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RESUMO 

 

Frente à problemática que circunda a utilização dos polímeros convencionais, bem como os 

problemas ocasionados pelo seu descarte indevido é que algumas alternativas têm sido 

pesquisadas visando minimizar tais danos. Uma opção interessante é o uso de polímeros 

biodegradáveis, que podem ser degradados pela ação de microrganismos, reduzindo 

significativamente seu tempo de degradabilidade. O Ecoflex
®

 é um polímero biodegradável 

da classe dos co-poliésteres alifáticos aromáticos produzidos pela empresa alemã BASF, 

sendo um dos mais utilizados dentre os polímeros biodegradáveis no setor de embalagens. 

Além da preocupação com o meio ambiente, as indústrias estão investindo em tecnologias 

inovadoras, buscando aumentar a qualidade dos alimentos, sendo as embalagens 

antimicrobianas um tipo promissor de embalagem ativa, as quais apresentam um composto 

antimicrobiano incorporado à matriz polimérica, capaz de eliminar ou inibir o crescimento de 

microrganismos deteriorantes e/ou patogênicos. Visando melhorar algumas propriedades dos 

polímeros biodegradáveis ou agregar funcionalidade aos mesmos é que se faz o uso de 

aditivos à matriz polimérica, dentre os quais pode-se citar o uso de nanopartículas de óxido de 

zinco e microcápsulas de vidro dopadas com zinco iônico, cuja função é atuar como agentes 

antimicrobianos. Logo, este trabalho teve como objetivo obter filmes poliméricos 

biodegradáveis aditivados com 1 e 2% (m/m) de nanopartículas de óxido de zinco (NPs-ZnO) 

e 1 e 2% (m/m) de microcápsulas de vidro dopadas com zinco iônico (MCs-Zn), e avaliar a 

atividade antimicrobiana frente à Staphylococcus aureus (S. aureus) e Escherichia coli (E. 

coli), além de verificar a biodegradabilidade e as propriedades mecânicas dos mesmos após a 

aditivação. Os aditivos antimicrobianos foram caracterizados morfologicamente a partir da 

análise de microscopia eletrônica de varredura com canhão de campo de emissão (MEV-FEG) 

e quanto à sua atividade antimicrobiana pelo ensaio de difusão me meio sólido. Os pellets de 

Ecoflex
®

 foram caracterizados termicamente através da técnica de termogravimetria (TGA) e 

calorimetria diferencial de varredura (DSC). Juntamente com os aditivos antimicrobianos, os 

pellets de Ecoflex
®
 foram misturados manualmente, sendo o processamento realizado em 

extrusora industrial monorosca. Os filmes poliméricos foram caracterizados quanto à sua 

atividade antimicrobiana através das técnicas de difusão em meio sólido e curva de morte 

bacteriana, termicamente a partir do ensaio de DSC e mecanicamente pelo ensaio de tração. 

Realizou-se também um teste de liberação de zinco em solução aquosa e o ensaio de 

biodegradação baseado na respirometria. O ensaio de difusão em meio sólido para as NPs-

ZnO e as MCs-Zn mostrou que ambas são eficazes no combate de S. aureus e E. coli, sendo 

seu efeito mais pronunciado para S. aureus. A partir dos resultados de curva de morte 

verificou-se que os filmes poliméricos obtidos foram eficazes no controle do crescimento de 

S. aureus e E. coli com uma concentração inicial de 10
4
 UFC.mL

-1
 após 24 h de contato. 

Diante dos resultados obtidos, pode-se optar pela menor concentração de aditivo estudada e 

como agente antimicrobiano as MCs-Zn. A avaliação térmica revelou que a adição das NPs-

ZnO e das MCs-Zn desfavoreceu a formação de cristais na denominada Fase 2 durante o 

resfriamento, porém, favoreceu a formação de uma nova fase cristalina, denominada Fase 1. 

Já, para o aquecimento, a adição das mesmas favoreceu a formação de cristais na Fase 1, 

tornando os materiais mais cristalinos e, em contrapartida a Fase 2 que antes existia para o 

Ecoflex
®

 puro deixa de existir. Os ensaios mecânicos mostraram que a adição das NPs-ZnO e 

das MCs-Zn reduziram significativamente a tensão máxima e a tensão de ruptura e, não teve 

influência significativa no percentual de deformação e no módulo de elasticidade. Quando 

submetidos ao ensaio de liberação em solução aquosa, os filmes poliméricos liberaram uma 

quantidade de zinco que atende a legislação proposta pela ANVISA. Quando avaliada a 



 

 

biodegradação dos filmes obtidos, o ensaio evidenciou que a adição das NPs-ZnO e das  

MCs-Zn ao filme polimérico biodegradável não apresentou diferença significativa quando 

comparado a biodegradação do Ecoflex
®
 puro, após 90 dias.  

  

Palavras-chave: Polímeros biodegradáveis, Ecoflex
®
, NPs-ZnO, MCs-Zn, Atividade 

antimicrobiana, Biodegradação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

In view of the problems surrounding the use of conventional polymers, as well as the 

problems caused by their undue disposal, some alternatives have been researched in order to 

minimize such damages. An interesting option is to use biodegradable polymers, which can 

be degraded by the microorganisms’ action, reducing their degradability time. Ecoflex
®

 is a 

biodegradable polymer of the aromatic aliphatic copolymer class produced by BASF, one of 

the most used among the biodegradable polymers in the packaging sector. In addition to the 

concern with the environment, industries are investing in innovative technologies, seeking to 

increase the food quality and antimicrobial packaging has been a promising type of active 

packaging which present an antimicrobial compound incorporated into the polymer matrix, 

capable of eliminating or inhibiting the deteriorating and/or pathogenic microorganisms’ 

growth. Aiming to improve some biodegradable polymers’ properties or to add functionality 

to them, the use of additives into the polymer matrix is indicated. We can mention the use of 

zinc oxide nanoparticles and glass microparticles doped with ionic zinc, whose function is to 

act as antimicrobial agents. The objective of this work was to obtain biodegradable polymeric 

films with 1 and 2% (w/w) of zinc oxide nanoparticles (ZnO-NPs) and 1 and 2% (w/w) glass 

microparticles doped with ionic zinc (Zn-MCs) and to evaluate the antimicrobial activity 

against Staphylococcus aureus (S. aureus) and Escherichia coli (E. coli), besides verifying 

their biodegradability after the additivation and evaluating the mechanical properties of these 

films. The antimicrobial additives were characterized morphologically from scanning electron 

microscopy coupled with FEG (SEM-FEG) and their antimicrobial activity by the 

antimicrobial tests of agar diffusion. The Ecoflex
®
 pellets were thermally characterized by 

thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The Ecoflex
®
 pellets 

together with the antimicrobial additives were mixed manually and processed in an industrial 

single screw extruder. Polymeric films were characterized for their antimicrobial activity 

through agar diffusion tests and bacterial death curve, thermally from the DSC test and 

mechanically by the tensile test. A zinc release test in aqueous solution and biodegradation 

test by the respirometry analysis were also performed. The agar diffusion tests for the ZnO-

NPs and the Zn-MCs showed that both are effective in the treatment of S. aureus and E. coli, 

but their effect is more pronounced for S. aureus. From the death curve results it was found 

that the polymer films obtained were effective in controlling the growth of S. aureus and E. 

coli with an initial concentration of 10
4
 CFU.mL

-1
 after 24 h of contact. Considering the 

obtained results, it is possible to opt for the lower concentration of the additive studied and 

MCs-Zn as antimicrobial agent. The thermal evaluation revealed that the addition of the ZnO-

NPs and the Zn-MCs did not favor the formation of crystals in Phase 2 during the cooling, but 

favored the formation of a new crystalline phase, called Phase 1. For the heating, the addition 

of the same favored the formation of crystals in Phase 1, making the materials more 

crystalline and, in return Phase 2 that previously existed for pure Ecoflex
®
 ceases to exist. The 

mechanical tests showed that the addition of the ZnO-NPs and the Zn-MCs significantly 

reduced the maximum tensile and breaking tensile and had no significant influence on the 

percentage of deformation and elastic modulus. When subjected to the release test in aqueous 

solution, the polymer films released an amount of zinc that complies with the legislation 

proposed by ANVISA. When the films’ biodegradation was evaluated, the test showed that 

the addition of NPs-ZnO and MCs-Zn to the biodegradable polymeric film did not present 

significant difference when compared to biodegradation of the pure Ecoflex
®
, after 90 days. 



 

 

Key-words: Biodegradable polymers, Ecoflex
®
, ZnO-NPs, Zn-MCs, antimicrobial activity, 

biodegradation. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

Grande parte do consumo mundial de embalagens deriva de polímeros convencionais 

produzidos a partir de fontes não renováveis como o petróleo. Embora seu emprego seja 

recomendado em uma vasta gama de processos e produtos, esses polímeros, após serem 

descartados, podem permanecer por longos períodos no ambiente, sendo a natureza incapaz 

de assimilar suas substâncias em um ciclo equilibrado de produção, uso e descarte, o que 

provoca consequências ambientais comprometedoras para o equilíbrio do planeta (MORAES, 

2004; BRITO et al., 2011). 

Segundo estimativas, são necessários de 100 a 150 anos para que esses polímeros 

sejam degradados no ambiente, aumentando assim a cada dia, a quantidade de lixo plástico 

descartado na natureza. Portanto, a poluição causada pelos polímeros se tornou uma 

preocupação mundial, que além de poluir rios e lagos, causado enchentes, também poluem o 

solo de um modo geral. Outro agravante, é que essa classe de polímeros faz o uso do petróleo 

para sua produção, sendo esta matéria-prima exaurível e altamente poluidora (CHIELLINI e 

SOLARO, 1996; RAGHAVAN, 1995; BRITO et al., 2011). 

Frente a essa problemática, pesquisadores e indústrias vêm buscando alternativas para 

minimizar os impactos ambientais causados pelo descarte inadequado dos polímeros 

convencionais. Neste cenário, o uso de polímeros biodegradáveis vem ganhando força e 

conquistando adeptos, sendo que nas últimas duas décadas, houve um crescente interesse 

público e científico com relação ao uso e desenvolvimento desta classe de polímeros (RHIM, 

PARK e HA, 2013; ELVERS et al., 2016). De acordo com a ASTM D 883-12 os polímeros 

biodegradáveis são facilmente atacados por microrganismos, sendo degradados em um curto 

espaço de tempo, gerando, através de sua decomposição, produtos menos agressivos ao meio 

ambiente como dióxido de carbono (CO2), metano (CH4), água (H2O), entre outros. 

A produção em escala industrial desta classe de polímeros, já é uma realidade, e ainda, 

tem-se a possibilidade de aditivação, que além de manter sua principal característica, que é 

sua biodegradação, também permite agregar funcionalidade ao mesmo, como por exemplo, 

atividade antimicrobiana, proteção ultravioleta e barreira a gases (BECARO, 2014). 

O controle dos agentes deteriorantes e/ou patogênicos torna-se indispensável, 

garantindo que alimentos de qualidade cheguem aos consumidores finais. Assim, o emprego 

de embalagens antimicrobianas, as chamadas embalagens ativas, apresenta-se como uma 

alternativa interessante no que diz respeito à preservação dos alimentos, contribuindo para o 
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retardo do processo de deterioração, reduzindo ou inibindo o crescimento de microrganismos, 

consequentemente aumentará a vida útil possibilitando a manutenção da qualidade e 

segurança dos alimentos embalados (APPENDINI e HOTCHKISS, 2002; SOARES et al., 

2009; ESPITIA et al., 2012, DROVAL et al., 2014). 

Recentemente o uso de micropartículas e nanopartículas antimicrobianas mostra-se 

como uma alterativa promissora no controle da contaminação oriunda de bactérias e fungos 

patogênicos, que representam um problema de saúde pública, promovendo assim, a 

preservação de alimentos e, desta forma evitando prejuízos econômicos em virtude da perda e 

desperdício dos mesmos, além de minimizar riscos de intoxicações alimentares oriundas da 

má conservação destes (ESPITIA et al., 2012; SIRELKHATIM et al., 2015). Deste modo, 

recomenda-se a incorporação de agentes antimicrobianos à diferentes matrizes poliméricas, 

que inibem ou até mesmo matem os microrganismos presentes em alimentos e demais 

superfícies contaminadas. 

Existem diversos tipos de íons ou óxidos metálicos que podem ser aplicados para 

inibir ou matar bactérias e fungos como prata (Ag), ouro (Au), cobre (Cu), dióxido de titânio 

(TiO2), óxido de magnésio (MgO), óxido de cálcio (CaO) e óxido de zinco (ZnO). Tanto na 

forma de nanopartículas metálicas quanto de partículas de vidro dopadas com íons metálicos 

podem ser aplicados como aditivos antimicrobianos em diferentes materiais poliméricos 

(GIBELLI, 2012; DROVAL et al., 2014; SANTOS et al., 2014; SAORIN, 2015; 

KIRSCHNER et al., 2017). Na forma de nanopartículas, estes compostos, podem apresentar 

novas propriedades, diferentes daquelas apresentadas na escala macroscópica, principalmente 

em virtude de suas propriedades físico-químicas únicas devido ao seu pequeno tamanho e 

grande área específica (SOUZA, 2015a). 

Os compostos de zinco têm se mostrado eficientes agentes antimicrobianos e, ainda, 

despertam interesse devido algumas propriedades multifuncionais, como fotocatalítico, 

atóxico e baixo custo, sendo, o óxido de zinco, ZnO, classificado em um grupo de agentes 

antimicrobianos inorgânicos altamente seguros e extremamente estáveis termicamente, 

quando comparado aos agentes antimicrobianos orgânicos (DAGOSTIN et al., 2010; XIE et 

al., 2011; MOEZZI, McDONAGH e CORTIE, 2012; DOUMBIA et al., 2015). 

Esses compostos quando inseridos em diferentes matrizes, interagem com parede 

celular bacteriana resultando na destruição da integridade celular, sendo os mecanismos de 

ação mais prováveis a liberação de íons de zinco (Zn
2+

)
 
e a formação de espécies reativas de 

oxigênio (DOUMBIA et al., 2015). Na forma de nanopartículas, possui vantagens devido à 
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relação volume/área, garantindo a manutenção da atividade antimicrobiana mesmo na 

presença de pequena quantidade de pó (SMIJS e PAVEL, 2011). As microcápsulas de vidro 

dopadas com zinco iônico possuem o princípio de ação em função do Zn
2+

, sendo um material 

que possui boa distribuição em diferentes matrizes e elevada atividade antimicrobiana 

(SANTOS et al., 2014; KIRSCHNER et al., 2017). 

Já existem no mercado diversos polímeros convencionais com propriedades 

antimicrobianas (TANKHIWALE e BAJPAI, 2012; DROVAL et al., 2014, OTHMAN et al., 

2014), porém, devido a degradação lenta dessa classe de polímeros é que se preconiza o 

estudo de polímeros biodegradáveis. A proposta de adicionar compostos antimicrobianos em 

polímeros biodegradáveis tem como objetivo aumentar a vida útil de produtos alimentícios, 

cosméticos e medicamentos que utilizam algum tipo de polímero para seu acondicionamento 

e, ainda, reduzir significativamente o tempo de degradação do polímero quando depositado no 

meio ambiente. 

Logo, inserindo-se nanopartículas de óxido de zinco (NPs-ZnO) ou microcápsulas de 

vidro dopadas com zinco iônico (MCs-Zn) em uma matriz polimérica biodegradável, espera-

se que estas manifestem a atividade antimicrobiana e ao mesmo tempo preservem a principal 

propriedade desta classe de polímeros, que é a decomposição em um curto espaço de tempo. 

Existem poucos relatos na literatura sobre a obtenção de materiais antimicrobianos aditivados 

com compostos a base de zinco em diferentes matrizes poliméricas biodegradáveis, 

impulsionando desta forma, novas pesquisas nesta área que além de se preocupar com a 

questão ambiental, devido à utilização de materiais menos agressivos ao meio ambiente ainda, 

aplica aditivos capazes de inibir ou até mesmo causar a morte de microrganismos causadores 

de diversas doenças. 

  



25 

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

 

Obter e caracterizar filmes poliméricos biodegradáveis aditivados com NPs-ZnO e 

com MCs-Zn e avaliar sua atividade antimicrobiana. 

 

2.2 Específicos 

 

- Caracterizar os aditivos, NPs-ZnO e MCs-Zn, por meio de suas propriedades morfológicas; 

- Caracterizar os pellets do polímero biodegradável por meio de suas propriedades térmicas;  

- Obter filmes poliméricos aditivados com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e 1 e 2% (m/m) de 

MCs-Zn; 

- Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes poliméricos frente à bactéria gram-positiva 

Staphylococcus aureus (S. aureus) e a bactéria gram-negativa Escherichia coli (E. coli); 

- Verificar se a adição dos aditivos antimicrobianos influenciam nas propriedades térmicas e 

mecânicas do polímero biodegradável Ecoflex
®
; 

- Verificar se ocorre à liberação do zinco, presente nos filmes poliméricos, em solução 

aquosa; 

- Verificar se a adição das NPs-ZnO e das MCs-Zn influenciam no processo de biodegradação 

dos filmes poliméricos. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Polímeros convencionais  

 

A palavra polímero (do grego: “poli” = muitos e “mero” = partes) é utilizada para 

designar moléculas formadas por um grande número de unidades moleculares repetidas, 

chamadas de monômeros, ligadas entre si por ligações covalentes, formando compostos com 

cadeias longas e alta massa molecular (CANEVAROLO JR., 2006). 

Os polímeros são materiais versáteis, baratos, leves, duráveis, resistentes à corrosão e 

possuem propriedades de isolamento térmico e elétrico. Devido à diversidade dos polímeros e 

de suas propriedades, estes são utilizados em quase todas as atividades industriais, desde a 

automobilística até a medicina. Os polímeros sintéticos são produzidos através da 

polimerização de monômeros derivados do petróleo e os plásticos são feitos a partir desses 

polímeros combinados a vários aditivos químicos (LOPES, 2010). 

Os produtos formados a partir de polímeros convencionais são considerados inertes ao 

ataque imediato de microrganismos. Essa propriedade faz com que esses materiais demorem 

centenas de anos para se decomporem, ficando acumulados no meio ambiente e 

desencadeando sérios problemas ambientais (CHIELLINI e SOLARO, 1996; BRITO et al., 

2011; CASARIN et al., 2013). 

De acordo com a Associação Brasileira da Indústria do Plástico (ABIPLAST, 2015), 

os polímeros mais consumidos atualmente são: PET (poli tereftalato de etileno), PEAD 

(polietileno de alta densidade), PVC (poli cloreto de vinila), PEBD (polietileno de baixa 

densidade), PEBDL (polietileno de baixa densidade linear), PP (polipropileno), PS 

(poliestireno), EVA (espuma vinílica acetinada) que, apesar do avanço no processamento e 

fabricação, geram dois grandes problemas: o uso de fonte não renovável (como o petróleo) 

para obtenção de sua matéria-prima e a grande quantidade de lixo gerada após seu descarte 

(FRANCHETTI e MARCONATO, 2006). 

A produção de polímeros aumentou substancialmente durante os últimos anos, passou 

de 0,5 milhões de toneladas em 1950 para 280 milhões de toneladas em 2012, sendo o Brasil 

responsável por 2% desta produção, o que corresponde a aproximadamente 6 milhões de 

toneladas (THOMPSON et al., 2009; SCHLEMMER; ANDREANI e VALADARES, 2014).  

De acordo com a ABIPLAST (2015) os principais setores consumidores de transformados de 

plásticos são a construção civil (25,7%), indústria alimentícia (19,0%), indústria 
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automobilística e de autopeças (12,1%) e máquinas e equipamentos (7,3%). Na área 

alimentícia, grande parte dos plásticos é utilizada como embalagens, cujo objetivo é proteger 

o alimento, com a finalidade de preservar suas características, por meio das propriedades de 

barreira aos fatores ambientais, tais como luz, umidade, oxigênio e microrganismos, 

mantendo o mesmo sem alterações indesejáveis durante o transporte e armazenamento 

(LANDIM et al., 2016). 

Devido ao uso acentuado dessa classe de polímeros e os problemas oriundos de seu 

descarte indevido é que diversas pesquisas vêm sendo realizadas visando o desenvolvimento, 

produção e aplicação de materiais menos agressivos ao meio ambiente que, em sua maioria 

apresentam durabilidade durante o uso e degradabilidade após o descarte (CHANDRA e 

RUSTGI, 1998; PELLICANO; PACHEKOSKI e AGNELLI, 2009; BALAKRISHNAN et al., 

2010; LLORENS et al., 2015; YAHIAOUI et al., 2015). 

 

3.2 Polímeros biodegradáveis 

 

A degradação de qualquer polímero pode ser definida como o resultado de interações 

complexas de efeitos sinérgicos de radiação, temperatura e umidade, microrganismos, além de 

outros fatores ambientais. O processo de degradação causa alguns efeitos nos polímeros como 

alterações na estrutura química e em sua superfície, perda das propriedades mecânicas, 

fragilização, redução da massa molecular e diminuição da transparência (FERREIRA, 2004). 

Existem diversos tipos de degradação, separadas por dois grupos: degradação abiótica 

(mecânica, térmica, termodegradação, química, fotodegradação, radiação solar) e a 

degradação biótica (biodegradação) (FERREIRA, 2004; OJEDA, 2008). 

De acordo com a American Society for Testing and Materials (ASTM) no documento 

D 883-12 intitulado Standard Terminology Relating to Plastics, os polímeros biodegradáveis 

são aqueles em que a degradação ocorre principalmente pela ação de microrganismos tais 

como bactérias, fungos e algas de ocorrência natural. Em geral, derivam desse processo CO2, 

CH4, componentes celulares microbianos e outros produtos. 

Conforme exposto por Kurusu (2011, pg. 20), o processo de degradação dos polímeros 

biodegradáveis ocorre em etapas distintas: 

Primeiro os microrganismos aderem na superfície do polímero, etapa chamada de 
biodeterioração. Depois os microrganismos secretam enzimas que são capazes de 

hidrolisar os polímeros, ou seja, ocorre a quebra das cadeias poliméricas, etapa de 

biofragmentação. Só após, a quebra destas cadeias é que os microrganismos 

conseguem efetivamente assimilar o polímero através de suas membranas 
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consumindo-o. É, nesta etapa conhecida como mineralização, que a biomassa do 

polímero é transformada nos produtos da biodegradação, como CO2, por exemplo. 

A biodegradação depende de fatores ambientais como calor, umidade, luz, oxigênio, 

nutrientes e minerais, que interferem diretamente na taxa de degradabilidade. Estes fatores 

ambientais influenciam não somente no polímero a ser degradado, mas também têm 

influência na população microbiana e na atividade dos diferentes microrganismos. O resultado 

final, da biodegradação destes polímeros, é a perda parcial ou total de sua integridade 

estrutural e, consequente diminuição na massa molecular (FRANCHETTI e MARCONATO, 

2006; NAMPOOTHIRI, NAIR e JOHN, 2010). 

Polímeros contendo ligações hidrolisáveis ao longo da cadeia (isto é ligações amida, 

éster e ureia) são suscetíveis à biodegradação por microrganismos e, com o intuito de tornar a 

cadeia polimérica mais favorável à biodegradação, os seguintes substituintes têm sido 

incorporados, em posição intermolecular, à mesma como benzila, hidroxila, carbonila, metila 

e grupo fenila (PELLICANO, 2008). A presença de anéis aromáticos na cadeia polimérica 

influencia na taxa de biodegradação dos polímeros, ou seja, polímeros alifáticos tendem a 

degradar hidroliticamente mais rapidamente que polímeros aromáticos (PELLICANO, 2008).  

Uma importante propriedade dos materiais poliméricos que deve ser considerada no 

estudo da sua degradação é o grau de cristalinidade. Em geral, polímeros com altos teores de 

cristais são degradados mais lentamente do que polímeros com regiões amorfas (FERREIRA, 

2004; OJEDA, 2008). Estudos mostram que regiões amorfas degradam mais rapidamente em 

relação às regiões cristalinas, ou seja, os microrganismos degradam de maneira seletiva. 

Sendo a região amorfa menos ordenada e com menor empacotamento das cadeias, ela está 

mais susceptível ao ataque de enzimas e microrganismos. De uma maneira geral, quanto mais 

cristalino for o polímero menor será a sua taxa de degradação (PELLICANO, 2008). 

A biodegradação pode ser avaliada por diferentes técnicas dentre as quais pode-se citar 

a compostagem que, de acordo com Guidoni et al. (2013), é “a decomposição e estabilização 

biológica de substratos orgânicos, sob condições termofílicas e aeróbias controladas”, sendo 

uma de suas principais características a diversidade microbiana, a qual favorece o processo de 

biodegradação. A compostagem é um processo biológico que pode ser afetado por diversos 

fatores, os quais influenciam na atividade microbiológica, como: teor de umidade, 

temperatura, aeração, concentração de nutrientes, tamanho de partículas e pH 

(BRANDALISE, 2008). 

Corrêa et al. (2008) avaliaram a biodegradação do PHB em compostagem. O solo 

simulado consistia em lodo argiloso, areia, matéria orgânica (esterco de vaca) e água, sendo 



29 

 

este mantido a temperatura constante e protegido da luz. As amostras foram enterradas no 

solo simulado e avaliados a cada 30 dias por um período de 5 meses. Depois de serem 

retiradas do solo simulado, cada amostra foi lavada e depois seca. Observou-se uma 

consideravel diminuição de peso com o tempo, indicando que as amostras sofreram 

biodegradação. 

Outro método capaz de avaliar a biodegradação é o método de Sturm ou respirometria 

que baseia-se na quantificação do CO2 produzido durante a degradação. O CO2 capturado por 

uma solução aquosa alcalina (geralmente hidróxido de sódio - NaOH, hidróxido de bário - 

Ba(OH)2 ou hidróxido de potássio - KOH). O sistema deve ser vedado, com finalidade de não 

sofrer interferência do CO2 oriundo do ar atmosférico. Um sal é utilizado para sessar a reação, 

formando um precipitado branco saturado. A solução aquosa alcalina remanescente, a qual 

não reagiu com o CO2 produzido no processo de degradação é então, titulada utilizando-se um 

ácido e fenolftaleína como indicador.  Quanto maior a quantidade de CO2 gerado no processo, 

maior a potencialidade de biodegradação do polímero (ROSA et al., 2002; MARIANI, 2005). 

Souza et al. (2014) avaliaram a influência de argilas organofílicas no processo de 

biodegradação do PLA. Os nanocompósitos foram preparados com a incorporação de 5% das 

argilas Cloisite 20A e 5% Cloisite 30B ao PLA. Foi verificado no ensaio de biodegradação 

através do método de Sturm que a incorporação da argila organofílica Cloisite 20A na matriz 

do PLA não alterou significativamente a curva de mineralização do polímero puro. Para o 

nanocompósito PLA/CLO30B, foi verificado que a biodegradação ocorreu de forma mais 

lenta, quando comparada aos outros materiais, o que pode estar relacionado a um efeito 

antimicrobiano da argila Cloisite 30B. 

Moraes (2004) avaliou a degradação PHB 100%, PHB + 1% Ecoflex
®

, PHB + 5% 

Ecoflex
®

, PHB + 10% Ecoflex
®
, PHB + 30% Ecoflex

®
, PHB + 50% Ecoflex

®
, através do 

método de Sturm. Os resultados da evolução da liberação de CO2 produzido pelas amostras 

analisadas mostram que a presença de Ecoflex
®

 favoreceu a biodegradação para as 

composições com 1, 5 e 10%, superando inclusive a biodegradação apresentada pela celulose 

usada como controle positivo. A maior liberação de CO2 ocorreu para a blenda polimérica 

com 5% de Ecoflex
®
 que liberou aproximadamente 40 g de CO2 durante o período avaliado. 

Ainda, é possível avaliar a biodegradação através da disposição em solo que simula 

um ambiente real de descarte de resíduos sólidos. No solo estão presentes diferentes 

microrganismos com diferentes sistemas enzimáticos, o que o torna propício para estudos de 

biodegradação. O solo deve fornecer condições adequadas para que ocorra o processo de 
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biodegradação, com temperatura ideal em torno de 25 a 30 ºC e a umidade corrigida a 60% da 

capacidade máxima de retenção de água (MARIANI, 2005). 

Casarin et al. (2013) estudaram a degradação, em solo simulado, de blendas do 

polímero biodegradável PHB com os copoliésteres também biodegradáveis EastarBio
®
 e 

Ecoflex
®

, na composição de 75% de PHB e 25% dos copoliésteres. Os autores avaliaram 

também a influência da adição de pó de serra ou farinha de madeira, na proporção de 70% da 

blenda e 30% de pó de serra. O solo utilizado foi um fertilizante orgânico composto. A 

biodegradação foi avaliada para amostras após 30, 60 e 90 dias em contato com solo. Os 

materiais estudados biodegradaram nas condições testadas. A blenda PHB/EastarBio
®
 (75/25) 

+ 30% pó de serra apresentou maior redução de massa, 29% após 90 dias. 

Pellicano, Pachekoski e Agnelli (2009) analisaram a influência da adição de amido de 

mandioca na biodegradação da blenda polimérica PHBv/Ecoflex
®
 (49/21/30) em solo 

(composto orgânico humificado à base de esterco de aves e materiais orgânicos de origem 

vegetal). Após 120 dias de experimento, os autores observaram pontos ou regiões de 

pigmentação marrom-escura e aspecto rugoso decorrentes do processo de biodegradação. 

Ainda, verificaram que a adição do amido de mandioca favorece a biodegradação quando 

comparada à da blenda de PHBv/Ecoflex
®
 (70/30). 

Com o intuito de minimizar problemas ambientais e atender às exigências do mercado, 

muito se têm investido nessa nova classe de polímeros, que são divididos em diferentes 

categorias de acordo com sua fonte de obtenção, conforme mostra a Figura 1. 

Figura 1 - Classificação dos polímeros biodegradáveis de acordo com a fonte de obtenção 

 

Fonte: Adaptado Averous e Boquillon, 2004. 
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De acordo com a Figura 1, têm-se quatro grupos de polímeros biodegradáveis, sendo 

eles os polímeros oriundos de biomassa, tais como os polímeros obtidos a partir de recursos 

agrícolas (amido e celulose); os polímeros oriundos do metabolismo microbiano (poli (hidroxi 

alcanoatos) - PHAs); polímeros sintetizados convencionalmente a partir de monômeros 

oriundos de recursos agrícolas (poli (ácido lático) - PLA) e os polímeros biodegradáveis 

obtidos a partir de fontes não renováveis, como é o caso dos co-poliéster alifático aromático 

(poli (butileno adipato co-tereftalato) - PBAT). 

Dentre os polímeros biodegradáveis se destacam o PLA, Poli (hidroxi butirato) (PHB), 

Poli (hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBv), Poli (caprolactona) (PCL) e os co-

poliésteres alifáticos aromáticos, como o PBAT, sendo que alguns destes polímeros 

apresentam excelentes aplicações no setor de embalagens e filmes, devido a sua alta 

resistência à umidade, gordura, mudança de temperatura e propriedade de barreira a gases. 

Eles também são aplicados na medicina, para o desenvolvimento de próteses, implantes e 

liberação controlada de drogas (PELLICANO; PACHEKOSKI e AGNELLI, 2009). 

Ainda, dentre as muitas possibilidades de aplicações, pode-se também citar o emprego 

em fibras (ALMASI et al., 2015; ORUE et al., 2015), encapsulação de compostos (MARTINS 

et al., 2014) suportes (SIVLIM et al., 2012; MORI et al, 2015) e blendas poliméricas 

(MOFOKENG e LUYT, 2015; NERKAR et al., 2015). Alguns polímeros biodegradáveis já 

são produzidos em escala industrial por empresas de diferentes partes do mundo, destacando-

se as empresas japonesas Mitsui Chemicals e Shimadzu, a alemã Basf e a americana Cargill 

Dow (BRITO et al., 2011; XIAO et al., 2012). 

O crescimento desse mercado é confirmado com o aumento dos números apresentados 

no setor. Na Europa, a produção em 2013 de polímeros biodegradáveis foi de 1,6 milhões de 

toneladas, com uma projeção de produção para 2018 de 6,7 milhões de toneladas 

(AZEVEDO, et al., 2016). O Brasil pode se tornar um grande produtor e exportador de 

polímeros biodegradáveis de fontes renováveis, pois dispõe de matéria-prima renovável de 

baixo custo, além de possuir inúmeros grupos de pesquisa capazes de fornecer mão-de-obra 

qualificada para tal finalidade (PELLICANO, PACHEKOSKI e AGNELLI, 2009). 

De acordo com Siegenthaler et al. (2012) a biodegradação não é dependente da origem 

ou da matéria-prima do polímero, mas é função da sua estrutura química, fato este que 

possibilita, por exemplo, a biodegradação de polímeros oriundos do petróleo, como é o caso 

dos co-poliésteres alifáticos aromáticos. O campo dos polímeros biodegradáveis ainda é 

emergente, porém, um grande número destes tem sido sintetizado e a aplicabilidade deles vem 
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crescendo nos mais diversos segmentos. Dentre os polímeros que vêm ganhando destaque no 

setor de embalagens biodegradáveis tem-se o Ecoflex
®

. 

 

3.2.1 Ecoflex
® 

 

Em 1998 a empresa alemã BASF lançou no mercado um co-poliéster alifático 

aromático, poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), cujo nome comercial é Ecoflex
®

, 

material este pioneiro no setor de polímeros biodegradáveis com compostabilidade 

certificada, sendo matéria-prima para diversos materiais compostáveis e de “base bio” 

(KIJCHAVENGKUL et al., 2010; BASF, 2016). A Figura 2 representa a estrutura química 

dos meros que compõem o Ecoflex
®
, sendo “m” e “n” extensores de cadeia, também 

chamados de componentes modulares. 

Figura 2 - Estrutura química das unidades repetitivas do polímero Ecoflex
®

 

 

Fonte: Kijchavengkul et al., 2010. 

 

 O Ecoflex
®
 é constituído por dois tipos de dímeros, sendo BT a seção rígida formada 

por uma unidade de repetição de éster que consiste em 1,4 butanodiol e os monômeros de 

ácido tereftálico; enquanto a seção flexível BA, consiste em 1,4 butanodiol e monômeros de 

ácido adípico (KIJCHAVENGKUL et al., 2010). Possui propriedades semelhantes ao PEBD 

devido a sua alta massa molecular (aproximadamente 14,2x10
4
 g.mol

-1
) e da sua estrutura 

química de cadeia longa ramificada. Possui características como elasticidade, resistência à 

água e à ruptura, processável em plantas de filme soprado convencionais como o Polietileno 

(PE), imprimíveis, soldáveis e adequados para contato com alimentos (WENG et al., 2013; 

BASF, 2016). 

Foi o primeiro material totalmente biodegradável produzido pela BASF. Para 

comprovar a eficiência, o PBAT possui certificações europeias (EN13432) e norte-americanas 

(ASTM 6400) que atestam a sua biodegradabilidade e compostabilidade (GAMA, 2014). 

Degrada-se em poucas semanas com a ajuda de enzimas naturais. Não tem efeitos adversos no 

ambiente e tem excelentes propriedades físicas que podem ser misturadas com outras resinas 

biodegradáveis para conferir alta flexibilidade (IBRAHIM et al., 2011). 
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O PBAT apresenta boa compatibilidade com amido, celulose, lignina, PLA, PHB, o 

que possibilita misturas que são completamente biodegradáveis e, contêm alta proporção de 

recursos renováveis (AZEVEDO, et al., 2016). A literatura reporta alguns trabalhos 

utilizando-se o PBAT, os principais referem-se ao uso deste polímero na preparação de 

blendas como os desenvolvidos por Pellicano, Pachekoski e Agnelli (2009) que adicionaram 

amido de mandioca na blenda polimérica PHBv/PBAT, Casarin (2004) que estudou a adição 

de pós de madeira em blendas de PHB/PBAT, Pinheiro (2012) adicionou fibra natural de 

munguba nativa da Amazônia ao PBAT. 

As aplicações típicas do Ecoflex
®
 são para filmes de embalagem, filmes agrícolas e 

sacos de adubo. A alta resistência à umidade, à gordura e à mudança de temperatura confere a 

este polímero qualidade satisfatória para aplicações em embalagens de alimentos, tais como 

carnes, frutas, verduras, comida rápida, inclusive em itens congelados e revestimento de 

copos descartáveis - sem perda do sabor, aroma e frescor, sendo desenvolvido especialmente 

para aplicações em filmes flexíveis (PELLICANO, 2008, BASF, 2016). Na Tabela 1, 

encontram-se algumas propriedades do Ecoflex
®
 como densidade, ponto de fusão, resistência 

à tração, transparência e ponto de amolecimento. 

Tabela 1 - Propriedades do Ecoflex
®

 

Propriedades Valor Método de teste 

Densidade (g.cm
-3

) 

Ponto de fusão (ºC) 

Transparência (%) 

Resistência à tração (MPa) 

Ponto de amolecimento Vicat (ºC) 

1,25 - 1,27 

110 - 120 

82 

35 - 44 

91 

ISO 1183 

DSC 

ASTM 1003 

ISO 527 

ISO 306 

Fonte: BASF, 2016. 

 

De acordo com a BASF (2016), testes cientificamente reconhecidos (teste de 

crescimento de plantas e testes toxicológicos) demonstraram na prática que o Ecoflex
®
 não 

tem consequências negativas para a natureza ou para o ambiente. Além disso, é um dos 

poucos polímeros compostáveis que cumprem os requisitos do Regulamento Europeu (UE) nº 

10/2011 de 14 de Janeiro de 2011, relativo aos materiais e objetos plásticos destinados a 

entrar em contato com os alimentos. 

Witt et al. (2001) avaliaram a biodegradabilidade e o impacto ecotoxicológico dos 

intermediários de degradação de co-poliéster alifático aromático Ecoflex
®
. A biodegradação 

foi avaliada num meio sintético a 55 ºC por 22 dias, com a bactéria termófilica 
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Themomonospora fusca. Os resultados indicaram uma despolimerização de 99,9%. Os testes 

toxicológicos com Daphnia magna (pulgas aquáticas – crustáceos) e com Photobacterium 

phosphoreum (bactérias luminescentes) mostraram que não existem efeitos tóxicos 

significativos. Portanto os autores concluíram que não há indícios de riscos ambientais 

quando Ecoflex
®
 é submetido a processos de compostagem. 

Tan et al. (2008) investigaram a degradação biológica aeróbica do Ecoflex
®
 quando 

submetido a 29 espécies de bactérias, fungos e leveduras presentes no solo e produtores de 

enzimas, em condições ambientais. De acordo com os resultados, o Ecoflex
®
 pode ser 

degradado por diversos tipos de microrganismos. No entanto, após 21 dias de teste somente 

uma degradação parcial do material foi observada visualmente e mecanicamente pelo 

enfraquecimento das amostras, sendo que a perda de massa não foi tão significativa quanto os 

aspectos visuais. De acordo com os autores, as bactérias degradam preferencialmente as 

ligações éster entre os componentes alifáticos do copolímero e a taxa de biodegradação dos 

oligômeros foi maior do que as das cadeias poliméricas. Na temperatura ambiente, a 

biodegradação ocorre mais lentamente, quando comparado a sistemas compostos (ambiente 

adequado de solo/água e temperaturas elevadas que favoreçam a ação dos microrganismos). 

 

3.3 Aditivação de polímeros e a propriedade antimicrobiana 

 

Conhecer a estrutura e as propriedades químicas e físicas de um polímero é essencial 

para definir a utilização em alguma aplicação tecnológica. Contudo, as propriedades dos 

polímeros podem ser melhoradas por transformações químicas ou adição de compostos 

específicos que conferem novas propriedades ao material polimérico produzido (PORTO, 

2007). 

Os aditivos são componentes adicionados aos materiais poliméricos que permitem 

melhorar ou aperfeiçoar diversas propriedades de acordo com a aplicação desejada. Ainda, 

estes podem ser aplicados tendo em vista, redução de custo e facilitar o processamento 

(BRASKEM, 2002; BECARO, 2014). Os principais aditivos utilizados atualmente são como 

agentes antioxidantes, antifúngicos, antibacterianos, fotocatalíticos e outros (RHIM, PARK e 

HÁ, 2013). 

Agentes antimicrobianos são exemplos de aditivos que vem ganhando notoriedade, 

sendo de interesse na área científica e tecnológica, pois atuam na preservação possibilitando 

aumentar a vida útil do produto. Grandes perdas em alimentos são causadas devido à 

deterioração microbiana, e diversas ações podem ser tomadas a fim de diminuir a 
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multiplicação destes agentes nos alimentos, dentre as quais pode se destacar o uso de 

embalagens adequadas a sua conservação. 

A indústria de embalagens, para o setor alimentício, constitui-se como um importante 

setor para a economia mundial. O segmento de alimentos é um dos setores que mais exige 

investimentos em tecnologias inovadoras de embalagens, na maioria das situações com o 

objetivo de aumentar a vida útil dos alimentos acondicionados. O grande foco das inovações 

neste segmento tem-se voltado para as embalagens ativas. Estas embalagens têm a capacidade 

de alterar significativamente as condições dos produtos e dos meios de acondicionamento, no 

sentido de aumentar a vida útil, a segurança e a qualidade ou melhorar as características 

sensoriais dos alimentos (MEDEIROS et al., 2011). 

As embalagens antimicrobianas agem contra o crescimento e proliferação dos 

microrganismos patogênicos, estendendo a vida de prateleira dos alimentos e o período de 

latência dos microrganismos (OTHMAN et al., 2014; PIRES, PETZHOLD e SANTOS, 

2014). A propriedade antimicrobiana pode ser agregada pela adição de saches contendo 

agentes antimicrobianos voláteis ou pela incorporação de compostos ativos com propriedades 

antimicrobianas diretamente na matéria-prima das embalagens poliméricas (APPENDINI e 

HOTCHKISS, 2002; SOARES et al., 2009). 

Alguns íons metálicos como os íons de cobre (Cu), ouro (Au) e a prata (Ag) tem sido 

investigados quanto a sua atividade antimicrobiana (SILVA, 2015). Óxidos metálicos, com 

destaque para o óxido de zinco (ZnO), óxido de cobre (CuO), dióxido de titânio (TiO2), óxido 

de magnésio (MgO) e o óxido de cálcio (CaO), têm sido foco de pesquisas por serem seguros 

para humanos, animais e meio ambiente em baixas concentrações e também em função da sua 

capacidade de resistir a rigorosas condições de processamento (SAWAI, 2003; RAI, YADAV 

e GADE, 2009; NAFCHI et al., 2012). 

A utilização de cobre como agente antimicrobiano remete há muitos anos atrás, sendo 

que as antigas civilizações já se beneficiavam deste metal para evitar a proliferação de 

microrganismos. Atualmente, a inativação microbiana com o cobre abrange um amplo 

espectro, incluindo superfícies recobertas, nanopartículas e liberação de íons do referido 

metal, haja vista, que este apresenta atividade antimicrobiana comprovada frente a muitas 

bactérias causadoras de infecções, bem como diferentes tipos de vírus e fungos, sendo que o 

cobre tem sido utilizado durante décadas como um fungicida eficaz (CIOFFI et al., 2005; 

KLEIN et al., 2013; PALZA, QUIJADA e DELGADO, 2015). 
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A eficácia deste metal como agente antimicrobiano tem impulsionado estudos para 

diferentes aplicações, dentre as quais podem ser citadas a purificação de água (DANKOVICH 

e SMITH, 2014) e ainda, desenvolvimento de novos materiais antimicrobianos tais como 

cerâmicas (KLEIN et al., 2013), tecidos (EL-NAHHAL et al., 2014; SEDIGHI, MONTAZER 

e HEMMATINEJAD, 2014), polímeros (WEICKMANN et al., 2005; PALZA, QUIJADA e 

DELGADO, 2015; ZHONG et al., 2015) e vidros (YATES et al., 2008). 

O CuO vem sendo protagonista de diversos estudos nos mais variados campos de 

aplicações, destacando-se na área de sensores de gás (ZOOLFAKAR et al., 2013; CRETU et 

al, 2016), catálise (ZHAI et al., 2013), supercondutores (ISHII et al., 2014; PENG et al., 

2013) e, principalmente, atividade antimicrobiana de partículas em escala nano (AHAMED et 

al, 2014; AZAM et al., 2012; BOGDANOVIŠ et al., 2014). 

Swarnkar et al. (2016) avaliaram a atividade antimicrobiana de nanofios de CuO frente 

à estirpes gram-positivas (Bacillus subtilis e S.aureus) e gram-negativas (E. coli, 

Pseudomonas aeruginosa e Salmonella typhi). Os valores da Concentração Inibitória Mínima 

(CIM) foram de 16,0 ± 0,6, 19,0 ± 0,6 23,0 ± 0,9, 25,0 ± 1,0 e 28,0 ± 1,0 µg.mL
-1

 para P. 

aeruginosa, E. coli, S. typhi, S. aureus e B. subtilis, respectivamente. A partir dos valores de 

CIM verificou-se uma atividade antimicrobiana mais intensa contra estirpes bacterianas gram-

positivas, muito provavelmente em função da parede celular desse tipo de bactéria. 

O Au é um metal precioso e vem desempenhando um papel importante na história 

humana, sendo um material inerte, resistente à oxidação, o que faz com que seu uso seja 

interessante em tecnologias e dispositivos em nanoescala, possuindo uma variedade de 

aplicações, dentre as quais a atividade antimicrobiana e o bloqueio de radiação ultravioleta 

(UV) (BINDHU e UMADEV, 2014; GANESAN e PRABU, 2015). 

O ouro na forma de nanopartículas (NPs-Au) e na forma iônica tem sido estudado 

quanto sua atividade antimicrobiana. A utilização de NPs-Au dá-se principalmente devido às 

suas propriedades físicas e químicas específicas como relação superfície/volume, função 

dielétrica, condutividade e propriedade inerte à oxidação. A principal vantagem das NPs-Au é 

que são facilmente sintetizadas e têm uma baixa toxicidade em comparação com outros 

nanomateriais (ZHANG et al., 2015; SHAMAILA et al., 2016). 

Ahmad et al. (2013) sintetizaram NPs-Au pelo método solvotérmico e testaram sua 

atividade antifúngica contra Candida albicans (C. albicans), Candida tropicalis (C. 

tropicalis) e Candida glabrata (C. glabrata). As NPs-Au exibiram excelente atividade 

antifúngica, sendo que as NPs-Au com tamanho de partícula de 7 nm foram mais eficazes no 
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tratamento de Candida sp. quando comparadas às NPs-Au com 15 nm e ao fluconazol 

(controle positivo). 

Shamaila et al. (2016) avaliaram a atividade antimicrobiana de NPs-Au contra E. coli, 

S. aureus, B. subtilis e Klebsiella pneumoniae (K. pneumoniae), verificando que 

concentrações abaixo de 9 μg.mL
-1

 são suficientes para causar a morte das bactérias em 

estudo. Através do teste do halo de inibição, constataram que os maiores halos foram para E. 

coli e S. aureus, respectivamente. 

A Ag é um elemento metálico branco e brilhante, na sua forma pura é dúctil e 

maleável e tem boa condutividade térmica e elétrica. Desde a antiguidade, os íons de prata 

(Ag
2+

) têm sido reconhecidos como eficazes agentes antimicrobianos. Sua atividade 

antimicrobiana deve-se a ação dos Ag
2+

 que rompem a membrana celular em baixas 

concentrações promovendo o efeito bacteriostático, ou seja, inibem o crescimento de bactérias 

(FEITOR, 2010). 

A atividade antimicrobiana de NPs-Ag é bem reportada na literatura (KIM et al., 2007; 

ANTUNES et al., 2013; MAITI et al., 2014), podendo ser utilizadas para reduzir infecções, 

prevenir a colonização bacteriana em superfícies de prótese, em cateteres e materiais 

odontológicos, bem como na indústria de alimentos, no tratamento de água e na fabricação de 

tintas antibacterianas (GUZMÁN, DILLE e GODET, 2008). 

O TiO2 é empregado em uma infinidade de aplicações, dentre as quais como material 

de auto-limpeza e auto-desinfecção em revestimentos de superfície, cosméticos, produtos 

farmacêuticos, processamento do papel, entre outros (PIŞKIN, PALANTÖKEN e YILMAZ, 

2013). Devido à elevada atividade fotocatalítica deste material, explora-se sua atividade 

antimicrobiana para aplicações na indústria de alimentos. De acordo com a Food and Drug 

Administration (FDA) o TiO2 é não tóxico para uso em alimentos, para humanos, drogas, 

cosméticos e materiais de contato com alimentos (OTHMAN et al., 2014). 

Pişkin, Palantöken e Yılmaz (2013) estudaram a atividade antimicrobiana de NPs-

TiO2 contra uma variedade de bactérias através dos testes de difusão e CIM. Os valores do 

halo de inibição para E. coli, S. aureus, P. aeruginosa, C. albicans e B. subtilis foram de 31, 

29, 15, 2 e 15 mm, respectivamente. E o valor de CIM foi de 9,7, 19,5, 19,0, 9,7 e 19,5 

µg.mL
-1

, respectivamente. Os resultados mostraram que as NPs-TiO2 possuem atividade 

antimicrobiana eficaz contra as estirpes bacterianas estudadas. 

Othman et al. (2014) desenvolveram um filme revestido com NPs-TiO2 e estudaram 

sua aplicação como embalagem antimicrobiana de alimentos. A atividade antimicrobiana das 
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películas revestidas com NPs-TiO2 expostas sob luz UV e luz fluorescente aumentou com o 

aumento da concentração de TiO2 e o tempo de exposição à luz. Verificou-se também que a 

atividade antimicrobiana das películas expostas à luz UV foi maior do que aquela sob luz 

fluorescente. O filme desenvolvido tem potencial para ser usado como embalagem 

antimicrobiana e pode prolongar a vida de prateleira, manter a qualidade e garantir a 

segurança dos alimentos. 

O MgO é utilizado em muitas aplicações tais como catálise, suportes de catalisadores, 

remediação de resíduos tóxicos, aditivos em óleos combustíveis pesados, filmes finos 

supercondutores, na medicina, também é utilizado como agente antimicrobiano na forma de 

nanopartículas (OURAIPRYVAN, SREETHAWONG e CHAVADEJ, 2009; BERTINETTI 

et al., 2009; MARTÍNEZ-BOUBETA et al., 2010; MIRZAEI e DAVOODNIA, 2012; 

LEUNG et al., 2014). As NPs-CaO também são estudadas quanto sua atividade 

antimicrobiana contra S. aureus e E. coli (SAWAI, 2003) e Lactobacillus plantarum (L. 

plantarum) (TANG et al., 2013). 

Compostos de zinco têm se mostrado eficientes agentes antimicrobianos e, ainda 

despertam interesse devido a algumas propriedades multifuncionais, como fotocatalítico, 

atóxico e baixo custo, sendo o ZnO classificado em um grupo de agentes antimicrobianos 

inorgânicos altamente seguros e extremamente estáveis termicamente quando comparados aos 

agentes antimicrobianos orgânicos, o que torna interessante seu emprego tanto em 

formulações na microescala quanto em nanoescala (DAGOSTIN et al., 2010; MOEZZI, 

McDONAGH e CORTIE, 2012; DOUMBIA et al., 2015). 

O zinco é um oligoelemento vital e benéfico encontrado no corpo humano. Embora 

esteja presente em pequenas quantidades, este realiza uma variedade de funções em relação ao 

sistema imune, a divisão celular, fertilidade, manutenção e crescimento corporal. Sendo ainda, 

um elemento necessário para a formação, mineralização, desenvolvimento e manutenção de 

ossos saudáveis, tendo efeito positivo sobre a produção de testosterona, hormônios da 

tireoide, insulina e produção de vitamina D (MOEZZI, McDONAGH e CORTIE, 2012; 

BALASUBRAMANIAN et al., 2015). 

Esse composto é amplamente empregado nos mais diversos segmentos e, vem 

ganhando notoriedade devido principalmente sua propriedade antimicrobiana, sendo 

empregado nos setores têxtil (EL-NAGGAR et al., 2003; VIGNESHWARAN et al., 2006; 

DOUMBIA et al., 2015), de embalagens (APPENDINI e HOTCHKISS, 2002; SUNG et al., 

2013) e dispositivos médicos (LI et al., 2009(a); PREMANATHAN et al., 2011; MIRZA et 
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al., 2015). Na forma de nanopartículas ou microcápsulas, sua propriedade antimicrobiana é 

ainda mais evidenciada. 

Em virtude da sua propriedade antimicrobiana, o ZnO é um ingrediente ativo para 

aplicações dermatológicas em cremes, loções e pomadas. Ainda, nanopartículas de ZnO são 

usados em papéis de parede em hospitais como agentes antimicrobianos (RAVISHANKAR; 

JAMUNA, 2011). 

Aditivos com tamanho na ordem nanométrica tem atraído grande atenção, 

principalmente quando inseridos em materiais poliméricos, devido a proporcionarem a 

melhoria de algumas propriedades térmicas e mecânicas destes materiais. 

 

3.3.1 Nanopartículas de óxido de zinco (NPs-ZnO) 

 

O advento da nanotecnologia, que envolve a fabricação e a utilização de materiais com 

tamanho de cerca de 100 nm, trouxe grandes oportunidades para o desenvolvimento de 

materiais com novas propriedades para utilização como agentes antimicrobianos. Assim, o 

interesse em compostos inorgânicos em tamanho “nano” tem aumentado progressivamente ao 

longo dos últimos anos (SURENDRA et al., 2016; YALCINKAYA e LUBASOVA, 2017). 

Nano, do grego “anão”, refere-se à um prefixo utilizado para designar um bilionésimo; 

desta forma, um nanômetro (nm) corresponde à bilionésima parte de um metro (10
-9

 m). O 

principal interesse em nanopartículas consiste no fato de que as propriedades físicas e 

químicas deste grupo de materiais dependem fortemente da forma e tamanho da partícula, 

podendo ter suas funções otimizadas com base nestas características (GOUVEIA et al., 2005). 

Um dos materiais que têm provado ser eficaz contra as bactérias em geral é o ZnO. 

Esta substância é atualmente considerada um material seguro, aprovado pela FDA. Além 

disso, a ascensão e fabricação de NPs-ZnO abrem um leque de possibilidades para que as 

mesmas possam ser incorporadas dentro diferentes matrizes, incluindo os polímeros 

biodegradáveis (MIRZA et al., 2015). 

As NPs-ZnO possuem características importantes, como estabilidade química e física, 

elevada atividade de catálise, eficaz atividade antibacteriana, bem como intensa adsorção de 

energia tanto no UV quanto no infravermelho com ampla gama de aplicações como 

semicondutores, sensores, células solares, etc, (GHULE et al., 2006; MATEI et al., 2008). 

Ainda, esses materiais são amplamente utilizados em muitos produtos de consumo, 

como cosméticos, produtos têxteis, cerâmicas, transformação de borracha, tratamento de 

efluentes e loções para a pele. Em cosméticos seu uso é preconizado devido à capacidade 
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deste composto absorver tanto raios UV-A quanto raios UV-B. Em tecidos, são utilizadas 

devido à propriedade antimicrobiana e absorvedor de raios ultravioleta (KUMARI et al., 

2011). 

Na indústria alimentícia são amplamente utilizadas em embalagens, cuja função é 

conferir proteção antimicrobiana aos alimentos, uma vez que a presença destas nanopartículas 

na matriz polimérica permite que a embalagem interaja com o alimento, tendo um papel 

dinâmico na sua preservação. Além disso, as NPs-ZnO permitem que algumas propriedades 

de empacotamento tais como resistência mecânica, estabilidade e propriedades de barreira 

sejam melhoradas (ESPITIA et al., 2012). 

As NPs-ZnO têm sido testadas frente a uma gama de bactérias, tais como S. 

typhimurium e S. aureus (AKBAR e ANAL, 2014), E. coli e S. aureus (EMAMI-KARVANI 

e CHEHRAZI, 2011), Listeria monocytogenes e Salmonella enteritidis (JIN et al., 2009), P. 

aeruginosa (PREMANATHAN et al., 2011), Bacillus atrophaeus (TAM et al., 2008), 

Enterococcus faecalis (VOICU et al., 2013) e fungos como Botrytis cinerea e Penicillium 

expansum (HE et al., 2011), C. albicans, Saccharomyces cerevisiae, Aspergillus niger e 

Rhizopus stolonifer (SAWAI e YOSHIKAWA, 2004), sendo efetivas mesmo em baixas 

concentrações para quase todas as estirpes bacterianas. 

Quando incorporadas em diferentes matrizes, as NPs-ZnO mantém sua atividade 

antimicrobiana, conforme citado por Anitha et al. (2013), que estudaram a adição de NPs-

ZnO em fibras de acetato de celulose. A atividade antimicrobiana das fibras de acetato de 

celulose puras e carregadas de NPs-ZnO foram testadas frente a S. aureus, E. coli, K. 

pneumoniae e Citrobacter freundii (C. freundii). A zona de inibição microbiana das fibras de 

acetato de celulose carregadas de NPs-ZnO após 24 h foram de 27, 22 e 14 mm para S. 

aureus, C. freundii e E. coli, respectivamente. No entanto, nenhuma atividade antibacteriana 

foi mostrada contra K. pneumoniae. As fibras de acetato de celulose puras não apresentaram 

atividade antimicrobiana frente a nenhuma das bactérias em estudo.  

Bhadra et al. (2011) encapsularam nanobastões de ZnO com quitosana e testaram sua 

atividade antimicrobiana frente a E. coli. Os autores observaram que os nanobastões de ZnO 

com quitosana apresentaram halo de inibição superior a quitosana, NPs-ZnO puras e a 

amoxicilina. Ghule et al. (2006) prepararam e caracterizam NPs-ZnO que foram usadas como 

revestimento em superfície de papel e testaram sua atividade antimicrobiana contra E. coli, 

obtendo resultados satisfatórias contra o microrganismo em estudo. 
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Droval et al. (2008) estudaram a atividade antimicrobiana de NPs-ZnO contra E. coli, 

S. aureus e A. niger, quando misturado com Poliamida 6 (PA6) e Polietileno de baixa 

densidade (PEBD), com teores de carga de 0,5, 1, 3 e 5% (m/m). Quando avaliada a atividade 

antimicrobiana de 5% (m/m) de NPs-ZnO em PEBD verificou-se que a quantidade de 

bactérias, que era de 1,5 x 10
6
 UFC.mL

-1 
no tempo zero, diminuiu, para 3,4 x 10

3
 e 8 x 10

3 

UFC.mL
-1

 após 48 h para S. aureus e E. coli, respectivamente. Para 5% (m/m) de NPs-ZnO 

em PA6 a redução foi ainda maior, restando ao final de 48 h apenas 500 e 15 UFC.mL
-1

 para 

S. aureus e E. coli, respectivamente. Os resultados ainda mostraram, que quando dispersas no 

PA6 as NPs-ZnO apresentam resultados semelhantes ao observado para as NPs-ZnO puras. 

Li et al. (2009b) inseriram NPs-ZnO em Poliuretano (PU) e constataram uma melhora 

significativa na resistência à tração e módulo de Young, características estas conseguidas pela 

incorporação de até 2% em massa do aditivo e, que a resistência à abrasão das camadas de PU 

aumentou expressivamente devido à adição de NPs-ZnO. Além disso, testou-se a propriedade 

antibacteriana através do método de diluição em ágar e o resultado indicou que os filmes de 

PU aditivados com NPs-ZnO mostraram excelente atividade antibacteriana, especialmente 

para E. coli. 

Diversos mecanismos de ação têm sido propostos para explicar a atividade 

antimicrobiana de nanopartículas de óxidos metálicos, dentre os quais pode se citar a 

liberação de íons, a geração de espécies reativas de oxigênio, a interação física das mesmas 

com a parede celular dos microrganismos, a interrupção do transporte de elétrons e a 

internalização das mesmas para dentro das células microbianas conforme é apresentado na 

Figura 3. 

Figura 3 - Mecanismo de ação de nanopartículas de óxidos metálicos em 

microrganismos 

 

Fonte: Adaptado Dizaj et al., 2014. 
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De acordo com Dizaj et al. (2014), a geração de espécies reativas de oxigênio pode 

causar danos no DNA, desnaturação da proteína, disrupção enzimática e ruptura da parede 

celular microbiana. Outro possível mecanismo para explicar a atividade antimicrobiana é a 

liberação de Zn
2+

, que podem causar dano celular à membrana dos microrganismos e ainda, 

interagir com o conteúdo intracelular (BRAYNER et al., 2006). 

Segundo Yamamoto (2001), a geração de peróxido de hidrogênio (H2O2), a partir da 

superfície, é considerada como um meio eficaz para a inibição de crescimento bacteriano. 

Devido sua propriedade fotocatalítica, quando irradiadas no comprimento de onda adequado, 

esses materiais criam pares elétrons/buraco, que podem oxidar componentes orgânicos e a 

água, produzindo H2O2 e radicais, tais como hidroxila (OH
•-
) ou superóxido (O2

•-
). Tais 

radicais conferem a propriedade antimicrobiana, uma vez que rompem a parede das células 

patógenas (TAM et al., 2008; GITTARD et al., 2009). 

Recentemente, tem crescido o interesse em questões de segurança relativas à utilização 

de nanopartículas em embalagens para alimentos. Estudos têm se concentrado na 

possibilidade de migração das nanopartículas da embalagem para o alimento e se essa 

migração teria um impacto negativo sobre a segurança ou a qualidade do produto embalado 

(BRADLEY et al., 2011). De acordo com a Resolução nº 105, de 19 de maio de 1999 da 

ANVISA, que dispõe sobre corantes em embalagens e equipamentos plásticos destinados a 

estar em contato com alimentos o limite de migração específico para o zinco é de 25 ppm 

(BRASIL, 1999). 

Frente a isso, faz-se necessário investigar o comportamento e os efeitos das 

nanopartículas e, ainda como esses materiais são liberados no meio ambiente. Alguns 

organismos podem ser utilizados como bioindicadores a fim investigar a toxicidade das  

NPs-ZnO, como raízes de Allium cepa (Ghodake, Seo e Lee, 2011; Kumari et al., 2011), a 

alga Pseudokirchneriella subcapitata (Franklin et al., 2007), crustáceos Daphnia magna e 

Thamnocephalus platyurus e a bactéria Vibrio fischeri (Heinlaan et al., 2008) e ratos (Wang et 

al., 2006). 

A toxicidade das NPs-ZnO e de outras nanopartículas de óxidos metálicos é verificada 

quando em elevadas concentrações, porém em baixas concentrações as mesmas não são 

tóxicas para as células humanas (JESLINE et al., 2015). 

Ghodake, Seo e Lee (2011) investigaram a fitotoxicidade NPs-ZnO utilizando as 

raízes de Allium cepa como um organismo indicador. Diferentes concentrações de NPs-ZnO 

foram utilizadas (5, 10, e 20 µg.mL
-1

). O alongamento das raízes A. cepa foi fortemente 
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influenciado pelas NPs-ZnO, houve adsorção significativa de NPs-ZnO para o sistema de 

raízes; as NPs-ZnO foram capazes de afetar os processos de desenvolvimento, crescimento e 

divisão celular da planta experimental. As NPs-ZnO bloquearam as fases de crescimento, 

devido à sua acumulação e mostraram efeitos perigosos nos níveis celular e cromossômico. 

Em estudo semelhante, Kumari et al. (2011) avaliaram os efeitos citogenéticos e 

genotóxicos de NPs-ZnO em células da raiz de Allium cepa. As raízes foram tratadas com 

quatro concentrações diferentes (25, 50, 75, e 100 µg.mL
-1

) de NPs-ZnO. Os autores também 

concluíram que as NPs-ZnO podem ser agentes clastogênico/genotóxico e citotóxico. 

 

3.3.2 Microcápsulas de vidro dopadas com zinco iônico (MCs-Zn) 

 

A microencapsulação pode ser definida como uma técnica de embalagem de sólidos, 

líquidos ou gases com revestimentos finos, formando partículas chamadas de microcápsulas 

(GHARSALLAOUI et al., 2007). Possui como finalidades a liberação controlada de algumas 

substâncias com possibilidade de atuação em locais específicos, por um determinado período 

de tempo e a uma velocidade específica e o isolamento e proteção, do 

microencapsulado/hóspede, contra fatores ambientais, como a luz, temperatura, ar e umidade 

(RISCH e REINECCIUS, 1995; SUAVE et al., 2006; TIWARI et al., 2008; CHATTERJEE e 

BHATTACHARJEE, 2013). 

Esta técnica permite a obtenção de partículas com propriedades funcionais, 

constituídas basicamente por um material de suporte, chamado de agente encapsulante e um 

composto bioativo (hóspede), o qual é distribuído no núcleo da partícula (RISCH e 

REINECCIUS, 1995). A técnica de microencapsulação pode ser aplicada em vários setores 

industriais, destacando-se as áreas farmacêutica, alimentar, agrícola e médica, sendo 

amplamente utilizada na encapsulação de óleos essenciais, corantes, aromatizantes, 

edulcorantes, microrganismos, entre outros (AZEREDO, 2005). 

As etapas fundamentais de um método de microencapsulação são a incorporação dos 

compostos bioativos; formação das gotículas; remoção do solvente; coleta das microcápsulas 

e secagem (DALMORO et al., 2012). De acordo com Suave et al. (2006), os principais 

métodos de encapsulação são: spray drying, spray cooling, extrusão, coacervação, liofilização 

e emulsificação. Segundo Silva et al. (2014), as cápsulas podem ser classificadas de acordo 

com o seu tamanho em macrocápsulas (> 5.000 µm), microcápsulas (0,2 à 5000 μm) e 

nanocápsulas (< 0,2 µm). 
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Neste trabalho explorou-se a utilização de microcápsulas formadas por vidro e Zn
2+

. O 

vidro é constituído basicamente por sílica, alumina, lítio e sódio (FIORI et al., 2009). Para a 

obtenção das microcápsulas de vidro dopadas com zinco iônico, ocorre um processo de troca 

iônica, sendo esta uma operação de adsorção na qual o adsorvente efetua a troca de um soluto 

por outro (FOUST, 1982), neste caso ocorre a substituição do sódio pelo zinco. De acordo 

com Woinarski et al. (2003), os íons de sódio (Na
+
) são mais facilmente removidos da 

estrutura do vidro que outros cátions e, portanto, são mais facilmente trocados por qualquer 

outro íon metálico. 

Alguns íons metálicos apresentam a propriedade oligodinâmica e são aplicados pela 

indústria na produção de materiais antimicrobianos. De acordo com Chakravarti et al. (2005) 

e Mukherjee et al. (2012), a propriedade oligodinâmica é um efeito letal que os íons metálicos 

de algumas espécies químicas exercem sobre bactérias, fungos e outros microrganismos 

patógenos, mesmo em baixas concentrações de íons, causando a inibição ou morte dos 

mesmos. 

A magnitude do efeito antimicrobiano proporcionado pelo vidro-zinco dependerá da 

quantidade de Zn
2+ 

adsorvida pelo vidro durante a troca iônica e das características cinéticas 

do processo de dessorção (liberação) de Zn
2+

 no meio externo contendo o microrganismo 

(MENDES, 2016). 

Quando utiliza-se as MCs-Zn, um efeito semelhante ao que acontece com as NPs-ZnO 

é esperado, visto que o provedor da atividade antimicrobiana nestes materiais é o Zn
2+

. 

Kirschner et al. (2017) adicionaram masterbatch (pré-mistura de um polímero com um aditivo 

utilizado para melhorar a distribuição dos agentes antimicrobianos na matriz polimérica) de 

PEBD contendo microcápsulas de vidro dopadas com zinco iônico e nanopartículas de óxido 

de zinco em placas de PA6 e testaram sua atividade antimicrobiana frente à S. aureus e S. 

typhimurium. Os resultados mostraram que uma maior atividade antimicrobiana foi observada 

com as poliamidas aditivadas com masterbatch contendo MCs-Zn, quando comparado ao 

masterbatch contendo NPs-ZnO, devido a facilidade de dispersão destas microcápsulas na 

matriz polimérica, tornando o material mais homogêneo. 

Santos et al. (2014) adicionaram partículas de vidro dopadas com Zn
2+

 em PEAD e 

PEBDL e testaram sua atividade antimicrobiana frente à S. aureus e E. coli. Os resultados do 

ensaio de difusão em meio sólido indicaram a presença de um efeito antimicrobiano para 

ambas as bactérias, sendo este efeito pode ser atribuído às espécies de Zn
2+

 presentes na 

superfície das partículas de vidro dopadas ou a liberação das mesmas para o meio externo. 
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Ainda, observou-se distribuição mais uniforme das partículas de vidro dopadas com zinco 

iônico no PEBDL quando comparado ao PEAD. 

 

3.3.3 Polímeros biodegradáveis aditivados com ZnO 

 

A literatura relata diversos trabalhos utilizando compostos à base de zinco em matrizes 

poliméricas. Pascual e Vicente (2014a) prepararam um bionanocompósito a partir do 

PHB/NPs-ZnO. Os autores avaliaram a morfologia, propriedades térmicas, mecânicas, 

barreira a gases, migração de gases e potencial antibacteriano do mesmo. O 

bionanocompósito obtido apresentou maior estabilidade térmica e aumento do módulo à 

tração e resistência ao impacto. Ainda, a redução da capacidade de absorção de água foi 

observada, assim como melhoria da barreira a gases. A atividade antimicrobiana do 

bionanocompósito foi atestada, sendo que este novo material pode ser usado como alternativa 

para materiais de embalagem de plásticos sintéticos, especialmente para uso em recipientes de 

alimentos, bebidas e aplicações descartáveis. 

Em outro trabalho Pascual e Vicente (2014b), desenvolveram um bionanocompósito 

formado por PBHv/NPs-ZnO, com função antimicrobiana para aplicação em embalagens de 

alimentos. Os filmes de PHBv/NPs-ZnO mostraram atividade antibacteriana contra bactérias 

estudadas, sendo que o efeito sobre E. coli foi mais evidente do que em S. aureus. 

Shoja et al. (2015) prepararam e caracterizaram um microcompósito de PCL/ZnO, e 

avaliaram suas propriedades antimicrobianas frente à Salmonella choleraesuis e B. subtilis. 

Os resultados revelaram que há atividade antibacteriana, porém, com maior eficácia contra a 

bactéria gram-positiva (B. subtilis), quando comparado a gram-negativo, devido a diferença 

na organização da parede celular desta classe de microrganismos, que apresenta-se mais 

susceptível à atuação de agentes antimicrobianos. 

Augustine et al. (2014) inseriram NPs-ZnO em fibras de Poli (caprolactona) 

electrospun (PCL) e investigaram o efeito de NPs-ZnO sobre as propriedades mecânicas e 

atividade antibacteriana Os autores verificaram que as fibras obtidas possuem atividade 

antimicrobiana frente às bactérias S. aureus e E. coli. Quanto as propriedades mecânicas, 

verificou-se que as NPs-ZnO aumentaram a estabilidade, porém em concentrações mais 

elevadas, as mesmas fizeram com que diminuísse a fase cristalina de PCL. 

Murariu et al. (2011) dispersaram NPs-ZnO em uma matriz de PLA e estudaram como 

a adição das mesmas afetaria as propriedades da matriz de poliéster. Os autores utilizaram 

dois tipos de nanopartículas, sendo estas sem tratamento e também tratadas superficialmente 
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com silano. As nanopartículas tratadas com silano forneceram um nanocompósito com melhor 

desempenho mecânico, maior estabilidade térmica e dispersão mais uniforme quando 

comparado ao nanocompósito aditivado com NPs-ZnO sem tratamento. 

Bussiere et al. (2012) estudaram o efeito de NPs-ZnO tratadas com trietoxi 

caprylylsilane na cristalização isotérmica e não isotérmica do PLA. Os autores concluíram 

que as NPs-ZnO desempenharam um papel de anti-nucleação na cristalização de 

nanocompósitos de PLA. Este efeito tem sido associado principalmente às interações entre os 

grupos silano na superfície de nanopartículas e macromoléculas PLA. 

Ghahfarrokhi et al. (2015) investigaram o efeito de NPs-ZnO como um agente protetor 

de raios UV em biopolímeros kefiran. Os autores verificaram que o aumento do teor de Zn 

proporciona uma elevação na resistência à tração, alongamento na ruptura e aumento da 

energia de tração para quebrar o filme kefiran. Nanocompósitos com um teor de Zn superior a 

2% produziram um filme com capacidade de proteção de raios UV, boas propriedades visuais, 

baixa sensibilidade à água e baixa permeabilidade ao vapor de água. 

Venkatesan e Rajeswari (2017) obtiveram filmes de PBAT/NPs-ZnO e avaliaram suas 

propriedades mecânicas, térmicas e a atividade biológica. Os nanocompósitos apresentam um 

aumento significativo na estabilidade mecânica e térmica. E quando verificada a atividade 

antimicrobiana pelo método de difusão em meio sólido verificou-se maiores halos para E. 

coli, quando comparados os valores obtidos para S. aureus. 

 

3.4 Microrganismos modelo para o estudo da atividade antimicrobiana 

 

Na maioria dos trabalhos realizados avaliando a atividade antimicrobiana, utilizam-se 

como base de estudos uma bactéria gram-positiva e uma gram-negativa, sendo utilizadas 

usualmente S. aureus e E. coli para tal finalidade, sendo estas as espécies patogênicas mais 

comuns (FEITOR, 2010; SILVA, 2015). 

As bactérias gram-positivas apresentam uma parede celular com uma camada espessa 

de peptídeoglicano situada sobre a membrana citoplasmática, não existindo membrana 

exterior. Já, para as bactérias gram-negativas o peptídeoglicano encontra-se entre a membrana 

citoplasmática e a membrana exterior da bactéria. As paredes celulares de bactérias gram-

negativas são mais complexas do que a parede celular das gram-positivas, tanto do ponto de 

vista estrutural quanto químico. Estruturalmente, as paredes celulares de gram-negativas 

contêm duas camadas externas à membrana citoplasmática (SILVA JÚNIOR, 2013). Na 
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Figura 4, encontra-se um diagrama simplificado do envelope celular de bactérias gram-

positivas e gram-negativas. 

Figura 4 - Esquema ilustrativo da diferença na parede celular de bactérias gram-positivas e 

gram-negativas 

 
Fonte: TORTORA, FUNKE e CASE, 2017. 

 

O S. aureus é uma bactéria de forma esférica, do grupo dos cocos gram-positivos, com 

aproximadamente 0,5 a 1,5 µm de diâmetro, imóveis, não-esporulados e geralmente não-

encapsulados, frequentemente encontrado na pele e nas fossas nasais de pessoas saudáveis 

(SANTOS et al., 2007; LUNA et al., 2010). Mesmo sendo considerado parte da flora natural 

do ser humano, o S. aureus pode tornar-se patogênico e causar uma ampla variedade de 

infecções, desde as mais simples como espinhas e furúnculos até as mais graves como 

pneumonia e meningite (SANTOS et al., 2007; SALES e SILVA, 2012). 

O alto potencial infeccioso do S. aureus não está restrito apenas à sua facilidade de 

multiplicação e disseminação nos tecidos, mas também à produção de moléculas com grande 

poder patogênico, que incluem enzimas e toxinas. As infecções causadas por essa bactéria são 

tratadas classicamente com derivados da penicilina, porém, a resistência às substâncias 

antimicrobianas comuns pode, em parte, ser atribuída ao uso abusivo de antibióticos, o que 

dificulta o tratamento de infecções bacterianas (CRUVINEL, et al., 2011; CAVALCANTI-

DANTAS et al., 2016). Segundo dados do Ministério da Saúde, no período de 2000 a 2011, 

ocorreram, no Brasil, 8.623 surtos de Doenças Transmitidas por Alimentos (DTA) e destes, 

759 foram causadas por S. aureus (BRASIL, 2010). 

A E. coli é uma bactéria gram-negativa, não esporulada, podendo ser imóvel ou móvel 

por flagelos perítricos, fermentadora de açúcares, anaeróbia facultativa pertencente à Família 

Enterobactereacea. É encontrada na microbiota intestinal, tanto de seres humanos quanto de 

animais de sangue quente (SANTOS et al., 2009; ALVES, 2012; PAULA, CASARIN e 
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TONDO, 2014). Ela pode crescer em uma ampla faixa de temperatura, entre 8 e 48 ºC, 

entretanto sua temperatura ótima de crescimento é de cerca de 39 ºC e o pH ótimo se encontra 

na faixa de 6,0 a 8,0 (FRANCO e LANDGRAF, 2005; MADIGAN, MARTINKO e 

PARKER, 2010). Praticamente todos os alimentos de origem vegetal e/ou animal que não 

tenham sido processados podem veicular E. coli, sendo os alimentos crus, especialmente os de 

origem animal (ex. leite não pasteurizado) potencialmente contaminados, podendo causar 

infecções do trato urinário e, quando na produção de toxinas causar doenças de origem 

alimentar graves (ALVES, 2012; TORTORA, FUNKE e CASE, 2017). 
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4. MATERIAL E MÉTODOS  

 

As nanopartículas de óxido de zinco (NPs-ZnO) e as microcápsulas de vidro dopadas 

com zinco iônico (MCs-Zn) foram cedidas pela Kher Group e os pellets de Ecoflex
®
 pela 

BASF. 

A metodologia experimental empregada no referido estudo foi organizada em uma 

sequência de etapas conforme é apresentado na Figura 5. Cada etapa, presente na Figura 5, 

será detalhada a seguir. 

Figura 5 - Fluxograma de trabalho 

 
Fonte: Elaboração própria. 
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4.1 Caracterização dos aditivos antimicrobianos (NPs-ZnO e MCs-Zn) e do polímero 

biodegradável Ecoflex
®

 

 

As NPs-ZnO e as MCs-Zn foram caracterizadas quanto a sua morfologia por 

microscopia eletrônica de varredura com canhão de campo de emissão e quanto sua atividade 

antimicrobiana por difusão em meio sólido a partir de orifício. Já, os pellets do polímero 

biodegradável Ecoflex
®
 foram caracterizados através de suas propriedades térmicas por meio 

dos ensaios de termogravimetria e por calorimetria diferencial de varredura. Na sequência 

serão apresentadas as técnicas de caracterizações de forma mais detalhada. 

 

4.1.1 Caracterização morfológica dos aditivos antimicrobianos (NPs-ZnO e MCs-Zn) 

 

Uma amostra de cada aditivo foi analisada morfologicamente através da microscopia 

eletrônica de varredura com canhão de campo de emissão (MEV-FEG), a fim de verificar a 

estrutura dos aditivos antimicrobianos, e determinar o tamanho e formato dos mesmos. Os 

ensaios morfológicos foram realizados em equipamento de MEV-FEG (modelo Tescan) no 

laboratório de polímeros-LPOL da Universidade de Caxias do Sul – UCS. 

 

4.1.2 Avaliação da atividade antimicrobiana das NPs-ZnO e das MCs-Zn 

 

A técnica de difusão em meio sólido a partir de orifício foi utilizada a fim de verificar 

a atividade antimicrobiana das NPs-ZnO e das MCs-Zn antes de adicioná-las a matriz 

polimérica. Esta técnica foi realizada conforme as recomendações do Clinical and Laboratory 

Standards Institute (CLSI, 2012). 

Os ensaios foram realizados utilizando-se os microrganismos Staphylococcus aureus 

(ATTCC 25923) e Escherichia coli (ATTCC 8739) conservados em um eppendorf contendo 

glicerina a aproximadamente -10 ºC. As suspensões bacterianas foram cultivadas em caldo 

Brain Heart Infusion (BHI, marca Himedia) e encaminhadas para estufa bacteriológica 

(marca Quimis, modelo Q316m5) a temperatura de 37±1 ºC por um período de 24 h. 

Após decorrido este período, fez-se necessário isolar algumas colônias bacterianas 

afim de garantir que a absorbância lida no espectrofotômetro seja única e exclusivamente 

referente à concentração de microrganismos. Para tal verteu-se Mueller Hinton (marca Merck) 

em uma placa de petri e deixou-se solidificar. Com o auxílio de um swab (marca Absorve) 

retirou-se uma alíquota da suspensão bacteriana que foi colocada sobre o meio de cultura. 
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Com uma alça de Drigalski essa alíquota foi espalhada de modo a obter o isolamento de 

algumas colônias, essas placas foram levadas para a estufa bacteriológica a uma temperatura 

de 37±1 ºC por um período de 24 h. 

Utilizando-se uma alça descartável retiraram-se algumas colônias bacterianas que 

foram colocadas em água salina estéril (0,85%), ajustadas até que se obtivesse uma 

concentração de 10
8
 UFC.mL

-1
. Para tal, utilizou-se um espectrofotômetro (marca Bel 

photonics, modelo 1105) no comprimento de onda de 619 nm, sendo que para se obter tal 

concentração de microrganismos a absorbância lida no equipamento estava entre 0,08 e 0,1. 

Verteu-se meio de cultura ágar Mueller Hinton nas placas de petri (90x15 mm) 

deixando solidificar. Os microrganismos de interesse foram semeados em forma de estrias 

sobre o ágar pela técnica de plaqueamento em superfície com o auxílio de um swab, 

realizando-se a semeadura em três direções garantindo a total deposição dos mesmos. Em 

cada placa, foram feitos três orifícios equidistantes, utilizando-se uma ponteira de 1000 µL, 

com diâmetro de aproximadamente 8 mm, sendo depositado em cada orifício 

aproximadamente 0,10 g de NPs-ZnO e também de MCs-Zn, separadamente. 

Em cada tampa das placas de petri fixou-se um papel filtro autoclavado para evitar que 

gotículas de água gotejassem sobre o ágar, prejudicando a visualização do halo de inibição. 

As placas foram incubadas a 37±1 ºC na estufa bacteriológica por 24 h e, após decorrido este 

tempo, o halo de inibição de crescimento microbiano formado foi mensurado, com auxílio de 

uma régua milimétrica, sendo este ensaio realizado em triplicata. A Equação 1 apresenta o 

cálculo do halo de inibição. 

                                                                                                                         (1) 

Onde: 

Dex: diâmetro externo formado pela ação do agente antimicrobiano sobre os microrganismos 

(mm)  

Din: diâmetro ocupado pelo agente antimicrobiano (mm). 

O esquema representativo da técnica de difusão em meio sólido a partir de orifício 

pode ser observado na Figura 6. Os ensaios microbiológicos foram realizados no laboratório 

de Microbiologia de Alimentos da Universidade Comunitária de Chapecó – Unochapecó. Os 

resultados foram submetidos ao teste de Tukey de modo a avaliar a existência de diferenças 

significativas ao nível de significância 5% (p < 0,05) utilizando o software Statistica
®

 7.0 

(StatSoft
®
, USA). 
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Figura 6 - Esquema ilustrativo do ensaio experimental da técnica de difusão em meio sólido a 

partir de orifício 

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

4.1.3 Análises térmicas do polímero biodegradável 

 

Uma amostra dos pellets do polímero biodegradável Ecoflex
®
 foi caracterizada por 

Termogravimetria (TGA) e por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A partir destas 

análises foi possível avaliar o perfil de decomposição térmico e as temperaturas 

correspondentes à fusão e cristalização deste material. 

A Análise Termogravimétrica foi realizada utilizando-se um Analisador 

Termogravimétrico (marca Shimadzu, modelo TGA 50). As análises foram efetuadas sob 

atmosfera de nitrogênio, com fluxo de 50 mL.min
-1

 e velocidade de aquecimento 10 °C.min
-1

. 

Os ensaios de TGA foram realizados no laboratório de polímeros-LPOL da Universidade de 

Caxias do Sul – UCS. 

As análises de DSC foram realizadas em um Analisador Termogravimétrico (marca 

Shimadzu, modelo DSC 50), utilizando-se 10,9 mg de material polimérico, num intervalo de 

temperatura de 25 °C a 250 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min
-1

 e atmosfera inerte de 

nitrogênio de alta pureza com vazão de 50 mL.min
-1

. Foram obtidos termogramas durante o 

aquecimento e resfriamento do polímero Ecoflex
®
. Levou-se em consideração apenas o 

segundo aquecimento, para garantir que toda a história térmica oriunda do processamento do 

material fosse destruída pelo primeiro aquecimento. Os ensaios de DSC foram realizados no 

laboratório de polímeros-LPOL da Universidade de Caxias do Sul – UCS. 
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4.2 Obtenção dos filmes poliméricos com diferentes concentrações de aditivos 

antimicrobianos 

 

Os aditivos antimicrobianos, NPs-ZnO e MCs-Zn, foram secos em estufa (marca Cid, 

modelo 311 cg), sob temperatura de 70 ºC durante 1 h. Tanto as NPs-ZnO quanto as MCs-Zn 

foram misturadas manualmente com os pellets de Ecoflex
®
 nas concentrações de 1 e 2% 

(m/m), até a completa homogeneização. 

Após homogeneização prévia, o processamento foi realizado em uma extrusora 

industrial monorosca de balão (marca Oryzon), que possui sete zonas de aquecimento, sendo 

as quatro primeiras mantidas à 130 ºC e as demais à 145 ºC. A velocidade de rotação foi de  

85 rpm. Os parâmetros de extrusão foram baseados na ficha técnica do polímero 

biodegradável (Anexo 1) e no ensaio de TGA. A Figura 7 mostra o esquema representativo do 

processo de extrusão. 

Figura 7 - Esquema representativo do processo de extrusão dos filmes poliméricos: a) 

alimentação, b) rosca, zonas de aquecimento e canhão, c) cabeçote e matriz, d) sopro, e) 

estiramento do balão e f) bobinamento do filme 

 

Fonte: Adaptado PAOLI, 2008. 

 

Os pellets de Ecoflex
®
 juntamente com as NPs-ZnO em diferentes concentrações 

foram colocados na extrusora através do funil de alimentação. A rosca e as zonas de 

aquecimento fazem com que o polímero se funda e seja direcionado para o cabeçote. O filme 

polimérico toma forma através de um balão de sopro, sendo que nesta etapa se regulou a 

espessura em torno de 0,03 mm. Os rolos de recolhimento servem para recolher o filme que 

foi enrolado em uma bobina. O mesmo procedimento foi utilizado para obtenção dos filmes 
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poliméricos aditivados com as MCs-Zn, e também com uma amostra de filme polimérico sem 

nenhum aditivo. Os filmes poliméricos foram processados no laboratório de polímeros da 

Universidade do Sul de Santa Catarina – UNISUL. 

 

4.3 Caracterização dos filmes poliméricos 

 

Os filmes poliméricos obtidos nas diferentes concentrações de NPs-ZnO e MCs-Zn, e 

sem aditivos, foram avaliados quanto a atividade antimicrobiana pelo ensaio de difusão em 

meio sólido e pelo ensaio de curva de morte; quanto às propriedades mecânicas os filmes 

foram avaliados por meio de ensaios de tração; quanto as propriedades térmicas por ensaios 

de DSC. Ainda realizaram-se ensaios de liberação de zinco dos filmes formados, em solução 

aquosa e também avaliou-se a biodegradação dos filmes com e sem aditivo em solo. Os 

procedimentos são detalhados a seguir. 

 

4.3.1 Avaliação da atividade antimicrobiana dos filmes poliméricos obtidos, através do ensaio 

de difusão em meio sólido  

 

A atividade antimicrobiana dos filmes poliméricos de Ecoflex
®

 aditivados com 1 e 2% 

(m/m) de NPs-ZnO e os filmes poliméricos de Ecoflex
®
 aditivados com 1 e 2% (m/m) de  

MCs-Zn, foi testada de acordo com o ensaio de difusão em meio sólido conforme já descrito 

no item 4.1.2, porém neste caso não foi feito orifício no ágar, sendo que uma amostra de cada 

filme foi disposta sobre o mesmo em cada placa. Os filmes foram cortados em círculos com 

diâmetro de 20 mm. O controle negativo foi o filme polimérico de Ecoflex
®
 puro, ou seja, 

sem adição de aditivos. Os ensaios foram realizados em triplicata e o resultado foi analisado 

através da presença ou ausência de halo de inibição de crescimento microbiano em torno do 

filme. Quando necessário, a Equação 1 foi utilizada para o cálculo do halo de inibição. 

 

4.3.2 Curva de morte bacteriana 

 

O ensaio de curva de morte bacteriana foi realizado, para todos os filmes poliméricos 

obtidos, conforme metodologia descrita pela norma japonesa JIS Z 2801-10 com algumas 

modificações. As suspenções bacterianas de S. aureus e E. coli foram cultivadas em caldo 

BHI durante 24 h a 37±1 ºC e após ajustadas em água salina 0,85% para uma concentração de  

10
4
 UFC.mL

-1
,
 
utilizando um espectrofotômetro no comprimento de onda de 619 nm, sendo 
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que para se obter tal concentração de microrganismos a absorbância lida no equipamento 

estava entre 0,040 e 0,049. 

O preparo da amostra consistiu na adição de 40 µL da suspensão bacteriana a cada 

corpo de prova (que consistia numa amostra de filme polimérico nas medidas de 4x4 cm) e 

adição de 1 mL de água salina 0,85% ao redor de cada um destes, a fim de manter a umidade 

do ambiente propícia ao crescimento bacteriano, sendo que cada corpo de prova foi colocado 

individualmente em uma placa de petri. Uma lamínula de vidro estéril era colocada sobre cada 

corpo de prova a fim de espalhar a alíquota de bactérias por toda e extensão dos mesmos. As 

placas foram então, encaminhadas à estufa bacteriológica à 37±1 ºC. A análise foi realizada 

nos tempos de 0, 1, 2, 3, 6 e 24 h. Em cada tempo retirou-se uma amostra da estufa 

bacteriológica e, esta foi inserida em um saco de stomacher (marca Nazco whirl-pak) 

juntamente com 10 mL de água salina 0,85% e, então homogeneizada por aproximadamente  

1 min (amostra 10
0
). Com uma pipeta coletou-se 1 mL do lavado que foi transferido para um 

tubo de ensaio contendo 9 mL de solução salina 0,85%, sendo essa caracterizada como a 

diluição 10
-1

, desta retirou-se 1 mL que foi transferido para outro tubo de ensaio contendo  

9 mL de água salina 0,85%, caracterizando a diluição 10
-2

. 

Retirou-se 0,1 mL do saco de stomacher, e das respectivas diluições que foram 

semeados em profundidade, juntamente com 7 mL caldo Mueller Hinton. As placas de petri 

foram homogeneizadas e incubadas em estufa bacteriológica na posição invertida a 37±1 ºC 

por um período de 24 h. Repetiu-se o procedimento para todos os tempos de análise, sendo 

que o ensaio foi realizado em triplicata. 

Após decorridas as 24 h de incubação, as placas amostradas foram retiradas da estufa 

bacteriológica para realização da contagem de Unidades Formadoras de Colônias por cm
2
 

(UFC.cm
-2

), com o auxílio de um contador de colônias (marca Quimis, modelo Q295B). O 

número de bactérias viáveis por área foi calculado de acordo com a Equação 2. 

  
     

 
                                                                                                                               (2) 

Em que: 

N: número de células viáveis por cm²; 

C: Contagem de colônias (de 30 a 300 UFC.cm
-2

); 

D: Fator de diluição (adimensional); 

V: Volume (mL) de água salina 0,85% usado para a lavagem da amostra (10 mL); 

A: Área superficial da amostra (16 cm²); 
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Os resultados foram submetidos ao teste de Tukey de modo a avaliar a existência de 

diferenças significativas ao nível de significância 5% (p < 0,05) utilizando o software 

Statistica
®
 7.0 (StatSoft

®
, USA). O esquema representativo do ensaio de curva de morte pode 

ser visualizado na Figura 8. 

Figura 8 – Esquema representativo da técnica de curva de morte 

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

4.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

Os filmes poliméricos obtidos, com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e 1 e 2% (m/m) de 

MCs-Zn, foram submetidos ao ensaio de calorimetria diferencial de varredura (DSC), 

conforme descrito no item 4.1.3, com o intuído de analisar se os aditivos alteram as 

propriedades térmicas do polímero biodegradável, principalmente em termos de 

cristalinidade. 
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4.3.4 Ensaio mecânico de tração 

 

Os filmes poliméricos obtidos foram submetidos ao ensaio mecânico de tração de 

acordo com a ASTM D-882-10, sendo o corpo de prova apresentado na Figura 9. Com esse 

ensaio obteve-se dados como tensão máxima, tensão de ruptura, deformação e módulo de 

elasticidade. 

Figura 9 - Esquema representativo dos corpos de prova para a realização do ensaio mecânico 

de tração 

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

Os ensaios mecânicos foram realizados no equipamento universal de testes mecânicos 

(marca Shimadzu, modelo AG-X plus) com célula de carga de 100 kN, conforme mostra a 

Figura 10. Estes ensaios foram realizados no laboratório de análises mecânicas da 

Universidade Comunitária da Região de Chapecó – Unochapecó. 

Figura 10 - Equipamento universal de testes mecânicos 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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Os ensaios foram realizados com doze réplicas para cada filme, sendo que os 

parâmetros de tensão máxima, tensão de ruptura, deformação e módulo de elasticidade 

apresentados fazem referência à média aritmética dos ensaios, retirando as amostras que 

apresentaram maior desvio padrão amostral. Os resultados das análises mecânicas foram 

submetidos ao teste de Tukey de modo a avaliar a existência de diferenças significativas ao 

nível de significância 5% (p < 0,05) utilizando o software Statistica
®
 7.0 (StatSoft

®
, USA). 

 

4.3.5 Estudo de liberação de compostos de zinco em meio aquoso 

 

A fim de verificar se ocorre ou não a migração e/ou liberação de óxido de zinco e 

zinco iônico dos filmes poliméricos em solução aquosa, realizou-se o teste de liberação de 

metais em água ultrapura seguindo a Resolução nº 105, de 19 de maio de 1999 da ANVISA, 

sendo este um método capaz de determinar qualitativamente e quantitativamente a presença 

de metais em solução aquosa (BRASIL, 1999). 

As amostras dos filmes poliméricos preparados com Ecoflex
®
 sem aditivos e Ecoflex

®
 

com diferentes concentrações de NPs-ZnO e MCs-Zn foram imersas em 300 mL de água 

ultrapura de tal forma que a relação área de material de contato/volume de água 

compreendesse 2 cm
2
.mL

-1
, com uma superfície de contato de aproximadamente 600 cm

2
 

(somatória de todas as superfícies postas em contato com a água ultrapura), conforme descrito 

na Resolução nº 105, de 19 de maio de 1999 da ANVISA. 

Para embalagens de alimentos com tempo prolongado de contato (tempo maior de  

24 h) a Resolução preconiza que o ensaio de liberação seja realizado nas temperaturas de 5 e  

40 ºC, sendo que para se atingir essas temperaturas as amostras foram acondicionadas em uma 

estufa incubadora DBO – Demanda Bioquímica de Oxigênio (marca Quimis) e estufa (marca 

Quimis). Três alíquotas de 10 mL cada, foram coletadas em 0 e 10 dias de ensaio, e 

armazenadas a uma temperatura de aproximadamente 7 ºC, envoltas por papel alumínio. Após 

cada coleta, o volume de 30 mL de água ultrapura era reposto para que não houvesse 

diferença de volume com o passar dos dias de análise. 

Para a leitura das mesmas foi necessário acidificar cada alíquota para que os 

compostos de zinco não precipitassem, mascarando o resultado real. Utilizou-se uma solução 

de HCl 0,5 mol.L
-1

 (marca Vetec) para acidificar as mesmas, sendo que as amostras que 

continham NPs-ZnO foram acidificadas até atingir pH em torno de 3 e as amostras contendo 

MCs-Zn foram acidificas até atingir pH abaixo de 0,8. Estes valores foram determinados em 

ensaios prévios, onde diversos pHs ácidos foram testados, a fim de verificar qual se 
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aproximava mais da concentração real das soluções preparadas com 0,5 ppm de NPs-ZnO e 

0,5 ppm de MCs-Zn. As amostras acidificadas em diferentes pHs foram lidas no equipamento 

de absorção atômica, sendo que em pH de 3 para as NPs-ZnO o valor lido no equipamento 

que mais se aproximou da concentração real, enquanto que para as MCs-Zn em pH de 0,8 o 

valor foi mais próximo. 

As amostras foram submetidas à análise no espectrômetro de absorção atômica (marca 

Perkin Elmer, modelo Analyst 800 AAS) pelo método de chama no laboratório de Tecnologia 

Ambiental da Universidade Comunitária de Chapecó – Unochapecó. As análises foram 

realizadas em duplicata em função da grande quantidade de filme requerida para se obter os 

600 cm
2 
de superfície de contato. 

 

4.3.6 Ensaio de biodegradação dos filmes poliméricos 

 

Com a finalidade de avaliar se a adição das NPs-ZnO e das MCs-Zn afetam a 

biodegradação do filme de Ecoflex
®
, foram realizados testes conforme as normas da 

Americam Society for Testing and Materials (ASTM) D-5988-12 (Standard Test Method for 

Determining Aerobic Biodegradation of Plastic Materials in Soil) e ASTM D 5338-03 

(Standard test method for determining aerobic biodegradation of plastic materials under 

controlled composting conditions, incorporating thermophilic temperatures), aliadas com a 

metodologia proposta por Mariani (2005) e César (2007) com algumas modificações. A 

referida metodologia tem como base o teste de respirometria. 

 

4.3.6.1 Caracterização do solo utilizado no ensaio de biodegradação 

 

O solo utilizado no ensaio de biodegradação foi um solo de floresta, caracterizado 

como latossolo, coletado a 10 cm de profundidade da camada superficial na cidade de 

Chapecó/SC no mês de outubro de 2016.  

Este solo foi peneirado para uma granulometria de 2 mm e encaminhado para 

caracterização nos laboratórios de análise de solos da Unochapecó e EPAGRI (Empresa de 

Pesquisa Agropecuária e Extensão Rural de Santa Catarina) apresentando as seguintes 

especificações: umidade do solo 25,91%, capacidade de retenção de água do solo atual 67,7%, 

nitrogênio 0,20%, carbono orgânico 1,68% e relação C/N de 8. De acordo com César (2007), 

resíduos que apresentam relação C/N maior que 20 têm pequena taxa de mineralização, logo, 
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o solo utilizando durante o ensaio de biodegradação no presente trabalho apresenta 

características desejáveis para tal finalidade. 

 

4.3.6.2 Ensaio de biodegradação para os filmes poliméricos obtidos 

 

Porções de 200 g de solo foram pesadas e dispostas em recipientes de vidro, com 

volume de 3 L, juntamente com os filmes poliméricos (2x2 cm) enterrados na porção de solo. 

O ensaio de biodegradação foi realizado com dois filmes poliméricos aditivados com  

NPs-ZnO (1 e 2%), dois filmes poliméricos aditivados com MCs-Zn (1 e 2%) e com filme 

polimérico sem aditivo. Três recipientes contendo apenas o solo foram usados como branco. 

Um snap cap (recipiente de vidro) contendo 10 mL de uma solução de NaOH (marca Merck) 

0,5 mol.L
-1

 (solução captadora de CO2) e outro contendo 30 mL de água destilada foram 

dispostos dentro dos recipientes de vidro. Um recipiente contendo apenas um snap cap com 

NaOH e outro com água destilada foi utilizado como controle negativo. Os recipientes de 

vidro foram incubados em uma estufa incubadora DBO (marca Dist) a uma temperatura de  

28 ºC ± 2 ºC e na ausência de luz. 

Para garantir que a umidade do solo ficasse acima de 60% durante todo o experimento, 

após decorridos 30 dias adicionou-se 2 mL de água destilada no solo a cada 6 dias, sendo este 

procedimento realizado até os 90 dias de ensaio. 

A cada 3 dias os recipientes de vidro eram retirados da estufa DBO, colocados sobre 

uma bancada e a reação entre o NaOH e o CO2 era paralisada através da adição de 1 mL de 

uma solução de BaCl2 0,5 Mol.L
-1

 (marca Dinâmica). Em seguida os snap caps eram retirados 

de dentro dos recipientes de vidro e o NaOH remanescente que não reagiu com o CO2 era 

titulado com uma solução de HCl (marca Vetec) 0,5 Mol.L
-1

, utilizando como indicador a 

fenolftaleína. A solução de NaOH era reposta nos snap caps, que eram novamente inseridos 

nos recipientes de vidro, lacrados com papel filme e levados novamente a estufa incubadora 

DBO. Através da relação estequiométrica tornou-se possível calcular a quantidade de CO2 

liberada pelo processo de biodegradação dos materiais poliméricos, sendo que, quanto maior 

os índices deste gás, maior as taxas de biodegradação. Para o cálculo da quantidade, em 

massa, de CO2 real produzido, utilizou-se a Equação 3. 

      (                                                                  )               (3)    
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Na qual: 

mCO2: massa de CO2 produzido no processo de biodegradação (mg); 

VHCl: Volume de ácido clorídrico gasto na titulação (mL); 

0,5: Normalidade da solução de HCl; 

22: Equivalente grama do CO2. 

Os resultados foram expressos em quantidade normalizada de colônias bacterianas por 

cm
2

 de amostra, onde se dividiu todos os valores de contagem de colônias bacterianas pelo 

valor da contagem inicial no tempo zero. 

Uma amostra de cada filme polimérico, antes de ser submetida ao ensaio de 

biodegradação foi analisada por microscopia ótica (MO), utilizando-se um microscópio 

(marca Tecnival, modelo Estereomicroscopio Tecnival Binocular SQZDS4BI70) com 

aumento de 50 vezes. Após 90 dias de ensaio de biodegradação uma amostra de cada filme 

polimérico foi lavada com água destilada e seca naturalmente e, posteriormente analisadas 

novamente por MO. 

Os testes de biodegradação foram realizados em triplicata no laboratório de produtos 

naturais da Universidade Comunitária de Região de Chapecó – Unochapecó e a análise de 

MO foi realizada no Laboratório de Botânica da Unochapecó. Os resultados da biodegradação 

das amostras foram submetidos ao teste de Tukey de modo a avaliar se houve diferenças 

significativas ao nível de significância 5% (p < 0,05) utilizando o software Statistica
®

 7.0 

(StatSoft
®
, USA). O esquema ilustrativo do ensaio de biodegradação encontra-se na  

Figura 11. 
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Figura 11 - Esquema representativo do ensaio de biodegradação 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo, primeiramente serão apresentados os resultados da caracterização 

morfológica e microbiológica dos aditivos antimicrobianos utilizados e os resultados da 

caracterização térmica dos pellets do polímero biodegradável. Na sequência apresentar-se-ão 

os resultados obtidos, para os filmes poliméricos com e sem aditivos, submetidos aos ensaios 

microbiológicos de difusão em meio sólido e curva de morte, análise térmica de DSC, análise 

mecânica de tração, ensaio de liberação de zinco em solução aquosa e ensaio de 

biodegradação. 

 

5.1 Caracterização dos aditivos antimicrobianos (NPs-ZnO e MCs-Zn) e do polímero 

biodegradável Ecoflex
® 

 

5.1.1 Caracterização morfológica dos aditivos antimicrobianos (NPs-ZnO e MCs-Zn) 

 

As imagens de superfície das NPs-ZnO e das MCs-Zn, obtidas pelo microscópio 

eletrônico de varredura com canhão de campo de emissão (MEV-FEG), são apresentadas na 

Figura 12. A Figura 12 (a) apresenta as NPs-ZnO com ampliação de 100.000 vezes e a Figura 

12 (b) as MCs-Zn com ampliação de 50.000 vezes. 

Figura 12 – Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura com canhão de campo de 

emissão (MEV-FEG) para o agente antimicrobiano (a) NPs-ZnO com ampliação de 100k 

vezes e (b) MCs-Zn com ampliação de 50k vezes 

   

 

a) b) 



 

64 

 

É possível verificar através da Figura 12 (a), que as NPs-ZnO possuem formato de 

bastões com diâmetro médio de aproximadamente 20 nm e com diferentes comprimentos que 

podem atingir valores de até 200 nm. Em algumas situações é possível observar a formação 

de pequenos aglomerados, que segundo Dantas et al. (2016), refere-se à adesão das 

nanopartículas entre si por forças de atração fracas como as de Van der Waals, as quais são 

significativamente maiores em nanopartículas. Pela Figura 12 (b), observa-se que as MCs-Zn, 

possuem tamanho variando de 1 µm a 10 µm e com formatos irregulares. De acordo com 

Kirschner (2016), a presença de faces lisas nas partículas indica que as microcápsulas são 

cristalinas e, que estas são constituídas por compostos de sílica e de alumina distribuídos 

uniformemente e ainda, que contém espécies de zinco intercaladas e distribuídas na sua 

estrutura. 

 

5.1.2 Avaliação da atividade antimicrobiana das NPs-ZnO e das MCs-Zn  

 

A Figura 13 apresenta os resultados microbiológicos, do teste de difusão em meio 

sólido a partir de orifício, para as NPs-ZnO, frente à bactéria S. aureus, Figura 13 (a), E. coli,  

Figura 13 (b), e para as MCs-Zn, frente a S. aureus, Figura 13 (c) e E. coli, Figura 13 (d). 

Figura 13 - Resultados dos testes de difusão em meio sólido a partir de orifício para as  

NPs-ZnO e MCs-Zn. (a) NPs-ZnO/S. aureus, (b) NPs-ZnO/E. coli, (c) MCs-Zn/S. aureus, (d) 

MCs-Zn/E. coli 
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A Tabela 2 apresenta os valores médios do halo de inibição através do teste de difusão 

em meio sólido a partir de orifício para as NPs-ZnO e as MCs-Zn frente as bactérias S. aureus 

e E. coli. 

Tabela 2 - Valores médios ± desvio padrão amostral do halo de inibição a partir do teste de 

difusão em meio sólido para as NPs-ZnO e as MCs-Zn frente as bactérias S. aureus e E. coli 

Amostras 
Valores médios do halo de inibição (mm) 

S. aureus E. coli 

NPs-ZnO 

MCs-Zn 

7,3±0,6
a 

7,0±1,0
a 

2,0±1,0
a 

4,7±2,1
a 

* Letras minúsculas iguais representam que não há diferenças significativas entre colunas (p<0,05) 

 

Através da Figura 13 e da Tabela 2, observa-se a presença de um efeito antibacteriano 

para ambos os aditivos frente às duas estirpes bacterianas testadas. É possível constatar que, 

tanto para as NPs-ZnO quanto para as MCs-Zn, os maiores halos de inibição são observados 

para a bactéria gram-positiva S. aureus, fato este já esperado, pois de acordo com Muñoz-

Bonilla e Fernández-García (2012), as células bacterianas gram-positivas possuem apenas 

uma camada exterior, o que facilita a penetração de moléculas externas, promovendo a 

interação com a membrana citoplasmática e tornando-as mais frágeis, quando comparadas às 

células bacterianas gram-negativas. Estas possuem uma membrana adicional com uma 

estrutura de bicamada fosfolipídica, responsável pela proteção da membrana citoplásmica 

interior, em maior grau, o que promove maior resistência a essa classe de bactérias, 

justificando a ocorrência de um halo menor para E. coli.  

Resultados semelhantes foram encontrados por Premanathan et al. (2011), que 

avaliaram a atividade antibacteriana de NPs-ZnO contra bactérias gram-negativas, E. coli e  

P. aeruginosa, bem como contra a bactéria gram-positiva S. aureus, sendo que o efeito foi 

mais pronunciado contra a bactéria gram-positiva do que contra as bactérias gram-negativas, 

tal como no presente estudo. 

Ainda, outra explicação para o aumento da resistência de E. coli quando comparado ao 

S. aureus é devido a diferença na polaridade da membrana celular, uma vez que a membrana 

do S. aureus tem carga negativa menor quando comparado ao E. coli (SONOHARA  

et al., 1995). De acordo com Gordon et al. (2011), isto permitiria uma maior penetração de 

radicais livres, tais como radicais hidroxila, superóxido e íons peróxido causando danos e 

morte celular em S. aureus para concentrações abaixo da necessária para provocar o mesmo 

efeito em E. coli. 
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Além disso, vários fatores podem afetar a atividade antimicrobiana, entre os quais o 

tamanho das nanopartículas e, desta forma, a área de superfície, bem como a sua atividade em 

sinergia com outros agentes antimicrobianos (ESPITIA et al., 2012). Quando comparados os 

diferentes aditivos antimicrobianos frente à mesma bactéria, observa-se através da análise 

estatística que não houve diferença significativa entre ambos. Ou seja, um efeito 

antimicrobiano muito semelhante é observado para as NPs-ZnO e MCs-ZnO quando estudada 

a mesma estirpe bacteriana. 

 

5.1.3 Análises térmicas do polímero biodegradável 

 

Os pellets do polímero biodegradável Ecoflex
®

 foram submetidos à caracterização 

térmica pelas técnicas de Análise Termogravimétrica (TGA) e por Calorimetria Diferencial de 

Varredura (DSC). A partir destas análises foi possível avaliar o perfil de decomposição 

térmico do material polimérico em estudo. O termograma da análise bem como sua derivada 

para os pellets de Ecoflex
®
 são apresentados na Figura 14. 

Figura 14 - Termograma de TGA e Diferencial do termograma de TGA para o Ecoflex
®

 

 

 

Conforme apresentado na Figura 14, verifica-se uma redução significativa na massa do 

polímero, a qual se inicia na temperatura aproximada de 320 ºC, estendendo-se até a 

temperatura de aproximadamente 430 ºC. Nesta faixa de temperatura ocorre uma severa 

degradação térmica do material, com perda de aproximadamente 90% da massa do mesmo. 
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Zehetmeyer (2016) encontrou resultados semelhantes aos do presente estudo, sendo que a 

degradação/decomposição iniciou na temperatura próxima de 320 ºC e terminou em torno de 

490 ºC, apresentando mais de 90% de perda de massa. Vieira (2010), também encontrou 

resultados semelhantes ao do presente estudo, onde a degradação do Ecoflex
®
 iniciou em uma 

temperatura aproximada de 300 °C e se estendeu até a temperatura de 485 °C. 

De acordo com Ibrahim et al. (2011), o Ecoflex
® 

apresenta dois principais estágios de 

degradação, em que o primeiro ocorre entre temperaturas de 340 e 400 ºC, que pode ser 

devido à decomposição máxima do co-poliéster alifático ácido adípico e 1,4-butanodiol, já o 

segundo estágio ocorre em torno da temperatura de 600 ºC, com a decomposição do co-

poliéster aromático ácido tereftálico. Logo, durante o processamento térmico deste material 

polimérico, recomenda-se que a temperatura não ultrapasse os 320 ºC, pois nesta temperatura 

inicia-se a degradação térmica do material, comprometendo a estrutura do mesmo. 

A Figura 15 mostra a curva de calorimetria diferencial de varredura (DSC) da segunda 

rampa de aquecimento para o material polimérico comercial Ecoflex
®
 e também a curva de 

resfriamento. 

Figura 15 – Termograma de DSC para o Ecoflex
®

 com as curvas de aquecimento e de 

resfriamento 

 

 

Conforme observado na Figura 15, na curva do segundo aquecimento, é possível 

verificar que na temperatura de aproximadamente 126,45 ºC ocorre uma transição de primeira 
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ordem, na qual a energia gasta é utilizada para realizar a fusão do material polimérico, estando 

este de acordo com o apresentado na ficha técnica do Ecoflex
®
 fornecida pela BASF, que é na 

temperatura de 110 à 120 ºC. Zehetmeyer (2016) desenvolveu embalagens ativas de 

PBAT/nisina e verificou que a temperatura de fusão do PBAT puro foi de 125,4 ºC, estando 

de acordo com a encontrada no presente estudo. Vaccioli (2015) obteve através da análise de 

DSC a temperatura de fusão do Ecoflex
®
 de 119,7 ºC, também estando próxima ao valor 

encontrado no presente estudo. 

Através da Figura 15, verifica-se que quando o material é resfriado, na temperatura de 

aproximadamente 43 ºC, ocorre outra transição na estrutura do material, sendo esta 

caracterizada como uma cristalização, referente ao pico de fusão apresentado na curva do 

segundo aquecimento. Pinheiro (2012) obteve uma temperatura de cristalização para o 

Ecoflex
®
 de 42 ºC, muito semelhante ao obtido no presente estudo. Alguns trabalhos como o 

de Vieira (2010) e Kuchnier (2014), obtiveram valores mais altos de temperatura de 

cristalização, sendo 56 ºC e 81 ºC, respectivamente. Este fato é justificado devido à 

sensibilidade deste polímero à taxa de resfriamento. 

Pellicano (2008) verificou que utilizando-se diferentes taxas de aquecimento e 

resfriamento os valores de temperatura de fusão e cristalização são alterados para o Ecoflex
®
, 

sendo que a temperatura de cristalização é mais afetada pela variação destes parâmetros. 

Quando utilizou uma taxa de aquecimento de 20 ºC.min
-1 

e taxa de resfriamento de  

80 ºC.min
-1

, os valores de temperatura de fusão e cristalização foram de 120,4 e 29,8 ºC, 

respectivamente. Para a taxa de aquecimento e resfriamento de 10 ºC.min
-1

 os valores de 

temperatura de fusão e cristalização foram de 121,5 e 42,4 ºC, respectivamente. Logo, pode-se 

constatar que a temperatura de fusão é pouco afetada por diferentes taxas de aquecimento, 

entretanto a temperatura de cristalização sofre mudanças significativas, dependendo da taxa 

de resfriamento utilizada. 

 

5.2 Resultados das caracterizações dos filmes poliméricos biodegradáveis obtidos com 

diferentes concentrações dos aditivos antimicrobianos 

 

Uma imagem dos diferentes filmes poliméricos obtidos é apresentada na Figura 16, 

em que a Figura 16 (a) mostra os filmes aditivados com 1 e 2% (m/m) das NPs-ZnO e do 

filme sem aditivo, e a Figura 16 (b) apresenta os filmes aditivados com 1 e 2% (m/m) das 

MCs-Zn e do filme sem o aditivo. 
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Figura 16 - Filmes poliméricos biodegradáveis com diferentes concentrações de (a) NPs-ZnO 

e (b) MCs-Zn

 
 

 

 

Conforme pode ser observado, pela Figura 16, houve uma variação na opacidade dos 

filmes poliméricos obtidos na presença dos diferentes aditivos antimicrobianos. Porém, são 

necessárias caracterizações específicas para determinar a real diferença entre os filmes. 

 

5.2.1 Análises microbiológicas dos filmes poliméricos obtidos com os diferentes aditivos 

antimicrobianos e sem aditivo 

 

Com o intuito de comprovar que o Ecoflex
® 

por si só não é um agente antimicrobiano 

e que os agentes capazes de promover a inibição ou morte celular são os aditivos NPs-ZnO e 

MCs-Zn, o teste de difusão em meio sólido foi realizado para o filme de Ecoflex
®

 puro, ou 

seja, sem a adição das NPs-ZnO e das MCs-Zn, para as bactérias S. aureus e E. coli, os 

resultados são apresentados na Figura 17 (a) e Figura 17 (b), respectivamente. 

Figura 17 - Resultados dos testes de difusão em meio sólido para o filme de Ecoflex
®
 puro 

frente à (a) S. aureus e (b) E. coli 

 

 

Através da Figura 17, pode-se verificar que o Ecoflex
®
 puro não apresentou atividade 

antimicrobiana para as bactérias estudadas, pois não houve a formação de halo e, consequente 

E.coli S.aureus 
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inibição ou morte das bactérias, S. aureus e E. coli. Este resultado já era esperado visto que o 

polímero estudado não apresenta em sua composição aditivos antimicrobianos. 

Quando adicionadas em diferentes matrizes, espera-se que as NPs-ZnO e as MCs-Zn 

sejam capazes de se difundir e migrar até a superfície da matriz e da superfície da matriz para 

o meio externo e desta forma, manifestar um comportamento antimicrobiano análogo ao que 

acontece com as mesmas puras. As Figuras 18 e 19 mostram os resultados para o ensaio de 

difusão em meio sólido para os filmes obtidos com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e para os 

filmes obtidos com 1 e 2% (m/m) de MCs-Zn, respectivamente, para as bactérias S. aureus e 

E. coli. 

Figura 18 - Análise microbiológica a partir do método de difusão em meio sólido para (a) 

Ecoflex
®
 + 1% NPs-ZnO/S. aureus (b) e Ecoflex

®
 + 1% NPs-ZnO/E. coli (c) Ecoflex

®
 + 2% 

NPs-ZnO/S. aureus (d) e Ecoflex
®
 + 2% NPs-ZnO/E. coli 
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Figura 19 - Análise microbiológica a partir do método de difusão em meio sólido para (a) 

Ecoflex
®
 + 1% MCs-Zn/S. aureus (b) e Ecoflex

®
 + 1% MCs-Zn/E. coli (c) Ecoflex

®
 + 2% 

MCs-Zn/S. aureus (d) e Ecoflex
®
 + 2% MCs-Zn/E. coli 

 

 

Conforme pode ser observado, pelas Figuras 18 e 19, não houve a formação do halo de 

inibição para nenhum dos filmes obtidos. Isso se deve, provavelmente, ao fato de que não 

ocorreu a difusão e/ou migração do composto antimicrobiano da superfície do filme para o 

meio externo. Ainda, a atividade antimicrobiana depende fortemente da distribuição dos 

agentes antimicrobianos na matriz polimérica, sendo que se esta não ocorrer de forma 

homogênea, às mesmas estarão distribuídas aleatoriamente nos filmes, prejudicando sua 

atividade (CHANG et al., 2014). 

Um resultado semelhante foi obtido por Souza (2015b), que submeteu filmes de PEBD 

e PEBDL-AM (Anidrido Maleíco), aditivados com diferentes concentrações de NPs-ZnO ao 

teste de difusão em meio sólido para S. aureus, S. typhimurium, P. aeruginosa e B. cereus, 

não observando a formação de halo de inibição, concluindo que os resultados obtidos sugerem 

que as NPs-ZnO ficaram aprisionadas no interior da matriz polimérica, não permitindo o 
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contato com os microrganismos e, portanto, não pronunciando o potencial efeito 

antimicrobiano das NPs-ZnO. 

Com relação às microcápsulas de vidro, Santos et al. (2014) comentam que as 

partículas de vidro são relativamente grandes, inertes a reações químicas e apolares, e quando 

dispersas no volume de uma matriz polimérica, as partículas de vidro têm grande dificuldade 

em difundir para a superfície do polímero. Porém, o teste de difusão em meio sólido não é 

suficiente para verificar a atividade antimicrobiana de filmes poliméricos aditivados com 

NPs-ZnO e MCs-Zn. A normativa que regulamenta a atividade antimicrobiana de produtos 

antimicrobianos é JIS Z 2801-10, a partir do teste de curva de morte. 

As Figuras 20 e 21 apresentam os resultados microbiológicos de curvas de morte para 

as bactérias S. aureus e E. coli, respectivamente, obtidos para os filmes poliméricos de 

Ecoflex
® 

aditivados com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO. O filme polimérico de Ecoflex
®
 puro, ou 

seja, sem adição do aditivo, também foi submetido ao ensaio de curva de morte, sendo este a 

contraprova (branco). Os resultados são expressos em quantidade normalizada de colônias 

bacterianas por cm
2
 de amostra. 

Figura 20 - Curva de morte para a bactéria S. aureus obtida com os filmes poliméricos de 

Ecoflex
®
 aditivados com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e para o filme polimérico Ecoflex

®
 sem a 

adição de NPs-ZnO 
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Como pode ser observado na Figura 20, ambos os filmes poliméricos apresentaram 

atividade antimicrobiana contra a bactéria S. aureus. Verifica-se que para a maior 
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concentração de aditivo (2% m/m), a partir de 6 h de contato dos microrganismos com o filme 

polimérico, houve 100% de morte das bactérias. Para o filme polimérico aditivado com 1% 

(m/m) de NPs-ZnO, a redução foi de 99,7% de células bacterianas, em um tempo de 24 h. 

Verificou-se um grande desvio padrão amostral no filme polimérico aditivado com 1% 

de NPs-ZnO, devido provavelmente a eliminação não uniforme dos microrganismos na 

superfície do filme, causada pela formação de grandes regiões ausentes de aditivos, devido à 

aglomeração das NPs-ZnO. Vale ressaltar que para cada tempo de análise foi utilizada uma 

amostra de filme polimérico distinta, sendo essa amostra destrutiva, logo, não era garantida 

uma distribuição homogênea dos agentes antimicrobianos nos filmes poliméricos em 

diferentes tempos de análise, fato este que possivelmente contribui na dispersão dos 

resultados obtidos na curva de morte. 

Para o Ecoflex
®
 puro, a quantidade de bactérias após 24 h de análise é muito 

semelhante à quantidade inicial, mostrando que este polímero por si só não atua como agente 

antimicrobiano. Porém, nas primeiras horas de contato das bactérias com o filme polimérico 

houve uma redução da contagem de células bacterianas, possivelmente devido a adaptação 

das mesmas, que gera um estresse levando algumas células à morte. 

Figura 21 - Curva de morte para a bactéria E. coli obtida com os filmes poliméricos de 

Ecoflex
®
 aditivados com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e para o filme polimérico Ecoflex

®
 sem 

adição de NPs-ZnO 
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Através da Figura 21, verifica-se que, para a bactéria E. coli, há uma queda brusca na 

quantidade de colônias bacteriana na primeira hora de contato com o filme, e após 24 h 
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atinge-se um percentual de remoção de 77,5% para o filme polimérico aditivado com 1% 

(m/m) de NPs-ZnO e 99,1% para o filme aditivado com 2% (m/m) de NPs-ZnO. Com o 

resultado da curva de morte em 24 h de contato da bactéria com o filme polimérico aditivado, 

verifica-se que o aditivo não foi capaz de causar a morte de 100% das células bacterianas. Isso 

deve-se possivelmente a maior resistência, ocasionada pela proteção da membrana 

citoplasmática interior, que esta classe de bactéria apresenta, quando comparada as bactérias 

gram-positivas (MUÑOZ-BONILLA e FERNÁNDEZ-GARCÍA, 2012). 

Kirschner et al. (2017) estudaram a incorporação do masterbatch de PEBD/NPs-ZnO 

em PA6 e testaram sua atividade antimicrobiana frente à S. typhimurium e S. aureus. Os 

autores verificaram que a atividade antibacteriana é evidente, mas foi observada uma elevada 

dispersão para os valores medidos. A alta dispersão pode ser associada a uma possível falta de 

homogeneização na matriz da PA6-PEBD/NPs-ZnO. As nanopartículas formam aglomerados 

e dessa forma a distribuição das mesmas fica prejudicada, impossibilitando que a atividade 

antimicrobiana seja verificada em toda a extensão do filme. 

As Figuras 22 e 23 apresentam os resultados microbiológicos de curvas de morte para 

as bactérias S. aureus e E. coli, respectivamente, obtidos para os filmes poliméricos de 

Ecoflex
® 

aditivados com 1 e 2% (m/m) de MCs-Zn. As Figuras apresentam também a curvas 

de morte obtidas para o filme polimérico de Ecoflex
®

 puro, ou seja, sem aditivo, o qual foi 

usado como contraprova (branco). 

Através da Figura 22, quando avaliada a atividade antimicrobiana do filme polimérico 

aditivado com 1% (m/m) de MCs-Zn frente à S. aureus, é possível verificar que após 6 h de 

contato do filme polimérico com a referida bactéria houve uma redução bacteriana 

considerável, sendo que em 24 h ocorre a morte de 100% das colônias bacterianas. Já, para o 

filme polimérico aditivado com 2% de MCs-Zn, é possível verificar que após 1 h de análise 

houve a morte de 100% das colônias bacterianas. O percentual de aditivo é um fator positivo 

na redução do tempo de morte celular quando avaliada a bactéria S. aureus 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



75 

 

 

Figura 22 - Curva de morte para a bactéria S. aureus obtida com os filmes poliméricos de 

Ecoflex
®
 aditivados com 1 e 2% (m/m) de MCs-Zn e para o filme polimérico Ecoflex

®
 sem 

adição de MCs-Zn 
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Figura 23 - Curva de morte para a bactéria E. coli obtida com os filmes poliméricos de 

Ecoflex
®
 aditivados com 1 e 2% (m/m) de MCs-Zn e para o filme polimérico Ecoflex

®
 sem 

adição de MCs-Zn 
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Através da Figura 23, verifica-se que tanto para 1 quanto para 2% de MCs-Zn, após  

24 h de contato do filme polimérico com a bactéria E. coli, 100% da morte celular foi 

observada, mostrando-se como potencial agente antimicrobiano. Novamente, o efeito 

antimicrobiano foi menor ao longo do tempo para E. coli quando comparado a S. aureus, fato 

este já esperado devido a diferença na parede celular dessas bactérias. Verificou-se ainda, um 

grande desvio padrão amostral para o filme polimérico aditivado com 1% de MCs-Zn, este 

fato deve-se possivelmente a eliminação não uniforme dos microrganismos na superfície do 

filme. 

Kirschner et al. (2017) estudaram a incorporação do masterbatch de 

PEBD/microcápsulas de vidro dopadas com zinco iônico em PA6 e testaram sua atividade 

antimicrobiana frente à S. typhimurium e S. aureus. Quando avaliada a atividade 

antimicrobiana do masterbatch de PEBD/microcápsulas de vidro dopadas com zinco iônico 

em PA6 frente à S. typhimurium verificou-se que, para o maior percentual de masterbatch 

(4%) os efeitos antibacterianos foram mais pronunciados. Para S. aureus a análise mostrou 

que a PA6-PEBD/microcápsulas de vidro dopadas com zinco iônico têm excelente atividade 

antimicrobiana em ambos os percentuais de masterbatch testados (2 e 4%). Os autores 

concluíram que mesmo em pequenos percentuais do masterbatch, o efeito antibacteriano é 

significativo frente a S. aureus, sendo um percentual maior necessário para causar o mesmo 

efeito contra S. typhimurium, corroborando o fato da diferença na parede celular dessas 

bactérias. 

Quando submetidos esses resultados, de curva de morte (Figura 21 à 24), à análise 

estatística, conforme mostra a Tabela 3, verificou-se que, para as nanopartículas (NPs-ZnO), 

não houve diferença significativa com um nível de confiança de 95% entre a concentração de 

1 e 2% do aditivo antimicrobianos após 24 h de contato entre os filmes poliméricos e a 

bactéria S. aureus, apenas, houve diferença estatisticamente significava entre o filme de 

Ecoflex
®
 puro e os diferentes percentuais de NPs-ZnO. Já para a bactéria E. coli, verificou-se 

que o filme de Ecoflex
® 

puro diferiu estatisticamente dos filmes aditivados com 1 e 2% de 

NPs-ZnO e que houve diferença estatisticamente significativa entre os percentuais de aditivos. 

Para as microcápsulas, MCs-Zn, a análise estatística, Tabela 3, mostra que há 

diferença significativa entre o filme de Ecoflex
®

 puro e os filmes obtidos com diferentes 

percentuais de MCs-Zn após 24 h de análise e, que não há diferença estatisticamente 

significativa entre os aditivos antimicrobianos.  Para a bactéria E. coli, verificou-se que há 

diferença significativa entre o filme de Ecoflex
®

 puro e os filmes obtidos com diferentes 
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percentuais de MCs-Zn após 24 h de análise e, que não há diferença estatisticamente 

significativa entre os aditivos antimicrobianos quando testados frente à bactéria gram-

negativa E. coli.  

Tabela 3 - Resultados da análise microbiológica de curva de morte para os filmes poliméricos 

de Ecoflex
®
 puro, Ecoflex

®
 com 1 e 2% de NPs-ZnO e Ecoflex

®
 com 1 e 2% de MCs-Zn 

Amostra 
S. aureus E. coli  

0 h 24 h 0 h 24 h 

Ecoflex
® 

1,000±0,059
aA 

1,000±0,020
aA 

1,000±0,133
aA 

1,000±0,073
aA 

1% NPs-ZnO 1,000±0,218
aA

 0,003±0,005
bB 

1,000±0,319
aA 

0,256±0,020
bA 

2% NPs-ZnO 1,000±0,255
aA 

0,000±0,000
bB 

1,000±0,063
aA 

0,009±0,013
cB 

1% MCs-Zn 1,000±0,101
aA 

0,000±0,000
bB 

1,000±0,014
aA 

0,000±0,000
cB 

2% MCs-Zn 1,000±0,158
aA 

0,000±0,000
bB 

1,000±0,033
aA 

0,000±0,000
cB 

* Letras maiúsculas iguais representam que não há diferenças significativas entre colunas e letras minúsculas 

iguais representam que não há diferenças significativas entre linhas (p<0,05) 

 

Através da análise estatística, é possível dizer que o filme de Ecoflex
® 

puro diferiu 

significativamente dos diferentes percentuais de NPs-ZnO e MCs-Zn, quando avaliada a 

atividade antimicrobiana frente à S. aureus e E. coli, após 24 h de análise. Para a bactéria S. 

aureus verificou-se que não houve diferença estatisticamente significativa entre nenhum dos 

aditivos bem como entre os diferentes percentuais de aditivos avaliados no tempo de 24 h. 

Para E. coli, o percentual de 1% de NPs-ZnO diferiu estatisticamente de 2% de NPs-ZnO e 1 

e 2% de MCs-Zn no tempo de 24 h. 

Logo, para o combate da bactéria gram-positiva S. aureus após 24 h é indiferente o 

aditivo antimicrobiano e o percentual de massa utilizado. Desta forma, pode-se optar pela 

menor concentração de aditivo que é de 1% (m/m), o que é menos custoso e pelas MCs-Zn, 

que possuem a vantagem de não ser obtidas pela tecnologia nano, que possuem um pré-

conceito em torno da sua forma de obtenção. Para a bactéria gram-negativa E. coli, pode-se 

optar também pela utilização de 1% (m/m) de MCs-Zn. Ainda, pode-se dizer que as MCs-Zn 

distribuem-se mais uniformemente na matriz polimérica quando comparadas as NPs-ZnO, que 

formam aglomerados prejudicando desta forma a atividade antimicrobiana. A atividade 

antimicrobiana dos filmes poliméricos aditivados com diferentes percentuais de NPs-ZnO 

pode ser prejudicada devido uma possível aglomeração das NPs-ZnO ao longo da matriz 

polimérica, que pode promover a formação de clusters localizados em regiões específicas das 

placas de amostra (KIRSCHNER et al., 2017). 
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A Tabela 4 apresenta o percentual de redução das referidas bactérias após 24 h de 

contato com os filmes poliméricos aditivados com NPs-ZnO e com MCs-Zn e também do 

filme polimérico não aditivado, ou seja, do Ecoflex
® 

puro. 

Tabela 4 - Porcentagem de redução de colônias bacterianas de S. aureus e E. coli após 24 h de 

contato com os filmes poliméricos obtidos 

Amostras % de redução S. aureus  % de redução E. coli   

Ecoflex
®
 puro  

Ecoflex
® 

+ 1% NPs-ZnO 
 

Ecoflex
® 

+ 2% NPs-ZnO
 

Ecoflex
® 

+ 1% MCs-Zn 

Ecoflex
® 

+ 2% MCs-Zn
 

0,0±0,0 

99,7±0,5 

100,0±0,0 

100,0±0,0 

100,0±0,0 

21,9±5,3 

77,5±1,8 

99,1±1,2 

100,0±0,0 

100,0±0,0 

 

A partir da Tabela 4 verifica-se que para o filme de Ecoflex
®
 sem aditivo houve uma 

redução de 21,9% para o ensaio microbiológico realizado com E. coli, possivelmente devido à 

falta de nutrientes e umidade, levando a morte celular. Kirschner et al. (2017) verificaram que 

quando avaliado somente a PA6 sem o masterbatch, os resultados microbiológicos mostraram 

que a partir de 400 min a quantidade de ambas as bactérias em estudo decresce, fato este, que 

pode ser explicado devido a redução da umidade na placa, levando algumas células 

bacterianas à morte. Segundo Tortora, Funke e Case (2017) a morte das bactérias ocorre 

naturalmente devido à ausência de nutrientes e água na superfície suficiente para manter os 

microrganismos vivos. Logo, o PA6 sem o masterbatch não é capaz de causar a morte das 

células bacterinas, estas morrem devido as condições do meio não serem adequadas para seu 

crescimento. 

Para os demais casos a quantidade de bactérias se manteve constante após 24 h, 

observando-se um leve decréscimo na fase inicial, período este de adaptação dos 

microrganismos, ou seja, alguns morrem e outros se adaptam e assim após as 24 h de análise a 

quantidade final de células bacterianas é praticamente igual à quantidade inicial de células 

bacterianas. 

 

5.2.2 Resultados da análise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) dos filmes 

poliméricos obtidos 

 

Após a obtenção dos filmes poliméricos realizou-se a caracterização térmica apenas 

pelo DSC, sendo o TGA desnecessário em virtude de que os aditivos antimicrobianos não 
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alteram significativamente a degradação térmica quando incorporados à matriz polimérica, 

conforme apresentado por Scheibel, Zehetmeyer e Oliveira (2013). Os aditivos 

antimicrobianos não interagem quimicamente com o polímero apenas fisicamente o que é 

mostrado no ensaio de DSC. 

Os termogramas de DSC de resfriamento para os filmes poliméricos de Ecoflex
®
 com 

1 e 2 % de NPs-ZnO e Ecoflex
®
 com 1 e 2% de MCs-Zn estão apresentados nas Figuras 24 e 

26, respectivamente, e os termogramas de DSC de para o segundo aquecimento para os filmes 

poliméricos de Ecoflex
®
 com 1 e 2 % de NPs-ZnO e Ecoflex

®
 com 1 e 2% de MCs-Zn estão 

apresentados nas Figuras 25 e 27, respectivamente. Ambas as Figuras apresentam também os 

termogramas para o filme polimérico de Ecoflex
®
 puro. Esta análise foi realizada a fim de 

estudar o efeito dos agentes antimicrobianos no comportamento térmico do Ecoflex
®
. 

Figura 24 - Termograma de DSC de resfriamento para o Ecoflex
®
 puro e Ecoflex

®
 com 1 e 

2% (m/m) de NPs-ZnO 
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Através da Figura 24 verifica-se a presença de dois picos exotérmicos distintos 

referentes à cristalização dos filmes poliméricos, um em uma temperatura aproximada de 70 

ºC (denominada Fase 1) e outro na temperatura de 108 ºC (denominada Fase 2). Na Fase 1, os 

picos maiores são para os filmes poliméricos aditivados com 1 e 2% de NPs-ZnO. Isso indica 

que houve a formação de uma maior quantidade de cristais nesses filmes poliméricos quando 

resfriados. Logo, pode-se dizer que as NPs-ZnO favorecem a nucleação da Fase 1. Os agentes 
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nucleantes são usados em polímeros justamente para aumentar a taxa de cristalização, ou seja 

modificar a temperatura de cristalização. Neste caso, pode-se verificar que a adição das  

NPs-ZnO deslocou a temperatura de cristalização para temperaturas mais baixas quando 

comparado ao polímero sem aditivo. Desta forma, é possível dizer que as NPs-ZnO 

favoreceram a cristalinidade do filme polimérico. Quando comparado os filmes poliméricos 

com as diferentes proporções de aditivo (1 e 2%), observa-se que praticamente não houve 

alterações de temperatura e na taxa de cristalização. 

Com relação a Fase 2, da Figura 24, observa-se que o pico do filme polimérico 

Ecoflex
®
 puro é consideravelmente maior quando comparado aos filmes poliméricos 

aditivados com 1 e 2% de NPs-ZnO, liberando uma quantidade de energia maior, em virtude 

da maior quantidade de cristais. Ainda, verifica-se que a temperatura de cristalização é 

praticamente a mesma para todos os filmes poliméricos obtidos. De acordo com Zehetmeyer 

(2016), na presença de alguns aditivos, tais como antimicrobianos, estes podem reduzir o 

espaço disponível para o crescimento dos cristais, reduzindo assim a cristalinidade e 

induzindo variações nas propriedades térmicas e mecânicas. 

Figura 25 – Termograma de DSC para o 2º aquecimento do Ecoflex
®
 puro e Ecoflex

®
 com 1 e 

2% (m/m) de NPs-ZnO 
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Pode-se observar também, pela Figura 25, que a adição de NPs-ZnO alterou a 

cristalinidade do Ecoflex
®
, tornando os filmes poliméricos mais cristalinos na denominada  

Fase 1, com uma conformação de cristais diferenciada, devido a largura do pico. A adição das 

NPs-ZnO não altera a temperatura de fusão dos filmes poliméricos obtidos na Fase 1, sendo 
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essa semelhante à do Ecoflex
®
 puro, temperatura de 126,45 ºC, porém, observa-se que a 

adição das mesmas faz com que seja necessária uma energia maior para que ocorra a fusão 

dos filmes. Fato este, já esperado, devido à quantidade maior de cristais formados nesta fase, 

quando comparado ao Ecoflex
®

 puro, necessitando assim uma maior energia para que ocorra 

a fusão. 

Tais resultados podem ser avaliados também através dos valores da variação da 

entalpia obtidos no termograma de resfriamento e de aquecimento, apresentados na Tabela 5. 

Tabela 5 – Valores de variação da entalpia referentes aos picos das fases denominadas 1 e 2 

para o resfriamento e aquecimento para o filme polimérico de Ecoflex
®
 puro e para os filmes 

poliméricos Ecoflex
®
 com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO 

Amostra 
Resfriamento Aquecimento 

ΔH (J/g) fase 1 ΔH (J/g) fase 2  ΔH (J/g) fase 1  ΔH (J/g) fase 2 

Ecoflex
® 

6,79 5,11 22,40 21,95 

1% NPs-ZnO 13,02 1,07 58,32 - 

2% NPs-ZnO 13,02 1,32 74,61 - 

 

Através da Tabela 5, verifica-se que na Fase 1, tanto para o resfriamento como o 

aquecimento, a adição das NPs-ZnO no filme polimérico aumentou a variação da entalpia, 

deixando-os mais cristalinos, quando comparado ao Ecoflex
®
 puro. E com relação a Fase 2, a 

variação da entalpia dos picos com aditivo foi menor no resfriamento e deixou de existir no 

aquecimento. Ou seja, observa-se que a partir da adição de 1 e 2% de NPs-ZnO, o pico que 

antes existia para o Ecoflex
®
 puro desaparece na Fase 2, tornando os filmes menos cristalinos. 

Scheibel, Zehetmeyer e Oliveira (2013) adicionaram NPs-Ag ao PBAT e verificaram 

que houve um leve aumento na temperatura de cristalização, bem como na taxa de 

cristalinidade do material com maior porcentagem de carga. Por outro lado, as temperaturas 

de fusão dos nanocompósitos não apresentaram variação significativa. 

O mesmo comportamento é observado para os filmes poliméricos aditivados com as 

MCs-Zn. Em que os termogramas de DSC de resfriamento e segundo aquecimento são 

apresentados nas Figuras 26 e 27, respectivamente, e os valores da variação de entalpia, na 

Tabela 6. 
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Figura 26 - Termograma de DSC de resfriamento para o filme polimérico Ecoflex
® 

puro e 

para os filmes poliméricos Ecoflex
®
 com 1 e 2% (m/m) de MCs-Zn 
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Figura 27 – Termograma de DSC para o 2º aquecimento do filme polimérico Ecoflex
®
 puro e 

para os filmes poliméricos Ecoflex
®
 com 1 e 2% m/m de MCs-Zn 
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Tabela 6 – Valores de variação de entalpia referentes aos picos das fases denominadas 1 e 2 

para o filme polimérico de Ecoflex
® 

puro e para os filmes poliméricos Ecoflex
® 

com 1 e 2% 

(m/m) de MCs-Zn 

Amostra 
Resfriamento Aquecimento 

ΔH (J/g) fase 1  ΔH (J/g) fase 2 ΔH (J/g) fase 1 ΔH (J/g) fase 2 

Ecoflex
® 

6,82 5,58 21,82 23,08 

1% MCs-Zn 11,87 5,17 43,02 23,19 

2% MCs-Zn 11,19 0,48 57,16 - 

 

Conforme pode ser observado pelas Figuras 26 e 27, com a adição das MCs-Zn um 

comportamento térmico muito semelhante ao que acontece com as NPs-ZnO é observado. 

Entretanto, na presença das NPs-ZnO o efeito é mais pronunciado devido a maior quantidade 

de zinco, aproximadamente 80% destas é zinco (valor obtido através da razão entre o peso 

molecular do zinco e do óxido de zinco). As MCs-Zn, são formadas por vidro e Zn
2+

, sendo 

que apenas 20% destas é zinco, considerando-se a eficiência de troca do sódio pelo zinco de 

100%. 

Por meio da Figura 26, termograma de DSC do resfriamento, verifica-se a presença de 

dois picos exotérmicos distintos referentes à cristalização dos filmes poliméricos. Na 

denominda Fase 1, os picos maiores são para os fimes poliméricos aditivados com 1 e 2% de 

MCs-Zn, implicando em uma maior cristalização dos filmes poliméricos aditivados quando 

comparados ao Ecoflex
®

 puro. As MCs-Zn também atuam como agentes nucleantes na Fase 

1. Através da Tabela 6, verifica-se que as maiores variações de entalpia são para os filmes 

aditivados com 1 e 2% de MCs-Zn. A adição das MCs-Zn deslocou a temperatura de 

cristalização para temperaturas mais baixas. Porém, observa-se que as alterações de 

temperatura são pouco significativas, quando se compara os filmes poliméricos aditivados 

com MCs-Zn e para o filme polimérico Ecoflex
®
 puro. 

Durante o resfriamento, na denominada Fase 2, o pico do Ecoflex
®
 puro é nitidamente 

maior quando comparado com os filmes poliméricos aditivados com as MCs-Zn, liberando 

uma quantidade de energia superior em virtude da presença mais acentuada de cristais, 

corroborando o fato da variação de entalpia do Ecoflex
®
 puro ser maior. Pode-se notar 

também, pela Figura 26, que a temperatura de cristalização é praticamente a mesma para 

todos os filmes poliméricos obtidos. 

Ainda, quando comparada a variação da entalpia da Fase 2 do resfriamento para os 

filmes poliméricos aditivados com NPs-ZnO e MCs-Zn, Tabela 5 e 6, respectivamente, 
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verifica-se que é necessario uma quantidade maior de massa de MCs-Zn para se obter o 

mesmo efeito observado nas NPs-ZnO, haja vista, que com 1% NPs-ZnO a variação da 

entalpia é de 1,07 J/s, sendo um valor muito próximo deste alcançado apenas com 2% de 

MCs-Zn.  

Quando comparado a denominada Fase 2 do segundo aquecimento para ambos os 

polímeros com aditivos antimicrobianos, através das Figuras 25 e 27, percebe-se que na 

presença das NPs-ZnO, em ambas as concentrações de estudo, o pico que antes existia para o 

Ecoflex
®
 puro deixa de existir. Porém, para as MCs-Zn esse fato é observado apenas para a 

maior concentração de aditivo, logo, necessita-se de uma quantidade maior das mesmas para 

se obter o mesmo efeito observado para 1% de NPs-ZnO. 

 

5.2.3 Resultados dos ensaios mecânicos de tração para os filmes poliméricos obtidos 

 

A fim de verificar se a adição das NPs-ZnO e das MCs-Zn altera as propriedades 

mecânicas do Ecoflex
®
 puro, ensaios mecânicos de tração foram realizados para todos os 

filmes poliméricos obtidos. A Figura 28 apresenta o digrama de tensão em função da 

deformação para todas as amostras analisadas. 

Figura 28 - Diagrama característico de tensão em função da deformação para o filme 

polimérico de Ecoflex
®
 puro, e para os filmes poliméricos contendo 1% NPs-ZnO + Ecoflex

®
, 

2% NPs-ZnO + Ecoflex
®
, 1% MCs-Zn + Ecoflex

®
 e 2% MCs-Zn + Ecoflex

® 
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Como pode-se observar, através da Figura 28, houveram possíveis diminuições no 

módulo de elasticidade e tensão a partir da adição das NPs-ZnO e das MCs-Zn em diferentes 

concentrações. A diferença nas propriedades mecânicas entre os filmes poliméricos aditivados 

com diferentes agentes antimicrobianos é pequena, possivelmente devido à erros 

experimentais e a célula de carga usada no experimento não ser sensível a ponto de detectar 

pequenas variações nas propriedades dos filmes. 

As Figuras 29, 30, 31 e 32 mostram os resultados de tensão máxima, tensão de 

ruptura, deformação e módulo de elasticidade, respectivamente. A Tabela 7 mostra os valores 

médios para cada um desses parâmetros com seu respectivo desvio padrão juntamente com a 

análise estatística. 

Figura 29 - Média e desvio padrão para a tensão máxima das amostras dos filmes poliméricos 

de Ecoflex
®
 puro, Ecoflex

®
 com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e Ecoflex

®
 com 1 e 2% (m/m) de 
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Figura 30 - Média e desvio padrão para a tensão de ruptura das amostras dos filmes 

poliméricos de Ecoflex
®
 puro, Ecoflex

®
 com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e Ecoflex

®
 com 1 e 

2% (m/m) de MCs-Zn 
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Figura 31 - Média e desvio padrão para a deformação das amostras dos filmes poliméricos de 

Ecoflex
®
 puro, Ecoflex

®
 com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e Ecoflex

®
 com 1 e 2% (m/m) de 

MCs-Zn 
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Figura 32 - Média e desvio padrão para o módulo de elasticidade das amostras dos filmes 

poliméricos de Ecoflex
®
 puro, Ecoflex

® 
com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e Ecoflex

®
 com 1 e 

2% (m/m) de MCs-Zn 
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Tabela 7 - Resultado das propriedades mecânicas de tração para os filmes poliméricos de 

Ecoflex
®
 puro, do Ecoflex

®
 com 1 e 2% de NPs-ZnO e do Ecoflex

®
 com 1 e 2% de MCs-Zn 

Amostra 
Tensão Máxima 

(MPa) 

Tensão de 

Ruptura (MPa) 

Deformação  

(%) 

Módulo de 

elasticidade (MPa) 

Ecoflex
® 

56,68±8,36
a 

59,20±9,60
a 

434,78± 139,50
a 

19,77±3,85
a 

1% NPs-ZnO 22,66±6,91
b
 24,56±4,30

b 
286,89± 101,81

a 
12,40±6,99

a 

2% NPs-ZnO 23,50±8,72
b 

24,28±7,57
b 

366,87± 129,62
a 

12,48±3,66
a 

1% MCs-Zn 29,92±2,86
b 

29,92±2,86
b 

379,90± 160,39
a 

13,12±2,87
a 

2% MCs-Zn 30,88±5,66
b 

30,88±5,66
b 

295,58± 116,27
a 

12,16±3,89
a 

* Letras minúsculas iguais representam que não há diferenças significativas na coluna (p<0,05) 

 

Conforme ilustrado na Figura 28 e apresentado na Tabela 7, a adição dos aditivos 

antimicrobianos leva a possíveis diminuições nas propriedades mecânicas dos filmes 

poliméricos. Quando avaliado a tensão máxima, Figura 29 e Tabela 7, verifica-se que o filme 

de Ecoflex
®

 puro diferiu estatisticamente dos demais filmes poliméricos aditivados. O mesmo 

é observado para os valores de tensão de ruptura, Figura 30. De acordo com Zehetmeyer, 

Scheibel e Oliveira (2013), a alteração das propriedades mecânicas desses materiais dá-se 

devido à substituição parcial do polímero pelas nanopartículas, ou ainda, que as 
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nanopartículas, ocupam os espaços vazios entre as cadeias poliméricas aumentando a 

resistência do material, devido a maior compactação. 

Observa-se também, pela Figura 31, uma redução no percentual de deformação após a 

adição das NPs-ZnO e MCs-Zn, porém de acordo com a análise estatística não houve 

diferença significativa entre as mesmas. Fato este que pode ser explicado pelo elevado erro 

experimental, ocasionado pela má distribuição dos aditivos na matriz polimérica e pela célula 

de carga ser pouco sensível para filmes poliméricos. 

Analisando a Figura 32, verifica-se que o módulo de elasticidade diminuiu, quando 

comparado à amostra do Ecoflex
®
 puro com as amostras do Ecoflex

®
 aditivado, indicando 

uma redução na rigidez destes materiais e consequentemente a obtenção de um material mais 

flexível. Porém, ao analisar-se a Tabela 7, percebe-se que esta diminuição não é 

estatisticamente significativa, sendo que a adição dos agentes antimicrobianos não alterou o 

módulo de elasticidade dos filmes. 

De acordo com Shankar e Rhim (2016), as propriedades mecânicas do filme PBAT 

foram influenciadas pela adição de nanopartículas de prata (NPs-Ag). A resistência à tração 

do PBAT aumentou significativamente. Já, a deformação diminuiu ligeiramente após a 

incorporação das NPs-Ag. O módulo de elasticidade não mudou significativamente após a 

adição das NPS-Ag. Este fato deve-se ao aumento das interações intermoleculares do PBAT 

com as NPs-Ag. Díez-Pascual e Díez-Vicente (2014) relataram uma melhora nas propriedades 

mecânicas de poli (3-hidroxibutirato-co-3- Hidroxivalerato) quando reforçado com NPs-ZnO. 

Yu et al. (2016), também mostraram melhoria nas propriedades mecânicas de compósitos de 

nanocristais de celulose/poli (ácido láctico) reforçados com nanopartículas de prata. 

De acordo com Venkatesan e Rajeswari (2017), as propriedades mecânicas do filme 

PBAT são superiores quando NPs-ZnO estão dispersas em sua matriz. Uma melhoria no 

comportamento mecânico é esperada devido à boa dispersão das NPs-ZnO na matriz 

polimérica. O maior percentual de deformação é devido à presença de NPs-ZnO na matriz 

PBAT, aumentando a flexibilidade dos filmes. Fato este, não observado no presente estudo, 

muito provavelmente em função da má distribuição das NPs-ZnO e MCs-Zn e pela célula de 

carga usada no ensaio de tração não ser sensível a ponto de detectar pequenas variações nas 

propriedades mecânicas dos filmes. 
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5.2.4 Ensaio de liberação do zinco presente nos polímeros obtidos, quando em solução aquosa 

 

O ensaio de liberação do zinco em água ultrapura foi realizado a fim de identificar se 

em um tempo determinado ocorre ou não a liberação deste metal e se a concentração liberada 

atende a legislação da ANVISA que é de 25 ppm. Na Figura 33 tem-se o gráfico de 

Absorbância em função da concentração para o padrão de Zn, sendo esta curva utilizada para 

a leitura das amostras posteriormente. 

Figura 33 - Curva padrão de absorbância em função da concentração de Zn 

 

 

A equação matemática que ilustra a curva obtida experimentalmente é  

y = 0,133x - 0,0004. O método pode ser considerado com boa linearidade, haja vista, que o R
2
 

foi de 0,9989 e ainda, o coeficiente linear é muito próximo a zero (0,0004). A partir da curva 

de calibração pode-se calcular os limites de detecção e quantificação para o método, que 

foram de 0,0099 e 0,0301 ppm, respectivamente. Logo, amostras com concentração abaixo de 

0,0099 ppm (limite de detecção) não serão identificadas pelo método; concentrações entre o 

limite de detecção e o limite de quantificação (0,0099 ppm < C < 0,0301 ppm) são apenas 

detectados, mas não necessariamente quantificadas. Já concentrações acima de 0,0301 ppm 

(limite de quantificação) são possíveis de serem identificadas e também quantificadas. A 

Tabela 8 mostra os resultados obtidos para as leituras das amostras durante o ensaio de 

verificação da liberação do zinco presente nos filmes aditivados, em solução aquosa. Os 

ensaios foram realizados com diferentes temperaturas e as amostras coletadas no tempo inicial 

e após 10 dias do filme aditivado em contato com solução aquosa. 
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Tabela 8 – Porcentagem e concentração de zinco liberado em solução aquosa, em função do 

tempo de exposição, da temperatura da solução e do tipo de filme polimérico aditivado 

Amostra Tempo  

(dias) 

Temperatura 

(ºC) 

% de liberação  

de Zn
 

Conc. de Zn  

(ppm) 

1% NPs-ZnO 0 5 0,003 0,003±0,007 

2% NPs-ZnO 0 5 0,145 0,189±0,087  

1% MCs-Zn 0 5 0,000 0,000±0,000 

2% MCs-Zn 0 5 0,046 0,060±0,066 

1% NPs-ZnO 10 5 0,026 0,023±0,056 

2% NPs-ZnO 10 5 0,253 0,331±0,061 

1% MCs-Zn 10 5 0,193 0,037±0,086 

2% MCs-Zn 10 5 0,375  0,137±0,019  

1% NPs-ZnO 0 40 0,000 0,000±0,000 

2% NPs-ZnO 0 40 0,296 0,387±0,102 

1% MCs-Zn 0 40 0,000 0,000±0,000 

2% MCs-Zn 0 40 0,276 0,101±0,026 

1% NPs-ZnO 10 40 0,000 0,000±0,000 

2% NPs-ZnO 10 40 4,130 5,396±0,320 

1% MCs-Zn 10 40 0,000 0,000±0,000 

2% MCs-Zn 10 40 1,344 0,491±0,271 

 

Conforme observado na Tabela 8, houve a liberação de uma pequena quantidade de 

Zn, estando estes valores dentro dos valores permitidas pela legislação proposta pela 

ANVISA que prevê um limite de 25 ppm para corantes em embalagens e equipamentos 

plásticos destinados a estar em contato com alimentos. No geral, os maiores índices de 

liberação foram verificados para as maiores concentrações de aditivos. 

Os resultados do ensaio de liberação vêm ao encontro dos resultados obtidos no ensaio 

de difusão em meio sólido, Figuras 18 e 19, onde não ocorreu a formação de halo de inibição, 

corroborando o fato de que nenhuma ou uma ínfima quantidade de compostos de zinco 

migram e/ou difundem para a superfície dos filmes poliméricos, não sendo capazes de causar 

a inibição ou morte microbiana. Kirschnier et al. (2017) estudaram a liberação de Zn em 

placas de PEBD, obtendo resultados compatíveis com o presente estudo, onde houve a 

liberação de concentrações abaixo de 1 ppm. 
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Com esses resultados, pode-se dizer que os filmes poliméricos aditivados apresentam-

se seguros para serem utilizados como embalagens em alimentos. 

 

5.2.5 Ensaio de biodegradação 

 

O processo de biodegradação ocorre quando os microrganismos presentes no solo 

utilizam o carbono oriundo do material polimérico como fonte de energia para manter suas 

funções vitais. O dióxido de carbono (CO2) produzido durante esse processo é usado como 

medida para quantificar a degradação dos materiais poliméricos. Deste modo, quanto maior a 

quantidade de CO2 produzida, mais rápido e eficaz é o processo de biodegradação. 

A quantidade de CO2 total produzida por cada filme polimérico obtido (com e sem 

aditivação) após 90 dias de teste de biodegradação é apresentada na Figura 34. Além dos 

filmes poliméricos, essa figura apresenta a quantidade de dióxido de carbono produzida para 

uma amostra controle, que corresponde ao solo, ou seja, sem adição do polímero. 

Figura 34 - Curva de biodegradação cumulativa para os filmes poliméricos de Ecoflex
®
 puro, 

Ecoflex
®
 com 1 e 2% de NPs-ZnO, Ecoflex

®
 com 1 e 2% de MCs-Zn e somente do solo sem 

polímero 
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Ao analisar a Figura 34, verifica-se que, aparentemente todos os filmes poliméricos e 

o branco (solo sem polímero) produziram uma quantidade muito semelhante de CO2. Através 

da análise estatística torna-se possível ter um panorama mais exato de tal análise. A Tabela 9 

apresenta os valores de produção de CO2 após 90 dias de ensaio de biodegradação, bem como 

sua análise de variância (ANOVA) pelo teste de Tukey. 

Tabela 9 - Quantidade total de CO2 produzida para cada amostra de polímero obtida e para o 

solo sem polímero, após 90 dias de análise 

Amostra Produção de CO2 no 90º dia do ensaio de biodegradação (mg) 

Ecoflex
® 

1363,96±73,05
a 

1% NPs-ZnO 1278,24±65,14
a 

2% NPs-ZnO 1371,88±215,28
a
 

1% MCs-Zn 1324,88±141,40
a 

2% MCs-Zn 

Solo sem polímero 

1164,02±112,56
a 

1338,84±54,11
a 

*Letras minúsculas iguais representam que não há diferenças significativas na coluna (p<0,05) 

 

Conforme exposto na Tabela 9, os filmes poliméricos não diferem entre si quanto a 

produção de CO2, sendo estatisticamente iguais, inferindo que a adição de diferentes 

concentrações de NPs-ZnO e de MCs-Zn não afetam na biodegradação do Ecoflex
®
. Também 

verifica-se através da Tabela 9 que, os filmes poliméricos com e sem aditivo não diferem 

quanto a quantidade de CO2 produzida quando comparados ao solo sem o polímero. Este 

resultado juntamente com o resultado de liberação de zinco leva a crer que os filmes 

poliméricos obtidos podem ser utilizados como embalagens que entram em contato com 

alimentos, estando à liberação dentro dos níveis aceitáveis para tal finalidade e a adição dos 

agentes antimicrobianos em estudo não afeta no processo de biodegradação. 

Casarin et al. (2013) avaliaram o processo de biodegradação em solo do Ecoflex
®

 e 

verificaram após 90 dias uma perda de massa de 3,27 ± 0,21%.  erá et al. (2016) estudaram a 

biodegradação do Ecoflex
®
 puro em solo sob condições aeróbicas a 25 °C. O referido 

polímero apresentou uma biodegradação muito limitada, atingindo um nível geral de 

mineralização de cerca de 7% após 100 dias de incubação. Saadi et al. (2013) obtiveram 10% 

degradação do PBAT após 75 dias de incubação em solo à 30 °C. Inferindo que em condições 

muito semelhantes as utilizadas no presente estudo o Ecoflex
®
 não sofre degradação, sendo 

necessárias condições mais especificas, como compostagem, para que de fato esse polímero 

se degrade em um curto espaço de tempo. De acordo com a BASF, o Ecoflex
®
 atinge mais de 
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90% de conversão de carbono em CO2 depois de aproximadamente 80 dias de análise em 

compostagem. 

Weng et al. (2013) avaliaram a degradação em solo do Ecoflex
®
 (PBAT). Os autores 

enterraram as amostras à 40 cm de profundidade e posteriormente regaram o solo até cerca de 

10 cm abaixo da superfície. Em seguida, espalharam sementes de capim na superfície do solo 

e regularmente molhavam o mesmo, mantendo-o sempre úmido. Após 30 dias de experimento 

os autores observaram uma mudança na coloração, decorridos 60 dias a amostra se 

fragmentou e depois de 120 dias apenas uma pequena quantidade de resíduos permaneceu.  

Na Figura 35 encontram-se as imagens obtidas com auxílio de um estereomicroscópio 

com aumento de 50 vezes em 0 dias (a) e após 90 dias (b) enterrados em solo, dos filmes 

poliméricos obtidos. 

Ao analisar a Figura 35 é possível perceber que não há diferenças entre os filmes 

poliméricos nos tempos de 0 e 90 dias de ensaio, corroborando o fato de que não ocorreu a 

biodegradação dos mesmos nas condições estudadas. É perceptível a presença de alguns 

pontos escuros nos filmes poliméricos aditivados com 1 e 2% de MCs-Zn, sendo 

possivelmente as microcápsulas distribuídas na matriz do polímero biodegradável, já que esse 

fato não é observado para os filmes aditivados com as NPs-ZnO. Ainda, percebem-se 

claramente as linhas de orientação de máquina, entretanto, nenhum indicio de degradação, 

como fissuras, trincas ou ranhuras são observados. 

Pellicano (2008) estudou a biodegradação do Ecoflex
® 

em solo compostado. Após 60 

dias de ensaio, as amostras já apresentam indícios de biodegradação, com a fragilização dos 

corpos de prova e mudanças na coloração. Weng et al. (2013) verificaram em seu trabalho que 

após um mês, a amostra PBAT já apresentava mudanças na cor, dois meses depois a amostra 

estava fragmentada e quatro meses mais tarde, apenas uma pequena quantidade de fragmentos 

permaneceu. De acordo com Mohanty e Nayak, (2012), o PBAT sofre biodegradação sob 

condições de compostagem, atingindo 80% de biodegradação em 180 dias. Muniyasamy et al. 

(2013) observaram um comportamento de degradação semelhante, onde a taxa de 

biodegradação foi cerca de 90% em um período de 180 dias sob condições de compostagem. 

O presente trabalho foi realizado sem aeração, sob temperatura ambiente e sem 

umidade do ar controlada, logo, as taxas de biodegradação são menores e, consequentemente, 

um tempo de 90 dias foi insuficiente para que a mineralização de toda a amostra aconteça. 
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35 - Imagens dos filmes poliméricos com e sem aditivação, nas diferentes concentrações dos 

dois aditivos utilizados, expostos ao processo de biodegradação em 0 dias (a) após 

transcorridos 90 dias (b) de ensaio, obtidas com aumento de 50 vezes 

 

 

 

São raros os estudos publicados sobre NPs-ZnO e MCs-Zn incorporadas ao Ecoflex
®
, 

com a finalidade de avaliar a ação antibacteriana, a influência nas propriedades térmicas e 

mecânicas e o processo de biodegradação, portanto isso faz deste trabalho um estudo inovador 

na área de materiais poliméricos biodegradáveis com propriedade antimicrobiana. 

(a) 

(b) 
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6. CONCLUSÃO 

 

- Quando submetidas ao ensaio de difusão em meio sólido as NPs-ZnO e MCs-Zn puras 

apresentaram halo médio de inibição de 7,3±0,6 e 7,0±1,0 mm para S. aureus e 2,0±1,0 e 

4,7±2,1 mm para E. coli, respectivamente, sendo o efeito antimicrobiano mais pronunciado 

contra S. aureus; 

- O Ecoflex
®
 é termicamente estável até a temperatura de 320 ºC, temperatura esta que não 

deve ser ultrapassada durante o processamento deste material; 

- Na faixa de temperatura de 320 ºC à 430 ºC ocorre uma perda de massa de aproximadamente 

90% para os pellets de Ecoflex
®

 puro; 

- O Ecoflex
®
 apresentou temperaturas de fusão e cristalização de 126,45 ºC e 43 ºC, 

respectivamente; 

- No ensaio de difusão em meio sólido para os filmes poliméricos aditivados, com 1 e 2% de 

NPs-ZnO e 1 e 2% de MCs-Zn, não houve a formação do halo de inibição, muito 

provavelmente em virtude de que não ocorreu a difusão e/ou migração do composto 

antimicrobiano, responsável este pela morte ou inibição dos microrganismos, para a superfície 

do filme e/ou da superfície do filme para o meio externo; 

- Os ensaios de curva de morte indicam que a aditivação do polímero biodegradável Ecoflex
®

 

com 1 e 2% (m/m) de NPs-ZnO e MCs-Zn resulta em filmes poliméricos eficientes no 

tratamento de S. aureus e E. coli com uma concentração inicial de  

10
4
 UFC.mL

-1
. Através da análise estatística dos ensaios de curva de morte, verificou-se que 

houve diferença significativa entre 1% (m/m) de NPs-ZnO frente aos demais aditivos 

antimicrobianos, quando avaliada a bactéria gram-negativa E. coli. Para S. aureus, verificou-

se que não há diferença significativa entre os percentuais utilizados bem como entre os 

aditivos antimicrobianos NPs-ZnO e MCs-Zn; 

- Tanto a adição das NPs-ZnO quanto das MCs-Zn proporcionou um aumento na 

cristalinidade do material, favorecendo a formação de cristais na Fase 1. Durante o 

aquecimento, na Fase 2, observou-se que a adição dos agentes antimicrobianos desfavoreceu a 

formação de cristais, sendo que o pico que existia para o Ecoflex
®

 puro deixa de existir. 

Ainda, é necessária uma quantidade maior de MCs-Zn para se obter o mesmo efeito 

observado para as NPs-ZnO; 

- Os ensaios mecânicos revelaram que a adição de NPs-ZnO e MCs-Zn em diferentes 

concentrações promovem a diminuição das propriedades mecânicas do Ecoflex
®
, como tensão 
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máxima e de ruptura. Já o módulo de elasticidade e o percentual de deformação não foram 

afetados significativamente após a adição das mesmas; 

- O ensaio de liberação do zinco revelou que os resultados obtidos estão dentro do limite 

proposto pela ANVISA, que é de 25 ppm; 

- A análise de biodegradação evidenciou que a adição de ambos os aditivos antimicrobianos 

não alterou a taxa de produção de CO2. O que permite concluir que através da adição das 

NPs-ZnO e das MCs-Zn ao polímero biodegradável Ecoflex
®

 foi possível agregar à atividade 

antimicrobiana aos filmes poliméricos sem comprometer sua degradabilidade; 

- Pode-se optar pela menor concentração de aditivo estudada, visto que esta concentração 

apresenta os mesmos resultados antimicrobianos verificados para a maior concentração de 

aditivo, fato este que diminui o custo para a obtenção dos filmes poliméricos. Ainda, a 

utilização das MCs-Zn, é preconizada devido a vantagem de não serem sintetizadas pela 

tecnologia nano, a qual possui um pré-conceito em torno da sua forma de obtenção e quais os 

possíveis danos por ela causados. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 - Estender o tempo de avaliação do processo de biodegradação dos filmes poliméricos 

aditivados; 

- Utilizar um solo de compostagem e temperaturas mais elevadas para o estudo de 

biodegradação dos filmes poliméricos; 

- Estudar o efeito ecotoxicológico dos filmes poliméricos obtidos no solo; 

- Desenvolver filmes poliméricos com menores concentrações de NPs-ZnO e MCs-Zn e 

avaliar sua atividade antimicrobiana; 

- Realizar o ensaio mecânico de tração com uma célula de carga mais sensível; 

- Realizar a Análise Térmica Dinâmico-Mecânica (DMTA); 

- Incorporar masterbatchs de NPs-ZnO e MCs-Zn ao filme polimérico com o intuito de 

melhorar a distribuição dos aditivos antimicrobianos neste. 
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ANEXO 1 

 

Figura 36 – Ficha técnica do Ecoflex
®
. Fonte: BASF, (2016) 
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