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Efeito da Migracao de Composto Antimicrobiano nas
Propriedades Finais de Selagem de Filme Poliolefinico

Marcia Pires, Cesar Liberato Petzhold, Ramon Vieira Santos
Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Leandro Perao, Ana Paula Chies
Centro de Inovagao e Tecnologia, Braskem S.A., Triunfo, RS, Brasil

Resumo: Filmes base PELBD + PEBD contendo 5% de sorbato de potdssio (SK) foram preparados por extrusdo
plana. Os filmes com e sem SK foram caracterizados por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e fluorescéncia
de Raios X por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF). O perfil de migragdo do SK foi acompanhado por
FTIR/ATR e UV-Vis e sua influéncia na curva de selagem (hot tack) dos filmes foi determinada. A adigdo de SK ndo
causou alteracdo nas propriedades térmicas do polietileno na concentracdo estudada, porém a migragdo do SK para a
superficie do filme interferiu na curva de selabilidade, atuando como uma impureza, causando diminuicio da forca de
selagem em faixa de temperaturas mais baixas.

Palavras-chave: Embalagens ativas, antimicrobiano, migragdo, filme, polietileno.

Effect of Antimicrobial Compound Migration on Final Properties
of Polyethylene Based Film

Abstract: Films produced with blends of linear low density polyethylene and low density polyethylene (LLDPE + LDPE)
containing 5 wt % of potassium sorbate (KS) were prepared by flat film extrusion. These films were characterized by
differential scanning calorimetry and wavelength dispersive X-ray fluorescence. The migration profile of KS was
followed by Attenuated Total Reflection-Fourier Transform Infrared and Ultraviolet spectroscopies and its effect on the
sealing curve was determined. The addition of 5% of KS showed no effect in the thermal properties of polyethylene.
However, the sealing properties were slightly affected by KS migration, acting as an impurity in the sealed area, which

needed a higher sealing force at lower temperatures.

Keywords: Active packaging, antimicrobial, migration, film, polyethylene.

Introducao

Embalagens ativas sdo aquelas que alteram suas
condi¢des internas a fim de aumentar a seguranga,
melhorar propriedades sensoriais, com o objetivo de
aumentar o tempo de vida util do produto embalado!!.
Existem diversos tipos de embalagens ativas e cada uma
das tecnologias € utilizada em funcdo da aplicacdo e
necessidade do produto a ser embalado. Um dos tipos
mais estudados sdo as embalagens antimicrobianas'?.

Embalagem antimicrobiana € uma possibilidade
para empacotamento de vdrios produtos, como
carnes, massas, queijos, etc. Principalmente, porque a
contaminacgdo destes produtos inicia-se na superficie,
devido ao manuseio apds corte e processamento®.
Uma das técnicas que pode ser aplicada é a aspersdao
de um agente antimicrobiano diretamente na superficie
do alimento, porém, dependendo do tipo de alimento,
este ¢ um beneficio limitado devido a possibilidade de
neutralizacdo da substancia ativa pela sua difusdo, da
superficie para o interior da massa do produto.

Desta forma, a utilizagdo de embalagens contendo
agentes antimicrobianos em sua formulagdo, pode ser
bem mais eficiente devido a lenta migragdo do composto
ativo do material da embalagem para a superficie do

produto, comparada a tecnologia de aspersdo. Se a
embalagem antimicrobiana apresentar a caracteristica
de liberagdo do composto por um longo periodo de
tempo, poderd ser utilizada desde o transporte até o
armazenamento, garantindo sua a¢@o por todo o tempo
em que o produto estd embalado.

Vdrios agentes antimicrobianos podem  ser
incorporados para criar novos sistemas de embalagem!!l.
Alguns métodos de incorporagdo do agente
antimicrobiano envolvem: incorpora¢do do composto
ativo no material da embalagem, em sachés e uso de
revestimentos que atuam como antimicrobiano e/ou que
contém um agente antimicrobiano!*.

As embalagens antimicrobianas podem = ser
produzidas através de dois conceitos diferentes: com
ou sem migracio do agente antimicrobiano®. Os
agentes antimicrobianos que podem ser incorporados
na embalagem sdo, geralmente, classificados em dois
grupos: agentes sintéticos e naturais (estes ultimos
incluem: 6leos essenciais, enzimas, entre outros)!.

Na dltima década diversos estudos tém sido
publicados, e alguns destes dados foram apresentados
por Bonilla & Fernandez®, mostrando o efeito
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antimicrobiano de polimeros, com diferentes grupos
quimicos, tais como nitrogénio quarterndrio e polimeros
halogenados. Estudo recente com poli(adipato de
butileno) funcionalizado com grupos fosfonio quaterndrio
mostrou a atividade antimicrobiana deste polimero,
reportando a vantagem de ndo necessitar de liberagdo de
nenhum composto para o produto embalado para garantir
o desempenho da embalagem!”..

Estudos da literatura também mostram diversos
desenvolvimentos baseados no uso de biopolimeros,
como quitosana, na produc@o de filmes antimicrobianos!®.

Dentre os diversos compostos com atividade
antimicrobiana, existem aqueles ativos para uma
determinada faixa de microorganismos, podendo ser
especificos para cada tipo de alimento. A escolha do
antimicrobiano a ser utilizado envolve tanto a atividade
antimicrobiana em si quanto a possibilidade de entrar
em contato com alimento. Em sistemas onde ocorre
migragdo do composto ativo para o alimento, devem
ser considerados apenas aqueles compostos aprovados
como aditivos de alimentos!. Exemplos de aditivos para
alimentos sdo alguns dcidos organicos e seus derivados.

Viérios estudos tém sido realizados mostrando o
uso de sorbatos e outros sais orgdnicos no controle do
crescimento microbiano em alimentos. Estes estudos
mostram a aplicacdo destes compostos diretamente
no alimento ou adicionados a embalagem!'®!?. Estudo
anterior!!”, utilizando filme base polietileno de baixa
densidade (PEBD) contendo 5% de sorbato de potdssio
(SK), apresentou atividade antimicrobiana potencial
contra fungos. A adicdo de compostos antimicrobianos
que atuam por migracdo necessita de uma avaliacdo
sobre seu efeito nas demais propriedades do filme a fim
de garantir o desempenho desejado na aplicagdo final.
Vidrios trabalhos!*™ t€m sido realizados mostrando o
perfil de migracdo dos compostos antimicrobianos apds
produg@o dos filmes, porém, o efeito desta migracdo nas
propriedades do filme ainda ndo foi explicado. Desta
forma, este trabalho teve como objetivo a caracterizacio
de filme base polietileno linear de baixa densidade
(PELBD + PEBD) contendo sorbato de potdssio (SK)
como agente antimicrobiano e sua avaliagdo quanto 2
migragdo do SK assim como seu efeito na facilidade de
selagem do filme.

Experimental
Material

Polietileno linear de baixa densidade - PELBD
(0,918 g/cm?), contendo buteno como comondmero,
indice de fluidez de aproximadamente 2,4 g/10min
(medido a 190 °C/2,16 kg) e polietileno de baixa
densidade (PEBD), fornecidos pela Braskem S.A.
Sorbato de potdssio p.a. (SK) (Merck) foi utilizado como
composto antimicrobiano (AM).

Foram utilizados os seguintes aditivos: tris(2,4-
di-tert-butilfenil)fosfito (grau de pureza de 99%),
como antioxidante, estearato de calcio (grau de
pureza 99%) como antidcido para neutralizar residuo
catalitico e fluoropolimero (60% poli(1,4-butadienol/2-
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oxepanona + 40% poli (fluoreto de vinilideno) (grau de
pureza 90%) como auxiliar de fluxo.

Preparagdo das misturas

Esferas de PELBD foram aditivadas com 2700ppm de
antioxidante, 800ppm de antidcido, 100ppm de auxiliar de
fluxo e 5,5% de SK. Uma amostra sem o antimicrobiano
foi preparada como controle.

A granulac@o das misturas foi realizada em extrusora
dupla-rosca, marca Coperion, modelo ZSK18 K38
utilizando-se sistema de degasagem a vacuo, matriz de dois
furos e com resfriamento em dgua. O perfil de temperatura
utilizado foi de 160/170/180/185/190/195/200 °C,
350 rpm com 3 Kg/h de produtividade. As amostras
foram secas em secador Arburg por 2 horas a 90 °C, pois
apresentaram umidade residual apds a granulag¢@o a qual
foi visualmente detectada.

Produgéo dos filmes

Filmes planos foram produzidos em equipamento
semi-industrial de extrusdo de filme tubular marca
Leonard modelo 6405.2, adicionando 10% de PEBD. Os
filmes foram processados com perfil de temperatura de
220/230/240/250/260/270/270 °C, rotacdo de rosca de
42rpm, pressdo de massa de 64bar e temperatura do rolo
de resfriamento de 15 °C.

Caracterizagdo das amostras

Espectroscopia de Infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR do SK foram obtidos em
equipamento Thermo Nicolet, modelo Nexus 470.
A amostra de SK foi analisada em pastilha de KBr,
utilizando-se uma propor¢do de 3:1 (KBr:SK). Os
espectros foram coletados no modo transmitancia, na
regido de 400 a 5000 cm™ com 64 varreduras e resolucdo
de 4 cm™. As bandas entre 1650 a 1550 cm™, regido
caracteristica de deformacdo axial de dienos conjugados
e de estiramento simétrico e assimétrico do anion
carboxilato, foram utilizadas para caracterizar a presenga
do sorbato de potdssio, visto que estas bandas ndo sao
caracteristicas do polietileno!'®!7),

A migragdo do SK foi acompanhada pelo aumento
na intensidade das bandas caracteristicas do sorbato por
andlise de FTIR na superficie dos filmes no equipamento
Thermo Nicolet, modelo Nexus 470 utilizando acessério
de ATR (atennued transmitance reflectance), com cristal
de germénio. As bandas na regido entre 1610-1520 cm™
e 1484-1420 cm™ foram utilizadas para calcular a relagdo
de dreas entre SK e polietileno, respectivamente.

Fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento
de onda (WDXRF)

Apé6s granulagdo do PELBD com e sem AM, o
teor de SK incorporado foi analisado por WDXRF em
equipamento Bruker modelo S4, SW-XREF, utilizando
método de varredura de elementos com uso de vdcuo. As
amostras foram analisadas em forma de disco de 6 mm
prensado a 180 °C em prensa hidrdulica. A quantidade de
SK foi determinada através da quantificagdo do elemento
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potdssio e cdlculo estequiométrico considerando a
férmula quimica deste composto (C,H,KO,).

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As temperaturas de fusdo e cristalizagdo dos
filmes foram determinadas em equipamento DSC TA
Instruments, modelo: Q2000. A primeira fusdo da
amostra foi determinada com aquecimento até 200 °C,
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
A temperatura de cristalizacdo (Tc) da amostra foi
determinada apds resfriamento a —20 °C, na mesma
taxa. A segunda fusdao (Tm2) foi determinada com novo
aquecimento da amostra de =20 °C a 200 °C, utilizando-se
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Toda a andlise
foi realizada em atmosfera de nitrogénio com vazio de
50 mL/min.

Analise de espectrofotometria no UV-Vis

A migracio do AM foi avaliada pela técnica de
absorcdo da energia ultravioleta utilizando equipamento
UV-Vis em espectrofotometro Varian Cary 100 UV-Vis
na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. As
leituras foram realizadas utilizando uma cubeta de vidro
de 1 cm (caminho 6tico) e a absor¢do no comprimento de
onda de 255nm foi determinada.

A quantificagdo do SK migrado para a superficie do
filme foi realizada através de uma curva de calibragio
preparada a partir de solugdes de SK em dgua, com
diferentes concentragdes. A absorvancia de cada solucao
foi medida e um grifico da absorvancia 255 nm x
concentracdo SK em 4dgua foi construido. Dessa forma
a migracdo medida em cada leitura foi utilizada para
célculo da migragdo total acumulada.

Amostras de filmes, com e sem SK, foram imersas
em 50 mL de dgua, através de fixacdo em suporte, na
temperatura ambiente e analisadas periodicamente. Os
corpos de prova, com didmetro de 5 cm, foram coletados
a partir da parte mais central da bobina com relagdo as
bordas do filme tubular produzido. Este procedimento
foi realizado a fim de garantir menor variacdo de
espessura.

Propriedades de selabilidade dos filmes (Hot tack)

As propriedades de tracdo na solda a quente (Hot
tack) foram determinadas em equipamento de avaliacio
de selabilidade de filmes marca J&B, modelo 4000,
segundo norma ASTM D 1921. O Hot tack pode ser
definido como a medida da resisténcia da solda apds a
selagem do corpo de prova, obtendo-se o pico de forca
0,2s apds a abertura das barras de solda. As condigdes
utilizadas para o ensaio foram 5s de tempo de contato do
corpo de prova com as barras de solda, 44 Psi de pressdo
e 200 mm/s de velocidade de tragdo. A temperatura de
teste foi inicialmente de 95 °C, variando-se 5 °C até
obtencdo da solda das amostras. O teste foi repetido
duas vezes na temperatura de solda obtida e mais duas
leituras, em temperaturas de 5 °C e 10 °C acima desta
temperatura, foram realizadas. Os resultados foram
expressos em um grafico de temperatura de solda versus
forca de selagem.
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Resultados e Discussao

Inicialmente foram preparadas as misturas de
polimeros através de processo de granulag@o em extrusora
dupla rosca conforme descrito na parte experimental. A
Tabela 1 mostra a composi¢ao inicial e final das amostras
estudadas. O resultado de WDXRF do grao mostra uma
perda de 5,5% do SK durante a granula¢do das amostras,
indicando que durante o processamento ocorreu perda
do composto antimicrobiano. Portanto, dependendo
da atividade antimicrobiana necessdria, a quantidade
de composto antimicrobiano adicionado ao polietileno
deve ser redimensionada a fim de manter o desempenho
desejado.

Outro fator importante para embalagens ativas € a
difusdo do agente antimicrobiano do filme para o alimento.
A andlise de FTIR e FTIR/ATR foi empregada para
acompanhar a migracio do SK para a superficie do filme
apds extrusdo, ja que € possivel identificar separadamente
as bandas de absor¢ao caracteristicas do polietileno e do
SK. Esta avaliagdo € necessdria visto que uma das etapas
do funcionamento do SK como composto antimicrobiano
é sua migragdo para a superficie do filmel!*!#!1°),

O espectro de FTIR da amostra contendo SK
(Figura 1) mostra a presenca das bandas, na regido de
1600-1500 cm™, inexistentes no polietileno, as quais sao
caracteristicas do estiramento do ion carboxilato presente
no SK. Neste espectro também € possivel identificar as
bandas referentes a deformacao axial de dienos conjugados
e estiramento simétrico e assimétrico do fon carboxilato
do SK a 1621 cm™ e 1650 cm™, respectivamente. A partir
dessa caracterizagdo, foi possivel acompanhar a migragao
do SK para a superficie do filme através da técnica de
FTIR/ATR em diferentes tempos apds o processamento
dos filmes!"?.

Os tempos avaliados foram 0, 6, 7, 11, 18, 20 e
24 dias (Figura 2). A variagdo da relacdo entre as bandas

Tabela 1. Composicio e identificacdo das amostras estudadas e
resultados obtidos na andlise de WDXRE.

Identificacao das
amostras

Grio PELBD controle Grao de PELBD sem OppmK
sorbato de potassio (SK)

Composicao WDXRF

Grao PELBD + SK Grao de PELBD + 5,5% 13560ppm K
m/m* (SK) 5.2% SK
*quantidade adicionada.
65 A

60 §PELBD /~_ AN »

% Transmitincia
w
=)

20

1649

1007
887

§‘ o3
o
8

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1

Niimero de onda (cm)

Figura 1. Sobreposig¢ao de espectros de FTIR modo transmitancia
do sorbato de potdssio e polietileno.

239



Pires, M. et al. - Efeito da migragao de composto antimicrobiano nas propriedades finais de selagem de filme poliolefinico

de absorcio caracteristicas do SK e do polietileno mostra
um perfil de migracdo do SK para a superficie do filme
dependente do tempo, onde esta migragdo atinge um
méaximo apds 15 dias da extrusdo do filme (Figura 3).
A mesma avaliacdo foi feita no filme sem SK (controle)
onde nenhuma alteracdo foi observada. Estes resultados
estdo de acordo com estudos da literatura que mostram
a migragdo do SK em biopolimeros!!®!#2021 No filme
estudado neste trabalho foi observada uma queda na
migragdo do SK apds 15 dias da extrusdo do filme. Este
efeito pode ser devido a perda deste composto pelo
manuseio do filme. Devido a isto houve a necessidade de
utilizacio de uma segunda técnica para obtencao do perfil
completo da migra¢do do composto antimicrobiano, neste
caso a espectroscopia no Uv-Vis.

A Figura 4 apresenta o perfil de migracdo de sorbato
de potdssio para uma solu¢io aquosa que permaneceu em
contato com o filme durante 30 dias. Através da andlise
de UV-Vis foi possivel observar, assim como em outros
trabalhos da literatura™?!, que o sorbato de potdssio
migra para a superficie do filme, atingindo um nivel
maximo apds 15 dias, na curva acumulada, confirmando
o resultado do FTIR/ATR. O mesmo efeito ndo foi
observado nos gridos onde nio ocorreu migragdo do SK.
Este resultado pode ser atribuido a maior drea superficial
do filme em relag@o ao grdo, sendo estimado que a drea
superficial total durante a avalia¢@o do filme € o dobro da
area superficial total dos graos. Desta forma, espera-se que
ndo ocorra migracio do composto antimicrobiano antes
da producdo dos filmes, consequentemente minimizando
as chances de perda deste composto antes da produg¢do da
embalagem.

PELBD + PEBD + SK 124

_ PELBD+PEBD+SK©20 . >
PELBD + PEBD + SK t18

PELBD + PEBD + SK t11

005 4 PELBD+PEBD+SK(7

006§ PELBD + PEBD + SK16__
} s G

008 & PELBD+PEBD +SK 0

~0,09 4_PELBD + PEBD controle

7 A on o g P

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Niimero de onda (em™)

Figura 2. Sobreposi¢do dos espectros de FTIR/ATR do filme
contendo SK apés 0, 6, 7, 11, 18, 20 e 24 dias apés extrusido
do filme.

1,40 1,4
130 * 13
E 1,20 1,2
‘;._‘3 1,10 " + N 1,1
o W 1,0
s 090 15 0,9
‘g 0,80 0,8
0,70 07
0,60 0,6

[ 5 10 15 20 25 30 35
Tempo apos extrusdo (dias)
Figura 3. Perfil de migracdo do SK-Rela¢@o entre as bandas de
absorcao caracteristicas SK e do polietileno em fung@o do tempo
apos extrusao do filme.
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Tendo em vista a comprovagido da migracdo do SK
espera-se que este filme possa ser utilizado como filme
antimicrobiano em embalagens alimenticias, visto que
este composto € aprovado como aditivo para alimentos.
Dessa forma, torna-se importante também a avaliagdo da
influéncia da presenga do SK nas propriedades térmicas e
de selagem destes filmes.

A Figura 5 mostra a curva de DSC da segunda fusdo
obtida para o grdo e filme sem agente antimicrobiano e
contendo SK. Na curva de DSC do grdo foi observado
um pico de fusdo a 124 °C, caracteristico da fusido do
PELBD e na curva do filme, além da fusdo do PELBD, foi
observado um ombro a 110 °C, evidenciando a presenga
do PEBD adicionado no momento do processamento do
filme. Nao foram observadas diferengas significativas
entre as amostras com e sem SK, indicando que o
composto antimicrobiano, na quantidade adicionada,
deve-se encontrar na regido amorfa do polimero, nio
interferindo no seu processo de cristalizagao.

Considerando que o SK migra para superficie do filme
e que para atuagdo como antimicrobiano precisa estar
em contato com o alimento, o filme estudado apresenta
duas fungdes importantes na embalagem: atividade
antimicrobiana e selabilidade. O mecanismo de selagem
de filmes poliméricos estd descrito na literatura e possui,
basicamente, 3 etapas?>**: dois filmes sdo colocados em
contato entre duas barras de solda, até atingir a temperatura
de fusdo na interface dos dois filmes; esta interface
desaparece com a difusdo e o entrelacamento entre
cadeias poliméricas fundidas através da superficie dos
filmes. Ap6s resfriamento, ocorre a formacdo de cristais
do polimero gerando a selagem. A for¢a de selagem estd
relacionada ao nimero de cadeias poliméricas capazes
de fundir na temperatura da barra de solda e também ao
nimero de cristais formados. O mecanismo de selagem
pode ser dificultado pela presenca de impurezas que
atrapalham a difusdo das cadeias poliméricas. Por esta
razdo, o desempenho do filme quanto a selabilidade foi
avaliado, visto que o SK adicionado tende a migrar para
a superficie do filme.

Os resultados obtidos no teste de Hot tack mostraram
que ndo houve diferenca na temperatura de selagem do
filme, assim como ndo houve diferenca expressiva na
forca medida nesta temperatura.

Porém, em temperaturas menores que 100 °C, foi
observada uma diminui¢do na forca, indicando uma

0,0180

0,0160 __—
0,0140 —

0,0120

0,0100 /

0,0080
0,0060 ’&'\
0,0040
0,0020 *—\-ﬁ?

0,0000 T T T T T T ]
0 5 10 15 20 25 30 35

(mg AM/mg filme}

concentragio de sorbato de potassio
retirada da superficie do filme

Tempo apés extrusdo (dias)
== migracdo  =®=migracdo (acumulada)

Figura 4. Perfil de migragdo do SK em dgua da amostra
PELBD + PEBD + 5%SK.
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Figura 5. Curvas de DSC das amostras do grio (a) e do filme (b) com e sem SK. (2° aquecimento).
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Figura 6. Resultado de Hot Tack das amostras com e sem SK
ap6s 3 dias do processamento— simbolos sem preenchimento
indicam a temperatura de solda do filme.

janela de selagem menor para o filme contendo SK e
avaliado logo apds o processamento (Figura 6). Este
efeito foi também observado por outros autores em filmes
contendo agentes deslizantes, que apresentam mecanismo
de migragéo para superficie do filme!?.

Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho mostram
que a adigdo de sorbato de potdssio, como agente
antimicrobiano, ndo interfere na cristalinidade do
polietileno, indicando que na concentracio utilizada o SK
permanece na regido amorfa do polimero. No entanto, a
migracgdo do SK interfere nas propriedades de selagem do
filme. Este comportamento indica a necessidade de maior
cuidado neste processo a fim de garantir a integridade da
embalagem final, visto que a presenca do SK causa uma
diminui¢do na janela de selagem. O perfil de migracio do
SK para a superficie do filme foi acompanhado por FTIR/
ATR e também por absorcdo no UV-Vis apds contato
com dgua. Estes resultados mostraram que ndo ocorre
migragdo do SK nos grdos, indicando que ndo haverd
perda deste composto antimicrobiano durante estocagem
que antecede o processamento dos filmes. A migracio
do SK no filme de polietileno atinge um maximo apds
15 dias do processamento. Este efeito também deve ser
considerado no momento da selagem do filme, visto que o
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SK migrado para sua superficie atua como uma impureza
dificultando o processo de selagem.

Os filmes produzidos com sorbato de potédssio
serdo posteriormente analisados quanto a sua atividade
antimicrobiana.
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