Am/AT) da reacao.

Para o filme controle, & temperatura de 950 °C foi encontrado
0,238 % ou 2380 ppm de residuo inorgéanico.

A curva da DTG permite visualizar com clareza as temperaturas
de inicio (458,98 °C) e fim (490,83 °C) do evento térmico e indica que
no pico de temperatura de 476,75 °C a velocidade da reag@o foi maxima,
ou seja, onde houve maior perda de massa, conforme ilustra a Figura 24.



Figura 24 Curva da DTG do Filme Controle.
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Legenda:
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Para o filme com 3 % de aditivo antimicrobiano, a temperatura de
950 °C foi encontrado 0,318 % ou 3180 ppm de residuo inorgénico.

A curva da DTG permite visualizar com clareza as temperaturas
de inicio (451,13 °C) e fim (489,23 °C) do evento térmico e indica que
no pico de temperatura de 474,65 °C a velocidade da reag@o foi maxima,
ou seja, onde houve maior perda de massa, conforme ilustra a Figura 25.
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Para o filme com 5 % de aditivo antimicrobiano, a temperatura de
950 °C foi encontrado 0,362 % ou 3620 ppm de residuo inorgénico.

A curva da DTG permite visualizar com clareza as temperaturas
de inicio (443,64 °C) e fim (485,76 °C) do evento térmico e indica que
no pico de temperatura de 475,42 °C a velocidade da reagdo foi maxima,
ou seja, onde houve maior perda de massa, conforme ilustra a Figura 26.
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Figura 26 Curva da DTG do Filme com 5 % de Aditivo Antimicrobiano.
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Legenda:
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Temperature — temperatura

Para o filme com 7 % de aditivo antimicrobiano, a temperatura de
950 °C foi encontrado 0,4131 % ou 4131 ppm de residuo inorganico.

A curva da DTG permite visualizar com clareza as temperaturas
de inicio (447,09 °C) e fim (488,06 °C) do evento térmico e indica que
no pico de temperatura de 462,61 °C a velocidade da reag@o foi maxima,
ou seja, onde houve maior perda de massa, conforme ilustra a Figura 27.



114

Figura 27 Curva da DTG do Filme com 7 % de Aditivo Antimicrobiano.
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Ha um aumento de estabilidade térmica nos filmes com adi¢do do
aditivo antimicrobiano. Enquanto o filme controle apresentou uma perda
de massa a 476,75 °C os filmes com 3, 5 e 7 % de aditivo
antimicrobiano apresentaram uma perda de massa a 474,65, 475,42 e
482,61 °C respectivamente, sendo o efeito mais pronunciado no filme
com 7 % de aditivo antimicrobiano, o qual apresentou um maior residuo
ao final do aquecimento (950 °C).

2.4.3 ANALISES DE PROPRIEDADES OPTICAS E DE CARACTERIZAGAO
2.4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier — FTIR

As analises realizadas em diferentes equipamentos visaram
comparar as técnicas de transmitancia e reflectancia total atenuada.



A Figura 28 ilustra os espectros obtidos através do
espectrofotdmetro FTIR marca Thermo Nicolet, modelo Nexus 670.

Figura 28 Espectros FTIR Marca Thermo Nicolet, Modelo Nexus 670.
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Fonte: Autor (2014).

A Figura 29 ilustra os espectros obtidos através do
espectrofotdmetro FTIR marca Thermo Nicolet, modelo Nexus 6700,
acoplado com ATR.

Figura 29 Espectros FTIR Marca Thermo Nicolet, Modelo Nexus 6700,
acoplado com ATR.
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As bandas fortes em torno de 2848 cm’ correspondem as
vibragdes normais de estiramento assimétrico e simétrico do grupo CH,
dos polimeros. As bandas em torno de 1470 cm™ sdo caracteristicas a
deformacdo angular simétrica do metileno. As bandas em torno de 717
cm’' sdo atribuidas a vibragdo “rocking” da longa sequencia de grupos
metileno (-CH,-),, (AGGARWAL; SWEETING, 1957).

Em todos os filmes analisados o espectro de infravermelho indica
que o filme é constituido por polietileno. Nao foi possivel perceber
diferenca entre as amostras controle, com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo
antimicrobiano. O que demosntra que o aditivo antiicrobiano nao
interfere na natureza quimica do filme.

Os espectros obtidos para cada tratamento estdo no Apéndice B.
2.4.3.2 Caracterizagdo por Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel
A Tabela 12 ilustra os resultados de analises obtidos com o

espectrofotdometro marca Genesys, modelo 10S UV-Vis.

Tabela 12 Caracteristicas de Transmissdo de Luz para os Filmes Controle, com
3,5 e 7 % de Aditivo Antimicrobiano.

Composicao dos Transmitancia Transmitancia
filmes 210nm 500nm
Controle 26,72 + 0,00° 84,03 + 0,00°
3 % aditivo 24,31 +0,04° 82,41 + 0,00
5 % aditivo 22,12 +0,00° 82,70 £ 0,01°
7 % aditivo 20,14 +0,01° 81,22 +0,01¢

Fonte: Autor (2014).

Valores apresentados como média + desvio padrdo, n = 5. Diferentes letras
sobrescritas na mesma coluna representam diferenca significativa dos valores (p
<0,05) pelo teste de Tukey. Letras a, b, ¢, d sdo analisadas na vertical.

Os resultados obtidos para a Transmitancia a 210 nm e 500 nm
indicaram que ha diferenga estatistica significativa entre os tratamentos
com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano e o controle, ou seja, a adigdo
do antimicrobiano influenciou na luz incidente nos comprimentos de
onda de 210nm 500nm.

Os filmes com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano apresentaram
percentuais de luz transmitida inversamente proporcionais a quantidade
de aditivo incorporado ao filme, ou seja, em comparagdo com o filme
controle, ocorre uma perda gradual na transmissdo de luz (transparéncia



do filme) diretamente proporcional ao aumento da concentragdo do
aditivo no filme, indicando que o filme pode atuar como coadjuvante na
prevengdo da oxidacdo de compostos lipidicos presentes nos alimentos.

2.5 CONCLUSAO

A adigdo do aditivo antimicrobiano contendo nanoparticulas de
prata alterou algumas propriedades mecénicas dos filmes quando
comparados a amostra controle, sem o aditivo. O aumento da
concentracdo de aditivo antimicrobiano promoveu um pequeno aumento
na rigidez das amostras e consequentemente a redugdo da resisténcia a
perfuracdo dos filmes.

As analises térmicas foram realizadas para avaliar o
comportamento térmico e as possiveis variagdes ocorridas no processo
de extrusdo. Nas andlises de calorimetria exploratéria diferencial ndo
houve variagdo nas temperaturas de fusfo, mas observou-se que a
temperatura de cristalizagdo diminuiu com a adicdo do aditivo
antimicrobiano em relag¢do ao filme controle e consequentemente houve
diminuicdo do grau de cristalinidade. Nas analises termogravimétricas
os residuos inorganicos encontrados foram coerentes com as
formulagGes estudadas.

As andlises de Transmitancia a 210 nm e 500 nm indicaram que a
adicdo do antimicrobiano influenciou na luz incidente nos
comprimentos de onda de 210 nm e 500 nm, modificando suas
propriedades de barreira a luz e reduzindo a transparéncia do material a
medida que a concentragdo do aditivo antimicrobiano foi aumentada.

As analises de FTIR demonstraram que o aditivo antimicrobiano
ndo interferiu na natureza quimica do filme.
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CAPITULO 3 - ANALISES MICROBIOLOGICAS, FISICO-
QUIMICAS E SENSORIAIS DE PEITO DE FRANGO E PIZZA
RESFRIADOS E TESTE ANTIMICROBIANO (NORMA JIS Z

2801:2000)
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Neste capitulo sdo apresentados aspectos do planejamento das
analises microbioldgicas, fisico-quimicas e sensoriais de peito de frango
e pizza resfriados, com o objetivo de avaliar a eficiéncia do aditivo
antimicrobiano na extensdo da vida de prateleira, bem como os testes
realizados para medida de eficiéncia da ac¢@o antimicrobiana através da
Norma Jis Z 2801:2000.

3.1 INTRODUGAO

As pessoas t€ém procurado por praticidade constantemente, em
todos os aspectos da vida, e na culinaria ndo poderia ser diferente. A
opcdo de alimentos congelados atende hoje o quesito de praticidade,
mas a industria de alimentos busca constante aperfeigoamento e redugdo
de tempo das pessoas no preparo de alimentos. Uma alternativa a essa
reducdo de tempo ¢ a oferta de produtos resfriados, tanto na forma “in
natura” quanto industrializada.

Atualmente a cadeia logistica no Brasil ¢ um processo lento e
muitas vezes produtos com vida de prateleira inferior a 30 dias passam
metade desse periodo em transporte.

O objetivo deste capitulo ¢é apresentar os resultados
microbiolégicos, fisico-quimicos e sensoriais de peito de frango e pizza
resfriados, embalados em sacos de polietileno sem barreira a gases,
contendo nanoparticulas de prata em sua estrutura, a fim de avaliar a
extensdo da vida 1til dos produtos.

3.2 MATERIAIS E METODOS
A Figura 30 ilustra o fluxograna do planejamento dos
experimentos realizados neste capitulo.


http://www.cpt.com.br/cursos-gastronomia
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Figura 30 Fluxograma do planejamento dos experimentos.
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Fonte: Autor (2014).

3.2.1 TESTE ANTIMICROBIANO (NORMA JIS Z 2801:2000)

As analises foram realizadas conforme norma JIS Z 2801:2000
“Antimicrobial products - Test for antimicrobial activity and efficacy”,
desenvolvida para determinar a atividade e eficacia antimicrobiana de
agentes antimicrobianos em superficies solidas, usando as bactérias
Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

As bactérias foram quantificadas e aplicadas as superficies das
embalagens plasticas com nanoparticulas de prata, bem como um
controle sem superficie antimicrobiana. A Figura 31 ilustra a
representagdo esquematica dos testes realizados.
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Figura 31 Representagdo Esquematica da Norma JIS Z 2801:2000.
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3.2.1.1 Lavagem dos corpos de prova

Antes da analise bacterioldgica os corpos de prova, controle e
filme com aditivo antimicrobiano, foram lavados com detergente neutro
e deixados em agua corrente por 10 minutos, apés passar 3 vezes na
agua destilada e imersos em alcool 70 % por 15 minutos. Apds os 15
minutos os corpos de prova ficaram expostos em luz UV, dentro do
fluxo laminar 15 minutos de cada lado.

3.2.2.2 Preparo do inéculo bacteriano

A suspensido bacteriana utilizada para os testes ja estava acertada
na escala de 0,5 de Mc Farland, estimada em 10® UFC/mL. A partir
desta suspensdo foi realizada dilui¢do seriada para obter um in6culo com
aproximadamente 10° UFC/mL.

3.2.2.3 Incubacéo e inoculagao

Partindo do inoéculo de aproximadamente 10° UFC/mL, foi
inoculado 400 pL sobre a superficie de teste e coberto com filme de
polietileno estéril de 40 x 40 mm, pressionado suavemente para
distribuir uniformemente o indculo por toda a area, certificando-se de
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que o inoculo de teste ndo transbordasse além das bordas do filme.
Tampou-se a placa de Petri. As placas contendo os corpos de prova
foram incubadas a 35 °C £ 1 °C com umidade relativa superior a 90 %,
por 24 horas.

3.2.2.4 Viabilidade celular

A viabilidade do inéculo foi determinada pelo método Pour
Plate, com plaqueamento em duplicata em PCA (Plate Count Agar), nos
volumes de 1 ¢ 0,1 mL da dilui¢do decimal de 107 e incubadas a 37 °C
por 48 horas. Apos a incubacdo fez-se a contagem das placas, de acordo
com a dilui¢do realizada (contou-se as placas de 30 a 300 UFC).

Para os ensaios foram utilizados trés corpos de prova de cada
concentracdo de aditivo e seis corpos de prova do controle. Metade dos
corpos de prova do controle foram utilizados para medir o nimero de
células viaveis logo ap6s a inoculagdo, identificado com Ty, considerado
como a populagdo inicial de todas as amostras. A outra metade dos
corpos de prova foi utilizada para medir o nimero de células viaveis
apods 24h de incubagdo, identificado com Tpq.

3.2.2.5 Contagem do numero de bactérias viaveis

Imediatamente apos a inoculacao foi transferido com pinga estéril
o Ty para um saco estéril e acrescentado 10 mL de caldo SCDLP
(formulag@o no apéndice C) e homogeneizado manualmente por 10
minutos. Coletado o caldo com pipeta estéril e dispensado 4 vezes sobre
a amostra para garantir a lavagem completa da amostra. A partir do
lavado foi pipetado 1 mL e transferido para um tubo com 9 mL de PSB
fazendo diluigdo seriada até 10™. Em diferentes placas de Petri foi
colocado 1,0 mL de cada diluicdo e em seguida despejado 15 mL de
PCA a 46-48 °C, homogeneizadas para dispersar as bactérias. Com o
agar ja frio as placas foram invertidas e incubadas a 35 °C + 1 °C por 40
a 48 horas.

Apos a incubagdo contou-se as placas que apresentaram entre 30
e 300 colonias, multiplicando pelo fator de diluigdo.

3.3 PLANO DE AMOSTRAGEM

O tamanho da amostra foi definido apds a realizagdo de analises
prévias com uma amostra. Com o desvio padrao encontrado foi possivel
determinar o nimero de amostras a serem avaliadas, através da tabela de
Siqueira Campos (Anexo B).
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3.3.1 TESTE 1 — PEITO DE FRANGO SEM 0SSO E SEM PELE IN NATURA

Foi realizado com peito de frango sem osso e sem pele in natura.
Foram embalados 3 peitos por saco de polietileno sem barreira a gases e
selado a vacuo. Os pacotes foram armazenados em temperatura de
refrigeragdo de 2 °C a 8 °C e avaliados no tempo inicial (zero), com 5 ¢
10 dias.

No total foram 36 analises, sendo 9 sem aditivo antimicrobiano
(controle), 9 analises com 3% de aditivo antimicrobiano, 9 analises com
5 % de aditivo antimicrobiano prata ¢ 9 analises com 7 % de aditivo
antimicrobiano.

3.3.2 TESTE 2 — P1ZZA SEM BARREIRA A GASES

A pizza escolhida para a realizacdo dos testes foi o sabor
calabresa. As pizzas de 460 g, produzidas no dia 12.08.2013 foram
embaladas individualmente em saco de polietileno sem barreira a gases
e selado a vacuo. Foram armazenadas em temperatura de 2 °C a 6 °C e
avaliadas por um periodo de 58 dias, as analises microbioldgicas
aconteceram no tempo inicial (zero), com 28 e 49 dias de
armazenamento.

As analises visuais foram realizadas com 7, 14, 28, 35, 42,49 ¢
58 dias de estocagem.

3.4 ANALISES
3.4.1 ANALISES MICROBIOLOGICAS
3.4.1.1 Teste 1 — Peito de frango sem 0sso e sem pele in natura.

Foram realizadas as analises de contagem total de mesofilos
aerobios, contagem de coliformes totais e contagem de coliformes
termotolerantes, no tempo inicial (zero), com 5 e 10 dias.

Para a contagem total de mesofilos aerobios utilizou-se o agar
PCA — Plate Count Agar (Merk, Germany). As placas foram incubadas a
36 °C £ 1 °C por 48h, de acordo com a Instrucdo Normativa 62
(BRASIL, 2003).

Para a contagem de coliformes totais utilizou-se o Petrifilm® —
Coliform Count Plate (3M, USA). Os Petrifilms® foram incubados a 35
°C = 1 °C por 24h, de acordo com o método 991.14 da AOAC (2006).

Para a contagem de coliformes termotolerantes utilizou-se o
Petrifilm® E. coli/Coliform Count Plate (3M, USA). Os Petrifilms®

foram incubados a 35 °C = 1 °C por 48 horas, de acordo com o método
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991.14 da AOAC (2006). Os ensaios foram realizados em duplicata de
amostra.

3.4.1.2 Teste 2 — Pizza de calabresa 460g.

Foram realizadas as andlises de contagem total de mesdfilos
aerobios, contagem de bolores e leveduras e contagem de bactérias
laticas, tempo inicial (zero), com 28 e 49 dias.

Para a contagem total de mesofilos aerdbios utilizou-se o agar
PCA — Plate Count Agar (Merk, Germany). As placas foram incubadas a
36°C £ 1 °C por 48 horas, de acordo com a Instru¢do Normativa 62
(BRASIL, 2003).

Para a contagem de bolores e leveduras utilizou-se o Petrifilm®
YM (3M, USA). Os Petrifilms® foram incubados a 25 °C = 1 °C por
48h, de acordo com o método 997.02 da AOAC (2006).

Para a contagem de bactérias laticas utilizou-se o agar MRS —
Lactobacilli MRS Agar (Acumedia, Michigan). As placas foram
incubadas a 35 °C £ 1 °C.

Os ensaios foram realizados em duplicata de amostra.

3.4.2 ANALISES Fisico-QUIMICAS
3.4.2.1 Teste 1 - Peito de frango sem 0sso e sem pele in natura

Foram analisados pH e rancidez das amostras, no tempo inicial
(zero), com 5 e 10 dias.

A determinagdo de pH foi realizada de acordo com o método
943.02 da AOAC (2006) em pHmetro digital previamente calibrado
marca Metrohm modelo 780, onde foram pesados 10 g de amostra,
adicionados de 100 mL de agua destilada e triturados, procedendo-se em
seguida a leitura a 20 °C. Os ensaios foram realizados em duplicata de
amostra.

A determinacdo de rancidez foi realizada através da Instrucdo de
Trabalho interna n° 14.2.054.47, conforme metodologia do Instituto
Adolfo Lutz (2005), onde triturou-se 100 g de carne e transferiu-se para
um Erlenmeyer de 500 mL, em seguida adicionou-se 150 mL de éter e
deixou-se em contato, ao abrigo da luz e calor, por uma noite. A mistura
foi filtrada através de papel de filtro para um baldo de fundo chato de
300mL. O filtrado foi evaporado em rotavapor marca Quimis e modelo
Q-344B sob vacuo a temperatura maxima de 40 °C. Com o auxilio de
uma pipeta transferiu-se SmL da gordura fundida (residuo do baldo) para
uma proveta de 50 mL, adicionando-se 5 mL de acido cloridrico. O
baldo foi tampado e agitado por 30 segundos e apos adicionou-se 5 mL



129

de solugdo de floroglucina, tampando e agitando novamente por 30
segundos. Apds 10 minutos de repouso foi possivel observar a presenca
ou ndo de rango. Na presenca de ranco, a camada inferior apresentara
coloragdo rosea ou vermelha.

3.4.2.2 Teste 2 — Pizza de calabresa 4609

Foram analisados pH e acidez das amostras, no tempo inicial
(zero), com 28 e 49 dias.

A determinacdo de pH foi realizada de acordo com o método
943.02 da AOAC (2006) em pHmetro digital previamente calibrado
marca Metrohm modelo 780, onde foram pesados 10 g de amostra,
adicionados de 100 mL de agua destilada e triturados, procedendo-se em
seguida a leitura a 20 °C. Os ensaios foram realizados em duplicata de
amostra.

A determinagdo de acidez foi realizada através da Instrucdo de
Trabalho interna n° 14.2.054.29, conforme metodologia do Instituto
Adolfo Lutz (2005), onde foram pesados 5 g de amostra e transferidos
para um Erlenmeyer de 125 mL com o auxilio de 50 mL de 4gua.
Adicionou-se 4 gotas de solucdo de fenolftaleina e titulou-se com
solu¢do de hidroxido de sodio 0,1 mol. 107, até coloragdo rosea.

A acidez foi calculada através da equacdo 8:

Acidez=V x fx 100
Pxc ®)
Onde:

V =n° de mL da solugio de hidréxido de sodio 0,1 mol.10™ gasto na
titulagdo.

f = fator da solucdo de hidroxido de sodio 0,1 mol. 107"

P =n° de g da amostra usado na titulagdo.

¢ = corregdo para solugdo de NaOH 1 mol.10™", 10 para solugdo NaOH
0,1 mol.10™".

3.4.3 ANALISES SENSORIAIS E VISUAIS
3.4.3.1 Teste 1 - Peito de frango sem 0sso e sem pele in natura

O odor foi observado por 10 dias, sendo classificado como:
normal, ligeiramente alterado, moderadamente alterado e muito alterado.
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3.4.3.2 Teste 2 — Pizza de calabresa 460g

As avaliagOes visuais das pizzas aconteceram no departamento de
Analise Sensorial do BRF Innovation Center, em Jundiai — SP. As
pizzas foram avaliadas visualmente e classificadas de acordo com a
escala ilustrada na Figura 32.

Figura 32 Escala Para Classificagdo das Analises Sensoriais e Visuais.

0 |nenhuma diferenca
1

2 |ligeira diferenca

moderada diferenca-RECUSA

muito diferente

0~ ;A

extremamente diferente

Fonte: BRF (2014).

Foram avaliados os seguintes atributos: aparéncia antes do
preparo, aparéncia ap6s o preparo e odor e textura, nos tempos de
estocagem de: 7, 14, 28, 35, 42, 49 e 58 dias.

3.5 ANALISES ESTATISTICAS

Apoés a conclusdo das analises, os dados foram avaliados, com
intuito de:

Avaliar o sucesso ou ndo da adi¢do do aditivo antimicrobiano nas
embalagens com o objetivo de evitar/combater os patégenos analisados
em amostras naturalmente contaminadas;

Avaliar as propriedades antimicrobianas das embalagens
extrusadas com o aditivo antimicrobiano em relacdo as embalagens
controle (sem aditivo antimicrobiano), conforme indicado na norma JIS
2801:2000.

Para as andlises de teste antimicrobiano os dados foram
analisados por meio da Andlise de Variancia (ANOVA) a 5 % de
probabilidade e uma vez constatado o efeito significativo do tratamento,
foi aplicado, entdo o teste post-hoc Tukey, a 5 % de probabilidade, para
separagdo das médias. Todas as analises foram realizadas no software
Statistica versdo 7.0 (StatSoft Inc. EUA, 2004).
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Para as analises microbiologicas e fisico-quimicas os dados foram
analisados por meio da Andlise de Varidncia com um fator:
Delineamento em Blocos Casualizados (DBC) para comparar os
tratamentos durante todo o periodo de armazenamento dos produtos a 5
% de probabilidade e Analise de Variancia (ANOVA) a 5 % de
probabilidade para comparar os tratamentos de cada periodo de
armazenamento dos produtos isoladamente e uma vez constatados o
efeito significativo do tratamento, foram aplicados entdo o teste post-
hoc Tukey, a 5 % de probabilidade, para separagdo das médias. Todas as
analises foram realizadas no software Statistica versao 7.0 (StatSoft Inc.
EUA, 2004).

3.6 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.6.1 TESTE ANTIMICROBIANO (NORMA JIS Z 2801:2000)

A norma recomenda que sejam contadas as coldnias com 30 a
300 UFC.

Para o micro-organismo Staphylococcus aureus para todos os
tratamentos avaliados (com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano) e na
amostra controle, as placas apresentaram mais de 300 colonias. Desta
forma ndo houve diferenga estatistica significativa entre os tratamentos
(p>0,05).

Para o micro-organismo Escherichia coli a carga inicial foi de
2,7x10” UFC/mL, apds 24 horas de incubagdo foram encontrados os
resultados apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 Resultados do Teste Antimicrobiano Norma JIZ 2801:2000 para
Escherichia coli.

Tratamento Resultados (UFC/mL) Resultados (log)
Carga inicial 24h* 24h*
Controle 2,7x10’ 2,7x10"* 7,43
3 % aditivo 2,7x10’ 4,9x10°° 5,69°
5 % aditivo 2,7x10’ 9,1x10*® 4,96°
7 % aditivo 2,7x10 1,2x10°° 5,08"

Fonte: Autor (2014).
*Concentragao inicial do indculo Tempo “0” - 1,4x1 0°UFC/mL.
Letras diferentes apresentam diferenga significativa (p<0,05) pelo teste de

Tukey. Letras a, b, sdo analisadas na vertical.

Para a E. coli ha diferenga estatistica significativa entre o controle
e os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano, porém nao
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houve uma redugdo significativa em relagdo aos percentuais de aditivo
incorporados.

Resultados similares foram encontrados por Gibelli (2012) e
apresentados na dissertacdo de mestrado “Acdo Antibacteriana de
Nanoparticulas de Prata em Poli (acido latico) — PLA e a Avaliagéo da
Biodegradacdo” e por Puti e colaboradores (2014) e apresentados no
Simpoésio Nacional de Instrumentagdo Agropecuaria, em Sao Carlos. De
acordo com Puti e colaborares (2014) o efeito nas nanoparticulas de
prata ¢ maior em bactérias Gram-negativas, como a E. Coli, devido a
estabilidade em meio coloidal, modulando o perfil de fosfotirosinas
presentes nas proteinas bacterianas, interferindo no crescimento das
bactérias.

3.6.2 ANALISES MICROBIOLOGICAS, FiSICO-QUIMICAS E SENSORIAIS
3.6.2.1 Teste 1 — Peito de frango sem 0sso e sem pele in natura.

As amostras foram avaliadas em periodos de tempo pré-
determinados a fim de detectar os principais parametros
microbioldgicos, fisico-quimicos e sensoriais envolvidos no processo de
deterioragdo no decorrer do tempo de estocagem.

A Tabela 14 ilustra os resultados da Contagem média dos micro-
organismos aerobios mesofilos (UFC/g) durante o periodo de
armazenamento (10 dias) para os diferentes tratamentos.

Tabela 14 Resultados da Contagem Média de Aerdbios Mesodfilos (UFC/g)
Durante o Periodo de Armazenamento (10 dias) para Peito de Frango Resfriado.

Tratamento Tempo (dias)

0 5 10
3a,A 6a,A a,b,B

7,5x10 9,2x10 31x10
3 5 6
(+1,6x10°) (#6,1x10°)  (+57x10)
3aA 6b,A 7c¢,B

10,1x10 3,1x10 14x10
3 6 6
(+1,7x10) (+1,5x10)  (+47x10)
3bA 6c,A 7b,B

23,2x10 6,6x10 34x10
3 6
@11,8x10)  (£62x10)  (+82x10°)
3aA 5d,A 7a,B

11,3x10 9,5x10 23x10
3 5 6
(+5,8x10°) (+1,4x10°)  (+48x10)

Controle

3 % aditivo

5 % aditivo

7 % aditivo

Fonte: Autor (2014).
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Letras diferentes apresentam diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de
Tukey. O desvio padrdo encontra-se entre parénteses. Letras minusculas a, b, c,
d sdo analisadas na vertical e letras maitsculas A, B sdo analisados na
horizontal.

No tempo zero a amostra controle apresentou valores
numericamente menores que os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo
antimicrobiano.

Paras as analises de contagem total de bactérias mesofilas (TPC)
0 “p” encontrado para 0, 5 ¢ 10 dias ¢ 0,000244, 0,00000 ¢ 0,000001,
respectivamente. Ou seja, com 95 % de confianga pode-se afirmar que o
TPC ¢ influenciado pelo tratamento da embalagem e sua quantidade.

Foi realizado o teste de Tukey, onde observou-se que com 5 dias
de armazenamento a média do controle ¢ maior do que a média dos
tratamentos com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano ao nivel de
significancia de 5 %.

Com 10 dias de armazenamento a média do controle € menor que
a média do tratamento com 5 % de aditivo antimicrobiano ¢ maior do
que os tratamentos com 3 e 7 % de aditivo antimicrobiano ao nivel de
significancia de 5 %. Desta forma ndo existe diferenga significativa
entre o controle e o tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano; bem
como, entre o controle e o tratamento com 5 % de aditivo
antimicrobiano ao nivel de significancia 5 %.

Comparando-se a eficiéncia do aditivo antimicrobiano no
decorrer do tempo das analises € possivel observar que de 0 a 5 dias ndo
houve diferenca significativa para o controle e os tratamentos com 3, 5 e
7 % de aditivo antimicrobiano; ¢ de 5 a 10 dias houve diferenca
significativa para o controle e todos os tratamentos.

As contagens de Aerdbios Mesofilos iniciaram (tempo zero) com
log 10° e finalizaram com log 10’, sendo assim ndo ¢é possivel sugerir
que algum percentual de aditivo antimicrobiano tenha auxiliado na
reducdo da contagem de Aerdbios Mesofilos.

A Tabela 15 ilustra os resultados da Contagem de Coliformes
Totais (UFC/g) durante o periodo de armazenamento (10 dias) para os
diferentes tratamentos.
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Tabela 15 Resultados da Contagem Média de Coliformes Totais (UFC/g)
Durante o Periodo de Armazenamento (10 dias) para Peito de Frango Resfriado.

Tratamento Tempo (dias)
0 5 10
TaA 3a,A 5a,B
4,7x10 5x10 2,5x10
Controle 1 2 4
(£2,3x10) (£9,2x10 ) (+8,4x10)
1a,A 3b,A 5b,B
5,3x10 2,2x10 4,5x10

3 % aditivo 1 2 4
(£1,4x10) (£5,4x10 ) (*7,1x10)

2bA 3cA 5¢,B

. 1,5x10 3,3x10 4,1x10
5 % aditivo 1 2 5
(+4,2x10 ) (£3x10) (x1,5x10)
l1aA 3dA 5d,B

o 2,7x10 1,4x10 2,1x10
7 % aditivo 1 2 5
(x2x10) (£2,4x10 ) (+1,2x10)

Fonte: Autor (2014).

Letras diferentes apresentam diferenga significativa (p<0,05) pelo teste de
Tukey. O desvio padrdo encontra-se entre parénteses. Letras minusculas a, b, c,
d s3o analisadas na vertical e letras maitusculas A, B sdo analisados na
horizontal.

No tempo zero dias a amostra controle apresentou valores
numericamente menores que o tratamento com 3 % de aditivo
antimicrobiano e maiores que os tratamentos com 5 e 7 % de aditivo
antimicrobiano.

Paras as analises de contagem de coliformes totais o “p”
encontrado para 0, 5 e 10 dias ¢ 0,00000. Ou seja, com 95 % de
confianga pode-se afirmar que o crescimento de coliformes totais ¢
influenciado pelo tratamento da embalagem e sua quantidade.

Foi realizado o teste de Tukey, onde observou-se que com 5 dias
de armazenamento a média do controle ¢ maior do que a média dos
tratamentos com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano ao nivel de
significancia de 5%.

Com 10 dias de armazenamento a média do controle € menor que
a média dos tratamentos com 3 ¢ 5 % de aditivo antimicrobiano e maior
do que o tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano ao nivel de
significancia de 5 %.

Comparando-se a eficiéncia do aditivo antimicrobiano no
decorrer do tempo das analises € possivel observar que de 0 a 5 dias ndo
houve diferenca significativa para o controle e os tratamentos com 3, 5 ¢
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7 % de aditivo antimicrobiano; e de 5 a 10 dias houve diferenca
significativa para o controle e todos os tratamentos.

As contagens de Coliformes Totais iniciaram (tempo zero) com log
10" e finalizaram com log 10°, onde as contagens obtidas com o
tratamento de 7 % de aditivo antimicrobiano apresentaram valores
inferiores ao controle e aos tratamentos com 3 e 5 % de aditivo
antimicrobiano.

A Tabela 16 ilustra os resultados médios de pH durante o periodo
de armazenamento (10 dias) para os diferentes tratamentos.

Tabela 16 Resultados Médios de pH Durante o Periodo de Armazenamento (10
dias) para Peito de Frango Resfriado.

Tratamento Tempo (dias)
0 5 10
Controle 6,57+0,09**  6,5840,06*"  6,53+0,03>"

3%aditivo  6,56£0,13**  6,50£0,05**  6,60+0,07*"
5%aditivo  6,56£0,04*%  6,43£0,05*"  6,59+0,02*"
7% aditivo  6,55£007**  6,39+£0,06*"  6,73+0,04*"
Fonte: Autor (2014).
O desvio padrio encontra-se apos o sinal de £. Letras diferentes apresentam
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey. O desvio padrdo encontra-

se entre parénteses. Letras minusculas a, b, ¢, d sdo analisadas na vertical e
letras maiusculas A, B sdo analisados na horizontal.

Para as analises de pH ndo ha diferenga estatistica significativa
entre todos os tratamentos (com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano) e
na amostra controle, ou seja, a adi¢do do antimicrobiano nas embalagens
ndo influenciou no pH das amostras.

Também ndo ha diferenca estatistica para o controle e todos os
tratamentos no decorrer do tempo das analises.

A Tabela 17 ilustra os resultados de odor durante o periodo de
armazenamento (10 dias) para os diferentes tratamentos.
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Tabela 17 Resultados de Odor Durante o Periodo de Armazenamento (10 dias)
para Peito de Frango Resfriado.

Tratamento Tempo (dias)
0 5 10
Ligeiramente
alterado (3) Muito alterado
Controle Normal (9) Moderadamente 9)
alterado (3)
Normal (3)
Muito alterado
.. (6)
V)
3 % aditivo Normal (9) Normal (9) Moderadamente

alterado (3)
Muito alterado
A3)
5 % aditivo Normal (9) Normal (9) Moderadamente
alterado (6)

Muito alterado

7 % aditivo Normal (9) Normal (9) ModerSl)amente

alterado (6)

Fonte: Autor (2014).
Numero entre parénteses representa o numero de amostras.

O odor foi avaliado por 10 dias, onde no tempo inicial (zero)
todas as amostras apresentaram odor normal. Com 5 dias as amostras
controle apresentaram odor ligeiramente alterado, enquanto que as
amostras com aditivo antimicrobiano se mantiveram com odor normal.
Com 10 dias todas as amostras controle apresentaram odor muito
alterado, com 3 % de aditivo antimicrobiano o odor oscilou entre
moderadamente e muito alterado, o mesmo se aplica as amostras com 5
% e 7 % de aditivo antimicrobiano, porém com numero maior de
amostras moderadamente alteradas.

Todas as amostras apresentaram resultados ausentes para
rancidez nas analises com zero, 5 e 10 dias.

3.6.2.2 Teste 2 — Pizza de calabresa 460g.
As amostras foram avaliadas em periodos de tempo pré-
determinados a fim de detectar os principais pardmetros
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microbiolégicos, fisico-quimicos e sensoriais envolvidos no processo de
deterioragdo no decorrer do tempo de estocagem.

A Tabela 18 ilustra os resultados da Contagem média dos micro-
organismos aerobios mesofilos (UFC/g) durante o periodo de
armazenamento (10 dias) para os diferentes tratamentos.

Tabela 18 Resultados da Contagem Média de Aerdbios Mesofilos (UFC/g)
Durante o Periodo de Armazenamento (49 dias) para Pizza Resfriada.

Tratamento Tempo (dias)
10 28 49
SaA 7TaA 8a,B
7,2x10 7,8x10 4,6x10
Controle 4 6 7
(£3x10) (£1x10) (#4x10)
5aA 7aB 8b,C
. 7,2x10 6,3x10 1,2x10
3 % aditivo 4 6 7
(£3x10) (£1x10) (£1x10)
5a,A 8a,B 8b,B
. 7,2x10 1,5x10 2,1x10
5 % aditivo 4 7 7
(£3x10) (£4x10) (£1x10)
5 a,A 7 a,A 8a,B
. 7,2x10 4.2x10 3,6x10
7 % aditivo 4 7 7
(£3x10) (£2x10) (£3x10)

Fonte: Autor (2014).

Letras diferentes apresentam diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de
Tukey. O desvio padrdo encontra-se entre parénteses. Letras mintsculas a, b, c,
d sdo analisadas na vertical e letras maiasculas A, B, C sdo analisados na
horizontal.

Os resultados obtidos para as analises de Contagem de Aerdbios
Mesofilos indicaram que ndo ha diferenca estatistica significativa entre
todos os tratamentos (com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano) e na
amostra controle para os periodos de 10 e 28 dias de armazenamento.

Para o periodo de armazenamento de 49 dias a hipotese HO foi
rejeitada; pois p < a (0,002620 < 0,05). Ou seja, com 95 % de confianca
pode-se afirmar que o crescimento de aerdbios mesofilos é influenciado
pelo tratamento da embalagem e sua quantidade.

Com 49 dias de armazenamento a média do controle ¢ maior do
que a média dos tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano.
Porém ndo existe diferenca significativa entre o controle e o tratamento
com 7 % de aditivo antimicrobiano ao nivel de significdncia 5 %; bem
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como, entre os tratamentos com 3 € 5 % de aditivo antimicrobiano ao
nivel de significancia 5%.

Comparando-se a eficiéncia do aditivo antimicrobiano com
relacdo ao periodo de tempo das analises € possivel observar que de 10 a
28 dias ndo houve diferenca significativa para o controle e o tratamento
com 7 % de aditivo antimicrobiano; bem como nao houve diferenga
significativa para os tratamentos com 3 e 5 % de aditivo antimicrobiano;
de 28 a 49 dias houve diferenca significativa para o tratamento com 5 %
de aditivo antimicrobiano; para o controle e os demais tratamentos
houve diferenca significativa, e a menor contagem apresentada foi para
tratamento com 3 % de aditivo.

As contagens de Aerdbios Mesdfilos iniciaram (tempo 10) com log
10° ¢ finalizaram com log 10, porém as contagens obtidas com o
tratamento de 3 % de aditivo antimicrobiano apresentaram valores
inferiores ao controle e aos tratamentos com 5 e 7 % de aditivo
antimicrobiano.

A Tabela 19 ilustra os resultados da Contagem de Bolores e
Leveduras (UFC/g) durante o periodo de armazenamento (49 dias) para
os diferentes tratamentos.

Tabela 19 Resultados da Contagem Média de Bolores e Leveduras (UFC/g)
Durante o Periodo de Armazenamento (49 dias) para Pizza Resfriada.

Tratamento Tempo (dias)

10 28 49
2aA 5a,B 5a,C

4x10 1,5x10 3x10
Controle 1 4 4
(+4x10) (£2x10) (£3x10)
2aA 5b,B 5a,B

L 4x10 3x10 3x10
3 % aditivo 1 4 4
(x4x10) (x2x10) (x2x10)
2aA 5b,B 5a,B

o 4x10 3x10 3x10
5 % aditivo 1 4 4
(+4x10) (x1x10) (x1x10)
2aA 5b,B 5a,B

o 4x10 3x10 3x10
7 % aditivo 1 4 4
(x4x10) (x2x10) (x2x10)

Fonte: Autor (2014).
Letras diferentes apresentam diferenga significativa (p<0,05) pelo teste de
Tukey. O desvio padrido encontra-se entre parénteses. Letras minusculas a, b, c,
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d sdo analisadas na vertical e letras maiusculas A, B, C sdo analisados na
horizontal.

Os resultados obtidos para as analises de Contagem de Bolores e
Leveduras indicaram que ndo ha diferenca estatistica significativa entre
o controle ¢ os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano
para o periodo de 10 e 49 dias de armazenamento.

Para o periodo de armazenamento de 28 dias o p encontrado ¢é
0,009361, e a média do controle ¢ menor que a média dos tratamentos
com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano. Desta forma, ndo existe
diferenca significativa entre os tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo
antimicrobiano ao nivel de significancia 5 %.

Comparando-se a eficiéncia do aditivo antimicrobiano no
decorrer do tempo das andlises é possivel observar que de 10 a 28 dias
houve diferenca significativa para o controle e os tratamentos com 3, 5 e
7 % de aditivo antimicrobiano; de 28 a 49 dias houve diferenca
significativa para o controle e ndo houve diferenca para os tratamentos
com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano;

As contagens de Bolores e Leveduras iniciaram (tempo 10) com log
10 ¢ finalizaram com log 10°, com contagens iguais para o controle ¢ os
tratamentos com 3, 5 € 7 % de aditivo antimicrobiano.

A Tabela 20 ilustra os resultados de bactérias laticas durante o
periodo de armazenamento (49 dias) para os diferentes tratamentos.

Tabela 20 Resultados da Contagem Média de Bactérias Laticas (UFC/g)
Durante o Periodo de Armazenamento (49 dias) para Pizza Resfriada.

Tratamento Tempo (dias)
10 28 49
5a,A 8a,1,B 8a,B
6,1x10 7,3x10 8,1x10
Controle 4 7 7
(£3x10) (£3x10) (£3x10)
5aA 8b,B 8a,C
. 6,1x10 1,8x10 9,3x10
3% aditivo 4 7 7
(£3x10) (x2x10) (£3x10)
SaA 8b,B 8aC
. 6,1x10 2,8x10 93x10
5% aditivo 4 7 ’
(#3x10) (£3x10) (+0,0)
5a,A 8 b,A 7b,B
. 6,1x10 1,6x10 8,7x10
7% aditivo 4 7 7
(£3x10) (x1x10) (x1x10)

Fonte: Autor (2014).
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Letras diferentes apresentam diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de
Tukey. O desvio padrido encontra-se entre parénteses. Letras minusculas a, b, c,
d sdo analisadas na vertical e letras maiusculas A, B, C sdo analisados na
horizontal.

Os resultados obtidos para as analises de Contagem de Bactérias
Laticas indicaram que ndo ha diferenca estatistica significativa entre o
controle e os tratamentos com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano para
o periodo de 10 dias de armazenamento.

Para os periodos de armazenamento de 28 e 49 dias o p
encontrado ¢ 0,000212 e 0,000025, respectivamente. Ou seja, com 95 %
de confianca pode-se afirmar que o crescimento de bactérias laticas ¢
influenciado pelo tratamento da embalagem e sua quantidade.

Com 28 dias de armazenamento a média do controle ¢ maior do
que a média dos tratamentos com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano.
Desta forma, ndo existe diferenca significativa entre os tratamentos com
3,5 e 7 % de aditivo antimicrobiano ao nivel de significancia 5 %.

Com 49 dias de armazenamento a média do controle € menor que
a média dos tratamentos com 3 e 5 % de aditivo antimicrobiano e maior
do que a média do tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano. Desta
forma, ndo existe diferenga significativa entre os tratamentos com 3 e 5
% de aditivo antimicrobiano e a amostra controle ao nivel de
significancia 5 %.

Comparando-se a eficiéncia do aditivo antimicrobiano no
decorrer do tempo das andlises € possivel observar que de 10 a 28 dias
houve diferenga significativa para o controle e os tratamentos com 3 e 5
% de aditivo antimicrobiano; houve diferenca significativa para o
tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano; de 28 a 49 dias nao
houve diferenca significativa para o controle ¢ houve diferenca para os
tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano;

As contagens de Bactérias Laticas iniciaram (tempo 10) com log
10" ¢ finalizaram com log 10° e 10°, com contagens inferiores para o
controle e o tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano.

A Tabela 21 ilustra os resultados médios de pH durante o periodo
de armazenamento (49 dias) para os diferentes tratamentos.
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Tabela 21 Resultados Médios de pH Durante o Periodo de Armazenamento (49
dias) para Pizza Resfriada.

Tratamento Tempo (dias)
10 28 49
Controle 5,53+0,02*%  5,3140,02**  5,23+0,06*"
3% aditivo 5,53£0,02*%  528+0,01**  5,45+0,03**
5% aditivo 5,53+0,02*%  5,3440,03*"  5,19+0,00*"
7% aditivo 5,53£0,02*%  5,49+0,02**  5,08+0,02**

Fonte: Autor (2014).
O desvio padrdo encontra-se apds o sinal de . Letras mintsculas a, b, ¢, d sdo
analisadas na vertical e letras maitisculas A, B sdo analisados na horizontal.

Para as analises de pH ndo ha diferenga estatistica significativa
entre todos os tratamentos (com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano) e
na amostra controle, ou seja, a adi¢do do antimicrobiano nas embalagens
nao influenciou no pH das amostras.

Também ndo ha diferenca estatistica para o controle e todos os
tratamentos no decorrer do tempo das analises.

A Tabela 22 ilustra os resultados de acidez durante o periodo de
armazenamento (49 dias) para os diferentes tratamentos.

Tabela 22 Resultados Médios de Acidez Durante o periodo de Armazenamento
(49 dias) para Pizza Resfriada.

Tratamento Tempo (dias)
10 28 49
Controle 2,93+0,01**  3,86+0,02*®  3,07+0,01*C
3% aditivo 2,93+0,01**  3,62+0,01°®  2,35+0,02>¢
5% aditivo 2,93+0,01**  3,90+0,00®  3,37+0,01%C
7% aditivo 2,93+0,01**  2,77+0,01°%  3,18+0,01%C

Fonte: Autor (2014).

Letras diferentes apresentam diferenga significativa (p<0,05) pelo teste de
Tukey. O desvio padrdo encontra-se entre parénteses. Letras mintsculas a, b, c,
d sao analisadas na vertical e letras maitsculas A, B, C sdo analisados na
horizontal.

Os resultados obtidos para as analises de acidez indicaram que
ndo ha diferenca estatistica significativa entre o controle e os
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tratamentos com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano para o periodo de
10 dias de armazenamento.

Para os periodos de armazenamento de 28 e¢ 49 dias o p
encontrado ¢ 0,000002 e 0,000002, respectivamente. Ou seja, com 95 %
de confianga pode-se afirmar que a acidez ¢ influenciada pelo
tratamento da embalagem e sua quantidade.

Com 28 dias de armazenamento a média do controle ¢ maior do
que a média dos tratamentos com 3 e 7 % de aditivo antimicrobiano e
menor que a média do tratamento com 5 % de aditivo antimicrobiano ao
nivel de significancia 5 %. Desta forma, ndo existe diferenca
significativa entre o tratamento com 5% de aditivo antimicrobiano e o
controle ao nivel de significancia 5 %.

Com 49 dias de armazenamento a média do controle ¢ maior do
que a média dos tratamentos com 3 e 7 % de aditivo antimicrobiano e
menor que a média do tratamento com 5 % de aditivo antimicrobiano ao
nivel de significancia 5%. Desta forma, ha diferenca significativa entre
todos os tratamentos (com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano) e o
controle ao nivel de significancia 5 %.

Comparando-se a eficiéncia do aditivo antimicrobiano no
decorrer do tempo das analises é possivel observar que de 10 a 28 dias,
bem como de 28 a 49 dias houve diferenga significativa para o controle
e os tratamentos com 3, 5 e 7 % de aditivo antimicrobiano, porém nao
houve recusa na analise sensorial, conforme ilustra a Tabela 23.

A Tabela 23 ilustra os resultados das avaliagdes sensoriais para os
seguintes atributos: aparéncia antes do preparo, aparéncia apds o preparo
e odor e textura, nos tempos de estocagem de: 7, 14, 28, 35, 42, 49 ¢ 58
dias.

As pizzas foram avaliadas visualmente e classificadas de acordo
com a escala ilustrada anteriormente, na Figura 32.



Tabela 23 Resultados da Avaliagdo Sensorial da Pizza Congelada.
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Padrao

Dias de estocagem

Atributos 3
. 4
Presenga debolor a -] 5] o a 0 ]
Perda de cor da calsbress 0 i D g i i 0 Teeege—r
Protedlize do queijo 2 2 [ 4 4 5 ¢ 3 3 [ 4 4 5
Apaeinaia spds pregars WA WA mA_ o [NCENNCEN i A T
Aparéncia de queio plastico 3 4 4 NA__ Th A 3 3 4 NA A A
Qusijo moke 3 3 4 A [T} i) 3 4 4 1 [ &
Odor naA wA NA DNENN 0 DGO WA WA NA
Odor welho na calabress 2 2 2 NA A s 2 i} 2 P NA A A
Sabor z NA__ NA___NA A _ 0 NGNS WA NA A A
Acido 2 NA_ NA__ NA A i 2 2 A NA A A
Tomuna | 4 4 & CETEETSETERSEN 4 4 BT
Perda de crocancia da massa 4 4 MNA NA  NA_ NA 4 4 NA_ A A A
Massa dmida 2 2 3 HA T i) 2 2 3 A 4 i)
5% ™
Dias de estocagem Dias_de estocagem
Atributos W 28 35 1 42 49 58
Wiparéncia antes do preparo) 4 4 4 5 x
Prezenga de bolor no queijo 1] 1} 0 9 4 & a a 0 4 4 T
Perda de cor da calab 0 i i Tp— 0 i 0 T mp—
Chusijo dmido (onde tem cebols) 3 3 & A [UE %3 X 2 2 4 4 4 5
Aparénoia apés preparo —0 DSNCENNTEN NA WA NA
Qusije meks 3 3 [ A hA A d NA__ Tih__ TiA
Aparéncia pléstica do queijs 3 [ [ 4 4 3 q NA__ Tih A
Odor [ 0 | HA, I 5 e i NA__ NA __NA
Perda de fresco calabiess 1} 2 2 NA 4 A 2z MA A 1)
Sabor DNENEN A WA NA_ WA "0 JNPNNNNSNN MA HA_NA_NA
Acido 2 2 NA A A A i 2 2 NA_ NA__NA__NA
Tomura NS v A i 0 EESESCENESE NA KA NA
Perda de crocancia 4 4 i HE A R 4 4 A HA TiA i)
Mazsa umida 2 2 3 Ha W& A 0 0 3 Ha [ &

Fonte: Autor (2014).

Todas as amostras apresentaram recusa a partir do 14° dia de
estocagem devido perda de crocancia da massa. Posteriormente com 28
dias, o produto foi recusado devido a aparéncia plastica do queijo (apds

preparo).

Observou-se bolor no produto a partir de 42 dias na temperatura
resfriada, para todas as amostras.
Embora os tratamentos ndo tenham retardado ou impedido o
surgimento dos bolores e leveduras, visualmente o numero de colonias

para o tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano foi menor;

A embalagem com antimicrobiano ndo retardou o surgimento de
bolores e leveduras no produto, aparecendo ao 42° dia no controle e nos
tratamentos com 3, 5 ¢ 7 % de aditivo antimicrobiano.
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Figura 33 Amostras com 36 Dias de Produgdo e 26 Dias de Estocagem a 6 °C.

Controle 3% - 600 ppm

7% - 1400 ppm

Fonte: Autor (2014).
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Figura 34 Amostras com 43 Dias de Produggo e 33 Dias de Estocagem a 6°C.

Controle

Fonte: Autor (2014).

Na etapa com 63 dias de estocagem a 6 °C ¢ possivel perceber
que o tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano apresentou
colonias menores de bolores e em menor quantidade que os demais
tratamentos.
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Figura 35 Amostras com 73 Dias de Produgéo e 63 Dias de Estocagem a 6 °C.
Controle

Fonte: Autor (2014).

3.7 CONCLUSAO

Os testes realizados com base na Norma Japonesa JIS Z 2801:2000
constataram que o antimicrobiano teve eficiéncia na redugdo da
contagem de coldnias ap6s 24 horas de incubagdo para a bactéria Gram-
negativa Escherichia coli. Para a bactéria Gram-positiva Staphylococcus
aureus nao houve reducdo na contagem das colonias ap6s 24 horas de
incubagdo.

Para o peito de frango resfriado houve aumento das contagens
microbiolégicas durante todo o tempo de armazenamento, tanto para o
controle quanto para os tratamentos com 3, 5 e 7 % de aditivo
antimicrobiano. Com 10 dias de armazenamento o odor foi alterado para
o controle e todos os tratamentos e a vida de prateleira foi encerrada.

Para a pizza a presenca de bolores surgiu a partir de 42 dias na
temperatura resfriada, para todas as amostras.
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Embora os tratamentos ndao tenham retardado ou impedido o
surgimento dos bolores e leveduras, visualmente o nimero de coldnias
para o tratamento com 7 % de aditivo antimicrobiano foi menor.

Em termos de prote¢do ao produto e ao consumidor, o que importa é
a presenca ou auséncia do bolor, e ndo a quantidade ou tamanho da
colonia. Portanto, para esta amostragem, o produto seria rejeitado ao
mesmo tempo, com ou sem tratamento na embalagem.

A conclusdo final ¢ de que o composto antimicrobiano utilizado,
embora tenha sido efetivo nos testes de avaliagdo antimicrobiana
conforme Norma JIS Z 2801:2000 ndo foi efetivo para protecdo
microbiana quando avaliado nas pizzas e peito de frango resfriados.

Os resultados microbiologicos, fisico-quimicos e sensoriais dos
produtos resfriados ndo puderam sem comparados com outros autores
porque ndo ha publicagdes com essa aplicacao.

De acordo com Matsumura (2003) o aspecto positivo da atividade
antimicrobiana da prata em um alimento de verdade poderia ser
impedido pela alta concentra¢do de proteina e sal. Isto porque os ions
prata se ligariam aos aminoacidos, cloretos, fosfatos e sulfuretos e,
entdo, perderiam a eficacia antimicrobiana.
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ANEXO A — LAUDOS TECNICOS DAS RESINAS E
ADITIVOS UTILIZADOS PARA EXTRUSAO DAS AMOSTRAS.
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que mejorar ificathaments
las propedades fisicas y de

de la Nueva Generacion

16NOr NMDFICOONES NOGAUVS
con aljunes advos dal polimerc.
mparado con simelacos PELBD,
ol DOWLEX™ TG 20858 demuestra
sar mis estatle en condiciones do
aimacenamanto, resistiendo ¢s
amanilameenta y enrojecimian
Foto C compara ol proocimeanto
y amanilamanio de un predacto
competitive dal mercado con una
pelccla DOWLEX™ TG 20838,
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semufado ceatemnendo NQx
(simudacitn du la condicion de s
pelcula luogo de estar expuesta por

N tempo profongado o gasas o
eszape de moter)'

luggo de sor expeesia a un archionts

dispoobdad emadiaza. Llame
@ 30 representanto de ventas
pera encomendar una muestes
para avaksacian y rechi
informacian técnica adiconal

transpamenca de las peliculas
Oow sabe y enbends los
desafios que us:
anireatar 0 Racec qua
53 prode 3& destaguen,
camo redutir ¢l espesor de sua
pelculas, coma aumentar of
rondimeanto de su magunana
Los mwitamos partir con
Nossiros ses necesdades y
desarroflar untos una selucan

o

Foto C Vamamus
PEURD y TU A, Fowe Lamatan wrus ) Seapel
AN LB, pelaatel AL Lot (NI
L™ TE 058 s Ty ——
ER I et £ BCe’ 60 3 FRIRLIC A el e BB
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[Technical Information

S Dow 2

AMPLIFY ™ TY 1053H
Functional Polymer

Orwerviaw ANPLEY™ T 10634 Funcional Polymer s & makic anhydnicdes grafoed (WAH) polmarn conceninaie designed as a
Bl SOOI FoF LR polya ivdane. I B0 lapes For falshs packngineg, AMPLIFY T¥ 1053H Functional
Palymer chasion of polyeiiykane i bamar polymars such @s pokamide and effrikene vimyl aleohol (EVICE).
Tha lnclionality of s polymae alio i b el fod paka T il iy
b banang, oliss, aid il
Tywical blanding bk in pobathybons bi-down mein o 12-200% for EVYOH and S-127% for orglon.
Main Characieristoe:
« Moo anirpdride modiled HDPFE
+ Badhasive conoaninas for w in Disewn, cast, and coaing applicalons
+ Tia layer for focd packaging and pipe coating
+ Adhasiva layarin mubi-ayer Nasibia §im appications
+ Polymer compatitiizer
Corglas with:
+ WLEL FOA 21 CFR 17T 1520eE
« ELL Mo 10201
Coroult e regulations for comphae dolals.
Additive + Antilozi: b = SEgE Mo + Processing A No
Prrpaical Mewsinal Value [English] Meminal Value (31} Turst Muthed
ity 0858 ghom? 0558 giom® ASTH DTS2
. ASTM D238
Wit Indhas: (1007 CI2 16 lig) 20 gD i 2.0 g0 min 180 1133
WiAH Gt Liresd \ary High ‘ary High Do Wi thiod !
Mezhanical Mersinal Value [English] Meminal Value (31} Tursd Muthed
. B0 537251
Tarcla Swangih [Brask) 2300 i 159 MPa —
B0 537451
Tarsia Elongation (Braak) =0 % 00 % ASTM DR3a?
. ASTHM DTS04
Flasasial Mofibs - 75 Bosant 128000 gei 24 MPa 50 178
Hardnass Mowsinal Value [English] Meminal Valua {81} Tiasd Mathed
Dusrematar Hatdness AETM DZE30
Ehawa & 58 ] 50828
Shawe DY &7 &7
Thareal Mowsinal Value [English) Bominal Valuae §50) Tl Ml szl
ASTM D1525
Vieal Eofloning Tamparaiee x4 F 13 "C e
Wiy Tamgaralute (DEC] X8 F 130 "C D I e
Additional fermation

Bk i stededansa with AETM D40TE.

Thiss and typical progaiies only and ank nat 10 B consruad o specifeatons. Lo shoul] eonfim rasults by i own wels

* Lo <0.25 i, Madiam 0.25-08, High >0.5 wit, Vary High =10 wi.

2 3.0 ik (51 i)
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Folha de Dados
Feanisao & (Aga/12)

Braskem

Polietileno de Baida

Descricio:

0 EBBS3/7Z & uma resina produrida sob alta pressao, em reator tubular. Apresenta como
caracteristicas de destague: boa processabilidade e excelentes propriedades dticas nos filmes
oibtidos.

Aditivaciio:

-Deslizante

-Antiblogueio

Aplicaches:

Empacotamento automatios (produtos diversos); filmes de alta transparéndia.

Procosso:

Extrus3n de Filmes Tubulares

Fropriedades de Controle:

Unidades

Inchce de Fuides (1902, 16kg)
Densidade

Propriedades Tipicas:

Propriedades de Referéncda do Filme

Unidades
MPa

Tenslo de Ruptura (DMJDT)

Mongamenio de Ruptura (DM/DT) % 70/ 1040
Resaténca ao Impacto de Dardo D 1709 4fF50 0
Resigtinca a0 Rasoo Elmendord (DMDT) D 1922 oF MDEr100
Opacidasde D 1003 % 5
Brillsa - Angule 60° D 2457 % 112

(2] Filme de 38 pm de espessur, obiido em extrusora de 75 mm, om razio de sopro de 2:1, abertura da matriz 1,0 mm
(DM = Direcio de: Extresic e DT = Diregio Transversal 3 Extrus3o);

(B} BEo Determinado

Condigies de Procescaments Recomendadas:

Extrusio de Filmes Tubulares

Rosca (relagho L/D): 16 & 30:1

Jogo de Telas Filtro (Mesh): G0/80060 (exirusoras horizontais) e $0,/60/40 {extrusoras verticas)

Perfil de Temperatura: 19 zona - 110°C, canhdo até o adaptador - 1500C, Matriz - 1600C

Rarso de Sopra: de 2 a 3:1

Mra da Linka de Neve: o mdximo equivalents 20 dimetis do balbo

ﬁ-ﬁ-lhlh
L Oem simndw @ reguismestscis FO& (Food aed Drug Adminkistion] pers polimeccs olsfinkos oo TR 71 mgiic 177,153, vigenis ra dats oo
pubicacio dmts mpeiicacio. Ou adihvon remmtm wio [--3§ o FOA. O acitivos pemeTen. i Mancionacion zar

reguismaTacis sproprisce da FOA, B

1 o niorragSe sga montide e e ca bea W, indcinos vlctm oo chicios e oo Bhoreeeey, mir Seensn s odensEs oo shedom
O DONTD gATENEiS. Azenm m poprisiaie @ on Ao ous rmEeT 3o CE H CEWET. BT o o parens oo procudn.

1 m sigumas a Drasker i lor-riecs par SCENOET CHNECETRSO suseciiTaL.

i [n oo de cuvics ne ubinecko ou pere dhcuti cuttm splcagSm, Nt am conta o 03T A Aes S Serviges THEnicoL.
L Fars ivormacies de wgatanl, MAMmeC, SoTweEn rokEval, primercs o e chooskcs 4o cesidum, cormubae 8 PS5 - Foha de Infcrmagde e
Qoo

i
|
i
|
s
E..
i
!
;

4 Draskam nio SComeEs © D dEme proculn pars isbricacio e embslgers, Decas ou queiouer oubD Bpo 39 procuin, gue Ere Lo e ©
ETIANSATENG OU CINED COr AChuChen parEniEEE o Gt guslgueT Bpo de coTtain R Com o Cpe Surar.

i imiorTracdey ag. contidm cascr b an arieorTends eTECEN pare s procadc.,

. Exiy remina nis contin & ubssinc, Safercd & [BP, CASSBILDE-T) an s componicia.
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Folha de Dados

Fodiulo § [Mak!ndy

0 PR B & uma resina produzida ob alta pressBo, &m nebor sutodave. Pecas imetadas com
et regna apresertam elevads fedbiidade.

AdRivacio:
hba cortém aditiva

Tampas injetadas; pecas injetadas de grande drea plana.

Processn;
Maldagem por Imjecio
Méindo ASTH =
Indice de Fluidez (150y2,16) D 1234 g/'10 min 30
Densidade D 1505 E’I:ITI:. 0,515

Prqmﬂpm
...... e e Referfinga de Placa®

Métndo ASTH

HesEting & 1rachn no Eoaments b 638 = B
Resistinga & Tracko na Bupturs b 63 MPa &
Alongamenio na Fuptura b 63X k] 150
Mddulo de Fledio Secante 8 1% o M2 450
Dureza Shone A0 O 2340 - 92
Resistinga & QJuebrs sob Tenslo

Apriients| * b 1653 h/F50 15
Temperatura de Amcledmento Vicat O 1898 e 0
al0M

) TeChLBOH [ AETM O 4.

b} Conofis: 100M [pana, placs de: 3 o, i ntaiie, 150

mﬂmhw

Maoldagem por Injecio
-Temperatura de Trabalhg. . .o 160 & FaC
-Tempenatura do Molde....... 5 8 2590

Do vwtas Finats:
L h_-ﬂlmmmum_ﬂmﬂﬁhuumnmm.ﬂq_nn-
um:g.lu-:u-nulihhm et

_'-m
s

- Y
=wh“u.lﬁlﬂoh=ﬂm lm:-. _rmﬂhhilimﬂﬂr.-.
P PRkl b B s R P RO B i O e, ol b (B - Folla oF it B

E R

i
|
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Ciba" IRGAFOS® 168
Hydrolytically Stable Phosphite Processing Stabllizer

IRGAFOS 168 is a hydnofytically stabde: phosphRe processing siabiizer. fe 3 secondary anbioxidant,
IRGAFDS B8 reacts during rocessing with hydroperooides. formed by aulosddation of polymens
praventing prooess induced degradation and extending the periormmance of primary antioocars.

CAS rumber

TrEdz, 4 -Onat- DUyl e
I1570-04-4
IRGAFOS 168
p
3
B4 gimol

Foabures, bans s

The applicabion rznge o IRGAFOS 168 Synagsicaly comOred win ohar Ciba and-mecants -

rompiss  poiyolefins and  okfincopolymers  swch a3 polyethylere [Rg HOPE,  LLDFE),
polypropyiene, poiybuiere and eibyiene-vinylamizie copolymers 2s wel = polycrbonates and
polyamices. The biends can 2lso be wend in polyesters, styrene homa- and copabyme s, adhesives and
natural and symihetic ckifier neins, dasiomers such = BR, SEBS, 585, and other onganic subsirabes
IRGAFDS 168 bionds can be uwsed in combimation with Bghi siabilieors. of the TIMUWEN and
CHIMASSORE range

IRGAFDS 6B B an organophcsphne of low volsiity and 15 particulay rosstart bo hyoroyss B
protects polymers which 2 prone &0 oxicabion, duning the procesing seps (compoursiing'
peliatizing, t2bication and recycling) from mokcula waigh change (2.4, oain sosson/orolinking)
andl preverts discoloration.
IRGAFDOS 162 paromme best wien combined with ot Ciha smicdcams. Bends of IRGAFOS 168
with Fricmidants of the IRGANODX range (IRGANOX Bbiends) and with Hydroxymine PS04 am
riiculyty offaciive. Tho RGAMDX ¢ arioxidanis additional siorage stabidity and give
ﬂ:!i Mm’!l" Iong b m protection agﬂrn?mnmmm :qalw - " s
IRGAFDS 168 comprend N phenol boe swystoms with offer appropriste Ciba stabiltrors. acireme
sparific sizbilrabion requinemenis.

Code: IRGAFOS 1RE
Apmaance Powedier- wivie, Iree-Ticraang powdar
FRIC)E  wihile fren-Nowing grarules
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Guidolngs for s Typically 500 - 2000 ppm of IRGAFDS 155 COmined With 2pproprias levals of other 2aditives a
used for the procesing sabilzation of potymens. The optimum level is application specific. Extensie:
perirrance data of IRGAFDS 168 comiinations in various organic pobyrmers and applications ae
2 llatie Lpon nequest.

Physical Froperties  Mding Bams TH3 - BB

Dansiy (25°C) 1.03 gl

Bk dansty Poweder: 480 - 570 g1

FFCl:  480- 55091

Soluiility (20 °C) W

Acptong 1

‘Chioeolrm 36

Cyciohaxans 16

Fthand at

Ethyl ol ]

n-Herang n

Motham! =007

Mathybne chibride 36

Toluong 30

Walor <00
Handiing & Safety  In accordance wilh qood Indussial pracice, hande with care and provent contamimaton of the

ermAronmert. Avold dust formation and ignition sources.
For mone detailed Information piezse rader i the material salety dats seet.

FAoghtration IRGAFCS 168 Is listod o the following Imeriores:
Ausirata AICs
Canaita o
China IECSC
Europs EINECS
Izpan EMICE § BHL
Ko ECL

New Zfmlnd  TSA
Prlgines PICCS
Switreriend  BUWAL
LEA TECA

IRGAFOS 168 Is 2pproved In MarTy countries for L in food contact applications.

IMFORTANT: I'I‘-Hﬂll'a ?ﬂh doasmesa SILLEE WALS SO SIFEIERTATIIN O WARRANTY. EXFRISS DE IMFLID. INCLUOHNG OF

MEECHANTAZILITY O3 AT =1} CLLAR PLRPCEL. hio mamrenia beren e iz be comeued m induscpment ic infringe amy reirani paes. Lnger mo

crosrniarsc il Ssllar e Inbis for imcidenial -wmhﬁhlb?dw:l.h-hd' nl:llzh}-'.nm

WG NSO e the preducty]. Buyers ol remedy s Selee s ool sty for ary ol shal B Buyers surchis pros. Dot an reis s s on

mnﬁwﬂddm:mw—ghh_ﬂm*mdul T prochecy) e frave] not been e for. end & e

‘mraiven ot e Tanced o v for shech AT WeH MUCTLE TR aboded . o Sived 8 rised o for L o wie

IR abon wEn T huran booly o rmenced.

P et roasn ciffer borm iz H oy P . hindly contact loxni Tite e reparmrisise further mizrrobon
e .y oy b2 ooy By ey ¥ mr

Owin I miiion Sapt 53-- Priwing Datw Augast H08 - Product Heme RGAROS =3 - Cogyright & 1 Ra8-I004 T Irc. g 7
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ANEXO B — PLANILHA DE CALCULO DE TAMANHO AMOSTRAL.

SICUEIRA
CAMPOS

Determinagdo do tamanho minimo de amostra
para o calculo da média de uma populagéao

Tamanho da populagao infinito ou desconhecido

Mivel de confianga desejado| 95,00%
Erro maximo desejado. 5.00 "

Desvio padrdo da populagéol 1:00 ‘.I

Amaostra 1 Considere esse famanho de amostra.

Tamanho da populacdo conhecido?  Nio

Amostra para proporgdo
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APENDICE A - CURVAS DE DSC OBTIDAS PARA CADA

TRATAMENTO.

Figura 36 Curva de DSC do filme controle.

Heat Flow (Wig)

e 14921ig

50.81 % crystallized

Fonte: Autor (2014).

] 50
Temperature (-C)

100

150
Universal \Vd 2E

Figura 37 Curva de DSC do filme contendo 3 % de aditivo antimicrobiano.

(Wig)

Heat Flow

0.0 -
-60
Exo Down

Fonte: Autor (2014).

143441
48,95 % crystallized

L] 50
Temperature ('C)

121.27°C
A

|
|
|
[
|
1o7.7e°c | |
Ppe [

100

160
Universal \V4 2E
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Figura 38 Curva de DSC do filme contendo 5 % de aditivo antimicrobiano.

15
1 121.22°C
]
s
= 1
: 0 107.85°C
2 +
[
]
p
05
I - 138.9Jig
47 42 % crystallized
0.0
-50 0 50 100 150
Universal V4 2E

Exo Down Temperature ("C)

Fonte: Autor (2014).

Figura 39 Curva de DSC do filme contendo 7 % de aditivo antimicrobiano.

121.51°C

5
s
: 108.00°C
2 .
g )
]
I

05

o 1424ig
48.60 % crystalized
0.0 . . .
-50 1] 50 100 150
Universal V4.2E

Exo Down Temperature (°C)

Fonte: Autor (2014).

Todas as curvas de DSC indicam que os filmes sdo constituidos
por uma blenda de PEBD e PELBD (rica em PELBD).
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As bandas em torno de 719 cm™ sdo atribuidas a vibragdo “rocking” da
longa sequencia de grupos metileno (-CH2-)n (AGGARWAL; SWEETING,
1957) e as bandas em 729 cm-1 referem-se a grupos metila (-CH2-)
(SIRISINHA; SOMBOON, 2012). A absorbancia em 1081 c¢m™ caracteriza o
aparecimento de material protéico e as bandas em torno de 1350-1380 cm’
correspondem aos grupos funcionais como C=C, enquanto que a bandas de
1463cm™ corresponde aos grupos CH, e as bandas de 1643 cm™ correspondem
aos grupos C=0 (SIRISINHA; SOMBOON, 2012).

As bandas de 2903m™ correspondem ao estiramento dos compostos saturados
C=H e as bandas de 3603 cm™ estdo atribuidas aos grupos O=H (BARBOSA,
2007).
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APENDICE C - FORMULAGAO DO CALDO SCDLP.

B — e e 30g
LeCIEINA — ..o et 1.0g
Tween 80 — e Tg

Agua destilada — .......o.ooieree s 1000mL}|
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