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RESUMO

A preocupacdo ambiental e as regulamentacdes rigorosas sobre residuos plasticos tém
impulsionado o desenvolvimento de alternativas aos polimeros sintéticos, como embalagens
biodegradaveis. Essas embalagens podem incorporar 6leo essencial de cravo, cuja volatilidade
e instabilidade sdo superadas pelo encapsulamento em nanocépsulas de quitosana. O objetivo
deste estudo foi desenvolver filmes biodegradaveis a partir de amido de milho, quitosana e
isolado proteico do soro de leite, incorporando nanocépsulas de quitosana carregadas com 6leo
essencial de cravo. A pesquisa foi conduzida em duas etapas principais. No Artigo 1, foram
desenvolvidas e caracterizadas nanocapsulas de quitosana contendo 6leo essencial de cravo
(CEO). Foram testadas quatro formulagdes de nanocapsulas com diferentes proporcdes de
quitosana/CEQ: 1:0, 1:0,50, 1:0,75 e 1:1. A eficiéncia de encapsulamento variou de 1,08%
(1:0,50) a 12,14% (1:1), sendo influenciada pela concentracdo de dleo essencial. A atividade
antioxidante aumentou conforme a proporcéo de CEO, atingindo 75,84% na formulacéo 1:1. O
diametro hidrodinamico das nanocapsulas, foi de 61 nm para 1:0 e 58 nm para 1:1, enquanto a
andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou particulas com tamanho médio
de 94 nm para 1:1. A analise termogravimétrica (TGA) indicou que a matriz polimérica de
quitosana garantiu maior estabilidade térmica ao CEO. Na segunda etapa, descrita no Artigo 2,
as nanocapsulas foram incorporadas em filmes biodegradaveis. Foram desenvolvidos trés tipos
de filmes: controle (sem nanocapsulas), NpQ (nanocédpsulas sem CEO) e NpQ+CEO
(nanocépsulas contendo 6leo essencial de cravo, 1:1). A formulacdo NpQ+CEQ apresentou
maior atividade antioxidante (31,64%) quando comparada ao filme controle (11,65%) e ao
filme NpQ sem 6leo (18,34%). A estabilidade térmica dos filmes também foi aprimorada, com
0 pico de decomposic¢do do filme NpQ+CEO atingindo 315°C, enquanto o filme controle
apresentou degradacdo a 310°C. A analise da difusdo do CEO nos filmes seguiu a lei de Fick,
ajustando-se a um modelo de dois estagios. No primeiro estagio, observou-se uma liberacéo
répida de 56% do CEO, com um coeficiente de difusdo (D1) de 8,10 x 10°® cm?/s, indicando
uma difusdo inicial acelerada devido a alta concentracdo do 6leo essencial nas nanocapsulas
préximas a superficie do filme. No segundo estagio, ocorreu uma liberacdo mais lenta e
controlada do CEO, associada a difusdo através da matriz polimérica do filme, apresentando
um coeficiente de difusdo (D2) de 2,68 x 10 cm?/s. Esse comportamento confirma que a
encapsulacdo do CEO promove uma liberacdo gradual e sustentada ao longo do tempo. A
adicdo das nanocapsulas também resultou em melhor uniformidade estrutural, reducdo da
transparéncia dos filmes e menor permeabilidade ao vapor de agua, sem comprometer sua
resisténcia mecanica. Os resultados evidenciam que a incorporacdo de nanocépsulas de
quitosana carregadas com 6leo essencial de cravo aprimora as propriedades funcionais dos
filmes biodegradaveis. Essas embalagens ativas ndo apenas apresentam potencial antioxidante
e melhoram a estabilidade térmica, mas também representam uma alternativa sustentavel aos
plasticos convencionais. Dessa forma, o uso dessas nanocapsulas em filmes biodegradaveis
pode contribuir para a reducao da dependéncia de polimeros sintéticos, oferecendo uma solucao
inovadora e ecologicamente viadvel para a industria de embalagens.

Palavras Chaves: Nanocépsulas de quitosana; Encapsulamento de 6leo essencial; Embalagens

biodegradaveis; Embalagens ativas.



ABSTRACT

Environmental concerns and strict regulations on plastic waste have driven the development of
alternatives to synthetic polymers, such as biodegradable packaging. These packaging materials
can incorporate clove essential oil, whose volatility and instability are overcome by
encapsulation in chitosan nanocapsules. The objective of this study was to develop
biodegradable films made from corn starch, chitosan, and whey protein isolate, incorporating
chitosan nanocapsules loaded with clove essential oil. The research was conducted in two main
stages. In Article 1, chitosan nanocapsules containing clove essential oil (CEO) were developed
and characterized. Four formulations of nanocapsules with different chitosan/CEO ratios were
tested: 1:0, 1:0.50, 1:0.75, and 1:1. The encapsulation efficiency ranged from 1.08% (1:0.50)
to 12.14% (1:1), being influenced by the concentration of essential oil. The antioxidant activity
increased with the proportion of CEO, reaching 75.84% in the 1:1 formulation. The
hydrodynamic diameter of the nanocapsules was 61 nm for 1:0 and 58 nm for 1:1, while
scanning electron microscopy (SEM) analysis revealed particles with an average size of 94 nm
for 1:1. Thermogravimetric analysis (TGA) indicated that the chitosan polymer matrix provided
greater thermal stability to the CEO. In the second stage, described in Article 2, the
nanocapsules were incorporated into biodegradable films. Three types of films were developed:
control (without nanocapsules), NpQ (nanocapsules without CEOQO), and NpQ+CEO
(nanocapsules containing clove essential oil, 1:1). The NpQ+CEO formulation exhibited higher
antioxidant activity (31.64%) compared to the control film (11.65%) and the NpQ film without
oil (18.34%). The thermal stability of the films was also improved, with the decomposition peak
of the NpQ+CEO film reaching 315°C, while the control film degraded at 310°C. The analysis
of CEOQ diffusion in the films followed Fick's law, adjusting to a two-stage model. In the first
stage, a rapid release of 56% of the CEO was observed, with a diffusion coefficient (D) of 8.10
x 1078 cm?/s, indicating accelerated diffusion due to the high concentration of essential oil in
the nanocapsules near the surface of the film. In the second stage, a slower and controlled
release of CEO occurred, associated with diffusion through the polymer matrix of the film, with
a diffusion coefficient (D2) of 2.68 x 10~° cm?/s. This behavior confirms that CEO encapsulation
promotes gradual and sustained release over time. The addition of nanocapsules also resulted
in better structural uniformity, reduced transparency of the films, and lower water vapor
permeability, without compromising their mechanical strength. The results demonstrate that
incorporating chitosan nanocapsules loaded with clove essential oil enhances the functional
properties of biodegradable films. These active packaging materials not only exhibit antioxidant
potential and improved thermal stability but also represent a sustainable alternative to
conventional plastics. Thus, the use of these nanocapsules in biodegradable films can contribute
to reducing the dependence on synthetic polymers, offering an innovative and ecologically
viable solution for the packaging industry.

Keywords: Chitosan nanocapsules; Essential oil encapsulation; Biodegradable packaging;
Active packaging.



INDICADORES DE IMPACTO

Os resultados obtidos com a pesquisa sobre filmes extrusados de blendas biodegradaveis
ativados com 6leo essencial de cravo encapsulado em nanoparticulas de quitosana tém impacto
significativo nas areas social, tecnoldgica, econémica e ambiental. Do ponto de vista social, a
utilizacdo de materiais biodegradaveis e ativos contribui para a reducdo do uso de plasticos
convencionais, promovendo alternativas mais sustentaveis, o que pode beneficiar comunidades
e populagdes preocupadas com a preservacdo ambiental. Tecnologicamente, os filmes
desenvolvidos abrem novas possibilidades para a producdo de embalagens com propriedades
funcionais, como a liberagcdo controlada de compostos bioativos, o que pode ser aplicado em
diversos setores industriais, como alimentos e cosméticos, impulsionando inovacdes e a criacdo
de novos produtos. Economicamente, a substituicdo de plasticos derivados de petréleo por
materiais a base de biopolimeros pode gerar uma cadeia produtiva mais sustentavel, com
beneficios para a economia local e regional, além de atrair investimentos no campo da
biotecnologia e sustentabilidade. Culturalmente, o uso do 6leo essencial de cravo, associado a
praticas tradicionais de utilizacdo de plantas medicinais, pode promover a valorizagdo de
saberes populares e a preservacdo de conhecimentos ancestrais. A pesquisa também se alinha
com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS), especialmente os ODS 12
(Consumo e producéo responsaveis), ODS 13 (Acdo contra a mudanca global do clima) e ODS
15 (Vida terrestre), ao fomentar praticas de producdo mais responsaveis e reduzir o impacto
ambiental. A pesquisa tem um carater extensionista, com a participacdo de docentes, estudantes
e técnicos da Universidade Federal de Lavras (UFLA), com impacto direto em grupos
populacionais envolvidos na pesquisa e no desenvolvimento de solucBes tecnoldgicas mais
sustentaveis. Os resultados podem beneficiar ndo apenas a academia, mas também a sociedade
externa, incluindo setores industriais e consumidores em geral, alinhando-se com a area
tematica de Meio Ambiente e Tecnologia e Producdo da Politica Nacional de Extenséo.



IMPACT INDICATORS

The results obtained from the research on extruded films of biodegradable blends activated with
clove essential oil encapsulated in chitosan nanoparticles have a significant impact in social,
technological, economic, and environmental areas. From a social perspective, the use of
biodegradable and active materials contributes to reducing the consumption of conventional
plastics, promoting more sustainable alternatives that can benefit communities and populations
concerned with environmental preservation. Technologically, the developed films open new
possibilities for the production of packaging with functional properties, such as the controlled
release of bioactive compounds, which can be applied in various industrial sectors, including
food and cosmetics, driving innovation and the creation of new products. Economically,
replacing petroleum-derived plastics with biopolymer-based materials can foster a more
sustainable production chain, benefiting local and regional economies and attracting
investments in the fields of biotechnology and sustainability. Culturally, the use of clove
essential oil, associated with traditional practices of medicinal plant use, can promote the
appreciation of traditional knowledge and the preservation of ancestral wisdom. The research
also aligns with the Sustainable Development Goals (SDGs), particularly SDG 12 (Responsible
Consumption and Production), SDG 13 (Climate Action), and SDG 15 (Life on Land), by
encouraging more responsible production practices and reducing environmental impact. The
research has an extensionist character, involving professors, students, and technicians from the
Federal University of Lavras (UFLA), with a direct impact on population groups engaged in
research and the development of more sustainable technological solutions. The results can
benefit not only academia but also society at large, including industrial sectors and consumers,
aligning with the thematic areas of Environment and Technology and Production within the
National Extension Policy.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - ESTRUTURA MOLECULAR DA AMILOSE E AMILOPECTINA. ....eevesveereereesteeseseenseenens 19
FIGURA 2 - ESTRUTURA MOLECULAR DA QUITINA E QUITOSANA. ...eecitieitieereeereeeveesaneenseesaneenne 21
FIGURA 3 - ILUSTRACAO ESQUEMATICA DA MOLECULA DE QUITOSANA COM VARIAGCAO DE PH.22
FIGURA 4 - ESTRUTURA QUIMICA DO EUGENOL. ..ececeieiiviiieeeeeeeeeeiirreeeeeeeeeeseennsseseesesssessanssssens 27
FIGURA 5 - REPRESENTAGAO DA ESTRUTURA DE UMA NANOCAPSULA E UMA NANOESFERA. .....28
FIGURA 6- REPRESENTACAO GRAFICA DAS LIGACOES ENTRE A QUITOSANAE TPP........cc.......... 31

FIGURA 7 - REPRESENTAGAO GRAFICA DA EXTRUSORA ....cvevviteireeteeeeseteeeeeseesesesssssssssssssssnenns 33



SUMARIO

1 INTRODUGAQ ..ucietrtrtrreeeeeseeetstssesssssssssssssssssssesssssssssssssessssssssssssnssnes 11
O O 1= N1 = 1 AV @ X €1 =1 7 R 14
2 REFERENCIAL TEORICO uuutiiiricrereeireeeesnessesssseesessessessessessessessessesees 15
2.1  FILMES BIODEGRADAVEIS ccevttterererereremesemememssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 15
2.2 BIOPOLIMEROS PARA PRODUGAO DE FILMES ..cieteeeeenessscssessenssnnsnssssssssssasnnnes 17
2.3 EMBALAGENS ATIVAS.ccttttteteeemememmmmmmmmmmmmmemmmmmmmmmmmmmmmsmmmemssmmtsssmmssssmssssssmsssssne 24
2.4  OLEO ESSENCIAL ENCAPSULADO POR NANOPARTICULAS DE QUITOSANA ....... 27
2.5 PROCESSO DE FABRICAGCAO DE FILMES ATRAVES DE EXTRUSORA ...cccoeereeennnes 32
REFERENCIAS .....iitetiteteeeeetetesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssss 35

ARTIGO 1 - DESENVOLVIMENTO DE NANOCAPSULAS DE QUITOSANA
CARREGADA COM OLEO ESSENCIAL DE CRAVO PARA APLICACAO EM
EMBALAGENS DE ALIMENTOS. ..uuuiiiiiiiiiiicinntnteeceinnccsnsneeeccsessscssnssees 44

ARTIGO 2 - FILMES BIODEGRADAVEIS VIA EXTRUSAO DE AMIDO DE
MILHO, QUITOSANA E ISOLADO PROTEICO DO SORO DE LEITE COM
OLEO ESSENCIAL DE CRAVO ENCAPSULADO EM NANOPARTICULA DE
QUITOSANA ..ottt sssssssssssss st asssssssssssasssasssssssasssssssasssasssasssssssasesasesans 72



11

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a utilizacdo generalizada de materiais plasticos nas industrias de
embalagens de alimentos tem sido cada vez mais comum devido a sua facil obtencédo, a
capacidade de se adaptarem a diferentes formas e tamanhos e baixo custo. No entanto, essa
conveniéncia vem acompanhada de criticas sobre o descarte inadequado desses materiais, 0
crescente uso de aterros sanitarios, que resulta no acumulo de residuos, e problemas
relacionados a morte de animais marinhos e terrestres por asfixia com plasticos. Uma das
alternativas é a reciclagem; no entanto, grande parte das dificuldades na cadeia de reciclagem
esta na etapa de coleta e selecdo dos materiais, sendo que, no Brasil, por exemplo, alguns
municipios ndo oferecem servigos de coleta seletiva. Como resultado, materiais plasticos que
deveriam ser reciclados muitas vezes sdo descartados inadequadamente. Além disso, esses
materiais s80 menos sujeitos a degradacao e a corrosao em comparagdo com as matérias-primas
naturais, 0 que aumenta a pegada ecoldgica (Eranda, Chaijan e Castro-Mufioz, 2025; Tien et
al., 2023).

Diante dessas preocupacdes, tem havido um crescente interesse em pesquisas e
desenvolvimento de embalagens de alimentos biodegradaveis como uma fonte alternativa aos
materiais convencionais de origem fosseis. Essas embalagens sdo feitas de polimeros naturais,
como polissacarideos, proteinas, lipidios ou até mesmo combinagdes dessas substancias.
Quando descartadas de forma aleatéria no meio ambiente, esses materiais possuem a
capacidade de se decompor de maneira natural e mais rapida em comparacdo com as
embalagens sintéticas. 1sso se deve a sua natureza biodegradavel, o que possibilita sua
degradacdo por processos microbianos e enzimaticos, reduzindo assim o impacto ambiental a
longo prazo. Os polissacarideos, por exemplo, podem ser derivados de diversas fontes,
incluindo plantas, como o amido de milho, e animais, como a quitosana. Esses polimeros
apresentam permeabilidade seletiva ao didxido de carbono e oxigénio, o que permite o uso de
filmes e revestimentos comestiveis a base de polissacarideos para prolongar a vida util dos
alimentos. No entanto, é importante reconhecer que os polissacarideos também apresentam
algumas limitacGes, como baixa resisténcia a tracdo, alta solubilidade em agua e propriedades
antibacterianas moderadas (Li et al., 2023; Tang et al., 2023; Yin. et al., 2023).

Por sua vez, as proteinas podem ser derivadas de fontes animais, como por exemplo, 0

isolado proteico do soro de leite (IPS), um subproduto do processamento do leite. Os filmes
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produzidos a partir do IPS tém despertado interesse devido as suas propriedades fisicas
vantajosas, especialmente em ambientes de baixa umidade relativa. Esses filmes exibem
capacidade de impermeabilidade ao oxigénio, tornando-os adequados para proteger produtos
sensiveis a oxidacdo, como por exemplo o pao, frutas, carne, entre outros. Além disso, sua
composi¢do confere-lhes um aroma agradavel, o que é desejavel em certas aplicacbes. No
entanto, é importante ressaltar que, devido a sua natureza hidrofilica, esses filmes apresentam
uma permeabilidade relativamente alta ao vapor de agua, o que pode ser uma limitacdo em
algumas circunstancias. Além disso, eles também tendem a ter uma resisténcia mecanica
inferior, 0 que pode impactar sua durabilidade e capacidade de suportar estresses fisicos
(Alipour et al., 2023; Sun et al., 2023).

Conforme relatado por estudos recentes de Alipour et al., (2023), filmes produzidos a
partir de concentrado proteico de soro de leite, goma de Lepidium perfoliatum carregada com
6leo essencial de orégano tém propriedades que podem oferecer vantagens adicionais, como a
protecdo contra a oxidacao de alimentos e a inibicdo do crescimento microbiano, tornando-os
adequados para o desenvolvimento de embalagens ativas. No entanto, apesar das promissoras
perspectivas oferecidas pela incorporagdo de dleos essenciais nas matrizes poliméricas das
embalagens biodegradaveis ativas, existem desafios a serem superados. A curta vida util dos
o6leos essenciais, devido a sua sensibilidade a fatores ambientais como oxigénio, luz e calor, é
um dos principais obstaculos. Essa sensibilidade leva a uma répida deterioracdo dos 6leos,
comprometendo sua estabilidade e funcionalidade ao longo do tempo. Além disso, a
incorporacdo direta dos 6leos essenciais nas embalagens biodegradaveis também pode impactar
negativamente o odor dos alimentos embalados. Os compostos volateis presentes no 6leo
podem ser liberados durante o armazenamento, afetando a qualidade sensorial dos produtos

alimenticios e potencialmente influenciando a aceitacdo pelos consumidores (Yin et al., 2023).

Para superar esses desafios, € necessario o desenvolvimento de estratégias inovadoras e
solucBes tecnoldgicas que melhorem a estabilidade e prolonguem a vida atil dos Oleos
essenciais nas matrizes poliméricas das embalagens biodegradaveis ativas. Uma abordagem
promissora é o uso de técnicas de encapsulamento por meio de nanoparticulas, tais como as
nanoparticulas de quitosana, que podem proteger os 0leos essenciais contra a degradacdo
causada pelas condi¢cdes ambientais adversas, garantindo sua integridade ao longo do tempo.
Além disso, a implementacgéo de sistemas de liberacdo controlada pode evitar a volatilizagédo
prematura dos compostos volateis, preservando assim a qualidade sensorial dos alimentos
embalados (Hassan et al., 2021; Ma et al., 2022; Zhang et al., 2020).
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No estudo conduzido por Ferreira; Souza; Rosa (2021), foram preparadas nanocépsulas
de quitosana contendo 6leo essencial de canela em diferentes concentragfes, visando sua
aplicacdo em filmes biodegradaveis de poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT). A
utilizacdo de nanocapsulas de quitosana oferece uma abordagem promissora para O
desenvolvimento de filmes com propriedades antimicrobianas aprimoradas. Essas nanocapsulas
apresentaram atividade biologica devido a eficiéncia sinérgica da quitosana e do 6leo essencial
de canela, resultando em uma capacidade de inibir o crescimento de E. coli quando incorporadas

nos filmes.

No processo de fabricagdo de filmes biodegradaveis, diferentes técnicas podem ser
empregadas, sendo o método de casting utilizado no estudo mencionado por Ferreira; Souza;
Rosa, (2021). Esse método é amplamente utilizado em pesquisas académicas devido a sua
simplicidade e facilidade de controle das varidveis de produgdo. No entanto, nas inddstrias, 0
método de extrusdo é mais comumente adotado devido a sua capacidade de producdo em larga

escala e a sua viabilidade econémica (Ochoa-Yepes et al., 2019).

Apesar disso, é importante ressaltar a escassez de estudos publicados que investigam a
adicdo do 6leo essencial na matriz polimérica por meio do processo de extrusdo. Até o
momento, existem apenas alguns trabalhos na literatura que abordam essa abordagem
especifica. Entre eles, destacam-se os estudos conduzidos por Azevedo et al., (2019) e
Wongphan et al., (2023), que avaliaram a incorporacéo do 6leo essencial de alecrim e galangal
menor (Alpinia officinarum Hance), respectivamente, na matriz polimérica por meio da técnica
de extrusdo. Contudo, € valido ressaltar que nenhum desses estudos explorou o uso do 6leo
essencial na forma encapsulada em nanoparticulas de quitosana, produzidas por meio do
método de gelificacdo idnica em filmes de isolado proteico do soro do leite, amido de milho e

quitosana.

Essa lacuna na literatura abre espaco para a presente tese de doutorado, que tem como
objetivo investigar e explorar essa abordagem inovadora de incorporacao do 6leo essencial de
cravo na matriz polimérica por meio do processo de extrusdo, especificamente em filmes
biodegradaveis de isolado proteico do soro do leite, amido de milho e quitosana. Além disso,
propBe-se 0 uso de nanoparticulas de quitosana como sistema de encapsulamento para o 6leo
essencial, utilizando o método de emulsificacdo 0leo-em-agua seguido de gelificacdo ionica,

com a finalidade de desenvolver embalagens ativas devido as suas propriedades antioxidantes.
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1.1 Objetivo Geral

Desenvolver filmes extrusados a partir de blendas biodegradaveis a base de
polissacarideos e proteinas, ativados com Oleo essencial de cravo encapsulado em
nanoparticulas de quitosana, caracterizando-se quanto as suas propriedades fisico-quimicas,
atividade antioxidante e migracéo controlada do agente ativo para um simulante.

1.1.1 Objetivos especificos

e Preparar nanocapsulas de quitosana carregadas com 6leo essencial de cravo usando o
método de emulsdo 6leo em &gua e gelificacdo idnica;

e Identificar as propriedades quimicas das nanoparticulas por meio da técnica de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analises termogravimétricas (TGA) e
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), além de avaliar a capacidade antioxidantes;

¢ Identificar o tamanho médio das nanoparticulas através de técnica de Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS) e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

e Desenvolver blendas ativas por meio de um processo de extrusdo, com o isolado
proteico do soro de leite, amido de milho e quitosana como matriz polimérica, juntamente com
as nanocapsulas de quitosana carregadas com 6leo essencial de cravo como agente ativo;

e Auvaliar as blendas por meio das técnicas de FTIR, TGA, MEV, ensaios mecanicos,
permeabilidade de 4gua, transparéncia e cor, além da liberacdo controlada do dleo essencial em

simulante, para garantir a seguranca do uso dessa blenda em contato com alimentos.

Ao alcangar esses objetivos, espera-se contribuir para o conhecimento cientifico na area
de filmes biodegradaveis enriquecidos com nanoparticulas de quitosana carregado com o 6leo
essencial de cravo, com informacdes relevantes sobre suas propriedades e aplicacdo em

embalagens de alimentos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Filmes biodegradaveis

Devido ao alto consumo de alimentos, as embalagens sdo frequentemente vistas de
forma negativa, como lixo nas ruas e mares, um incomodo nas lixeiras e, para alguns
consumidores, dificeis de abrir. Embora os consumidores tenham raz&o em suas criticas, as
embalagens desempenham um papel importante e fundamental para os alimentos. Elas
garantem a protec¢éo, informacéo e qualidade dos alimentos ao longo do tempo; séo facilmente
portateis e convenientes de usar; sdo um dos materiais mais econdémicos disponiveis hoje nas
industrias de alimentos e, por fim, permitem a venda dos produtos alimenticios sem a
necessidade de um atendente através de seus designs criativos (Liu, Zhang, et al., 2023; Roy et
al., 2023; Wang et al., 2023).

Dependendo do tipo de polimero, as embalagens podem ser produzidas a partir de
materiais de origem petroquimica, como o polietileno tereftalato (PET), policloreto de vinila
(PVC), polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e poliamida (PA), que possuem
boas caracteristicas mecanicas e de barreira, como resisténcia a tracdo e ao rasgo,
permeabilidade ao oxigénio, permeabilidade ao diéxido de carbono e transmissdo de aroma
(Akhila et al., 2023; Hu et al., 2023).

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico ABIPLAST, (2023), o
consumo de plasticos no Brasil alcancou 7,49 milhdes de toneladas. Os plasticos destinados a
ciclos de vida curtos, com duracdo de até um ano, representam 35,3% do consumo total. Dentro
desse grupo, o setor de alimentos se destaca como o principal consumidor, abrangendo 18,98%
do valor de consumo total. Contudo, apenas 25,6% dos residuos plasticos gerados no ano
retornaram ao mercado como resinas recicladas pés-consumo (PCR), evidenciando que mais
da metade dos plasticos consumidos no pais ndo sdo reciclados, o0 que pode acabar resultando

em seu descarte inadequado no meio ambiente.

Esse problema é uma preocupacao global, pois as embalagens sdo materiais que ndo se
decompbem rapidamente na natureza devido a natureza dos mondmeros e das ligacOes

covalentes entre eles, de tal forma que podem causar danos significativos ao meio ambiente,
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como poluicgéo de rios e oceanos, morte de animais e plantas e contaminagao no solo (Cheng et
al., 2021). E importante que sejam adotadas medidas para reduzir a quantidade de embalagens
descartados incorretamente e aumentar a reciclagem desse material para minimizar seus

impactos negativos.

Em virtude das limitagcbes das embalagens de origem fossil em relacdo a sua
decomposicédo quando descartadas de forma incorreta, cientistas e industrias tém demonstrado
uma crescente preocupacdo em desenvolver alternativas ecologicamente corretas, como as
embalagens biodegradaveis produzidas a partir de biopolimeros. Segundo a literatura, 0s
biopolimeros sdo moléculas de cadeias longas contendo unidades repetidas de monémeros que
estdo ligadas covalentemente umas as outras e que sdo degradaveis ambientalmente por
microrganismos encontrados no meio ambiente. Com base em sua classificacdo, existem trés
categorias de biopolimeros: (a) polimeros formados por um processo quimico usando
mondmeros renovaveis como precursores, como o acido poliléatico; (b) polimeros como
polihidroxialcanoatos sintetizados a partir de microorganismos; (c) polimeros extraidos
diretamente da biomassa vegetal ou animal, incluindo polissacarideos e proteinas, como por
exemplo o amido, gelatina, celulose, quitosana, isolado proteico de soja, isolado proteico de
soro de leite e entre outros (Abdul Khalil et al., 2018; Akhila et al., 2023). Os biopolimeros e
0s compdsitos naturais possuem diversas vantagens, como ampla disponibilidade, estabilidade
térmica, auséncia de toxicidade, biocompatibilidade e alta miscibilidade, como € o caso do

isolado proteico de soro de leite, amido de milho e quitosana.

Com o objetivo de ampliar as aplicacBes dos biopolimeros, os pesquisadores tém
explorado a mistura de dois ou mais desses materiais por meio de mistura fisica, com ou sem
interacdo quimica entre eles. Essa abordagem visa criar um novo material com propriedades
fisicas diferenciadas, a fim de aprimorar as caracteristicas fisicas, quimicas e mecéanicas das
embalagens biodegradaveis. A combinacdo de diferentes biopolimeros permite explorar as
vantagens individuais de cada um, criando um material hibrido com propriedades sinérgicas.
Por exemplo, a mistura de amido de milho, que possui boa biodegradabilidade, com a quitosana,
que apresenta propriedades antimicrobianas e de barreira, pode resultar em uma embalagem
biodegradavel com resisténcia mecénica aprimorada e protecdo contra contaminagdo
microbiana. Neste contexto, hd um crescimento de pesquisas associadas a utilizagdo desses
materiais para uma variedade de aplicagdes nos setores industrial, biomédico, farmacéutico,
engenharia em geral, adesivos, papel, alimentos, embalagens e outros. (Das et al., 2022; Liu,
Qin, et al., 2023; Muthuraj, Misra e Mohanty, 2018).
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2.2 Biopolimeros para produgéo de filmes

2.2.1 Isolado proteico do soro de leite

Existem duas fragdes principais de proteinas no leite: o soro de leite e a caseina. O soro
de leite é um liquido de cor amarelo-esverdeada que surge como subproduto da industria de
laticinios, apds a coagulacéo do leite e remocdo da caseina durante a fabricacdo do queijo ou
outros derivados lacteos coagulados. Ele é composto por cerca de 85 a 90% de agua e por uma
fracdo sélida que contém lactose, lipidios, minerais e proteinas. As proteinas representam
aproximadamente 20% do total de proteinas encontradas no leite, quando consideramos apenas
o0 soro (Castro et al., 2017).

A proteinas globulares que compdem a estrutura do isolado proteico de soro de leite
contém mudltiplas pontes de dissulfeto, que sdo ligagcdes covalentes entre os aminoacidos
cisteina. Essas pontes desempenham um papel crucial na manutencao da estrutura proteica, pois
ajudam a estabilizar as proteinas e a garantir sua correta conformacao tridimensional. O isolado
proteico de soro de leite em po € obtido por meio de processos fisicos, tais como evaporacao,
secagem por pulverizacdo e liofilizagdo do soro de leite, que remove a maior parte das gorduras,
carboidratos e outros componentes, deixando apenas a proteina altamente concentradas, com
niveis superiores a 90%, e principalmente hidrofilicas. As proteinas predominantes presentes
no isolado proteico de soro de leite sdo B-lactoglobulina (65%) e a-lactalbumina (25%), além
de pequenas quantidades de albumina de soro bovino, imunoglobulinas e outras proteinas,
porém o percentual de proteina pode variar em funcao da raca do animal, tipo de animal e racédo

fornecida para o animal (Jin, Yadav e Qi, 2023; Wakai e Almenar, 2015)

Devido ao grande volume produzido na industria de laticinios, especialmente na
producdo de queijos, esses subprodutos sdo frequentemente utilizados de forma sustentavel,
seja como ragdo animal, ingredientes em alimentos para criangas e suplementos esportivos, em
confeitaria, produtos para panificacdo, na producdo de solventes e no desenvolvimento de
embalagens para os alimentos. Nos ultimos anos, o isolado proteico de soro tem sido
amplamente utilizado na produgdo de filmes biodegradaveis, em razdo de sua rapida taxa de
biodegradacao, producdo de filmes translicidos, alta resisténcia a permeabilidade do oxigénio,

e propriedades mecénicas e sensoriais adequadas. No entanto, é importante destacar que 0s
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filmes produzidos a partir do isolado proteico de soro de leite sdo sensiveis & umidade devido
a sua natureza hidrofilica e possuem baixas propriedades mecénicas, térmicas e de barreira a
luz, necessitando de plastificacdo com um plastificante, como o glicerol ou a incorporacdo de

aditivos como um outro biopolimero ou compdsito (Silva et al., 2023).

Gharibzahedi et al., (2023) e sua equipe de pesquisa produziu filmes para cenouras
cortadas frescas, utilizando uma mistura de proteina isolada do soro do leite, polissacarideo de
jujuba e nanocristais de amido. Foram desenvolvidas diferentes formulacdes de filmes,
variando as propor¢des dos componentes da mistura. Os filmes foram caracterizados quanto a
sua composicdo, propriedades mecanicas e de barreira. Por fim, os autores concluiram que 0s
filmes de bionanocomposito desenvolvidos neste estudo podem ser uma alternativa viavel para
a embalagem de cenouras cortadas frescas. J&, no estudo conduzido por Lara et al., (2019) e
sua equipe, foram produzidos filmes a partir da mistura de isolado de proteina de soro de leite
e alcool polivinilico, sendo este ultimo adicionado para melhorar a flexibilidade dos filmes. Os
objetivos da pesquisa foram avaliar a interacdo entre os polimeros por meio de espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analisar a morfologia da blenda formada
por microscopia eletronica de varredura (MEV), medir as propriedades mecanicas dos filmes
por meio de testes de tracdo e puncdo, avaliar a transmissdo de vapor de agua e determinar a

solubilidade dos filmes em agua.

2.2.2 Amido de milho

O amido de milho € um pé branco, fino e sem sabor que é obtido a partir do milho. Por
ser uma das fontes mais abundantes de residuos vegetais, o milho oferece varias vantagens na
producéo do amido, tais como alta quantidade do composto, facil disponibilidade, capacidade
de biodegradacdo e excelente consisténcia devido a sua propriedade de formar géis
viscoelasticos que apresentam propriedades Unicas de textura, como a capacidade de aumentar
a viscosidade sob cisalhamento e de recuperar sua viscosidade original quando o cisalhamento
é interrompido (Hazrol et al., 2021; Zhang et al., 2023).

Quimicamente, o amido é um polissacarideo vegetal amplamente conhecido, formado
por multiplas moléculas de glicose conectadas por ligagdes glicosidicas. Sua estrutura €

composta principalmente por amilose e amilopectina (Figura 1), que juntas correspondem a
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98% a 99% da massa seca do amido. A amilose € um polimero linear a-(1->4) com pontos de
ramificacdo a-(1->6), representando de 25% a 30% do conteudo de granulos, sendo responsavel
principalmente pela fase amorfa do granulo. A amilose tem tendéncia a retrogradar e produzir
geis resistentes e filmes fortes. Em solugdes aquosas, a amilose possui maior tendéncia a
dispersdo, formacdo de géis e filmes, e recristalizagdo em comparacdo com a amilopectina
(Agarwal, 2021; Tabasum et al., 2019; Thakur et al., 2019).

Ja a amilopectina é uma molécula de tamanho bastante extenso e altamente ramificada,
contendo uma espinha a-(1->4) ligada a pontos de ramificagdo a-(1->6) a cada 20-30 unidades
de glicose. A amilopectina desempenha um papel fundamental na organizacdo cristalina
periférica dos granulos de amido, contribuindo para sua estrutura. Ao ser dispersa em agua, a
amilopectina demonstra maior estabilidade e tem a capacidade de formar géis com uma
consisténcia mais suave, além de filmes que possuem menor resisténcia. Essas propriedades
conferem a amilopectina caracteristicas distintas quando comparada a amilose, mostrando sua
importancia na funcionalidade e nas aplicacdes do amido (Agarwal, 2021; Tabasum et al., 2019;
Thakur et al., 2019).

Figura 1 - Estrutura molecular da amilose e amilopectina.
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De acordo com Domene-L6pez et al., (2019) e Kulshreshtha et al., (2017), a producéo
dos filmes requer a quebra da estrutura dos granulos de amido, que possuem fases amorfa e
cristalina. Essa quebra ocorre por meio do processo de gelatinizacdo, que € irreversivel e
envolve o inchaco dos granulos, fusdo da estrutura cristalina original e dissolu¢cdo molecular.
Durante a gelatinizagdo, os granulos de amido sdo submetidos a altas temperaturas, excesso de
agua e a presenca de um plastificante adequado. A escolha adequada do plastificante é de
extrema importancia e requer a consideracdo de diversos requisitos, tais como alta estabilidade
térmica, baixa volatilidade, ndo toxicidade e alta compatibilidade com a matriz de amido.
Historicamente, a agua tem sido amplamente empregada como solvente, meio de dispersdo e
até mesmo como plastificante em sistemas biolégicos e alimenticios. Contudo, quando se trata
de amido, a utilizacdo exclusiva de 4gua pode impor algumas restri¢cdes tanto nas condicdes de
processamento quanto nas propriedades dos filmes de amido, em virtude da faixa de
processabilidade relativamente inferior a 100 °C. Por essa razdo, é frequente recorrer a
combinacdo de agua com outros plastificantes, como o glicerol, que é reconhecido como um
dos melhores plastificantes para amido. No entanto, é importante mencionar que o glicerol
também apresenta algumas desvantagens, como o envelhecimento rapido e processos de

retrogradacéo.

A partir das literaturas consultadas, fica evidente que o amido de milho é altamente
versatil e demonstra um desempenho excepcional em diversas aplicacdes. Na industria de
alimentos, em particular, tem sido amplamente utilizado para a producdo de filmes com o
objetivo de comparar as propriedades dos filmes de amido obtidos a partir de quatro diferentes
fontes: batata, milho, trigo e mandioca (Domene-Lépez et al., 2019). Além disso, ha também
pesquisas recentes relacionadas ao desenvolvimento de filmes inteligentes de amido de milho
com quitosana incorporada com nanoparticulas de amilopectina de batata encapsuladas com
antocianina, que apresentam alta estabilidade para o monitoramento do frescor dos alimentos
(Zheng et al., 2023).

Os filmes produzidos a partir de amido de milho sdo conhecidos por sua eficacia na
barreira ao oxigénio. No entanto, eles enfrentam desafios em suas aplica¢6es devido a algumas
desvantagens, como a falta de uma barreira eficiente contra a umidade, fragilidade e baixa
resisténcia a tragdo. Uma abordagem amplamente utilizada para superar essas limitagdes e
conferir propriedades adicionais € a incorporagédo de outros biopolimeros naturais a mistura de
amido, resultando em materiais compositos. Essa estratégia permite melhorar as propriedades

funcionais dos filmes de amido de milho, tornando-os mais versateis e adequados para diversas
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aplicacdes (Ren et al., 2017).
2.2.3 Quitosana

Como precursora da quitosana, a quitina é o segundo biopolimeros mais abundante na
natureza, depois da celulose. E obtido através dos exoesqueletos de crustaceos, como camardes,
caranguejos e lagosta e bem como nas paredes celulares de fungos e leveduras. Embora a quitina
seja encontrada naturalmente em grandes quantidades em muitas fontes naturais, a quitosana s6
é encontrada na natureza em quantidades limitadas, como em alguns fungos. A quitosana
utilizada para aplicacBes industriais ou em pesquisa cientifica é produzida a partir da
desacetilacdo da quitina, por meio de métodos quimicos, como fermentacdo microbiana e
hidrolise enzimatica, sendo que a desacetilacdo alcalina é o procedimento mais comumente
usados (Hajji et al., 2014; Khajavian et al., 2022; Zhou, D. Y. et al., 2021).

De acordo com a literatura, a quitina € um polimero composto por unidades repetitivas
de N-acetil-D-glucosamina, quando passa por um processo de desacetilacdo, as unidades
repetitivas no polimero perdem predominantemente o grupo funcional acetil e tornando-se f3-
1,4-D-glucosamina. Nesse estado, o polimero é conhecido como quitosana, com peso molecular
da quitosana variando geralmente entre 300 — 1000 kDa, dependendo da fonte que é extraida e
modo de desacetilacdo, e com estrutura molecular linear e semicristalina (Figura 2) (Zhou, D.
Y. etal., 2021).

Figura 2 - Estrutura molecular da quitina e quitosana.
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A quitina apresenta limitagGes em seu uso devido a baixa solubilidade na maioria dos
solventes. Entretanto, em relacdo a quitosana, a presenga de grupos reativos em sua estrutura,
como amino (NH.) e hidroxila (OH), favorece interagdes com outras espécies moleculares,
possibilitando a solubilizacdo da quitosana em solucdes aquosas diluidas de varios acidos
abaixo de pH 6,0. As solu¢fes mais comuns para solubilizar a quitosana séo as de acido acético
a 1% e acido cloridrico a 1%. No entanto, solucGes de acido sulfurico e fosforico sdo insoluveis
em quitosana, e acima de um pH 6,0, a quitosana também se torna insoltvel, conforme a Figura
3 (Mourya e Inamdar, 2008; Qiao et al., 2021).

Figura 3 - llustracdo esquematica da molécula de quitosana com variacdo de pH.
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De acordo com Pillai; Paul; Sharma, (2009) isto ocorre devido ao fato de que a quitosana
pode ser considerada uma base forte, uma vez que possui grupos amino primarios com um valor
de pH de 6,3. A presenca dos grupos amino indica que o pH altera substancialmente o estado
carregado e as propriedades da quitosana. Assim, em pH abaixo de 6,0, essas aminas ficam
protonadas e tornam-se carregadas positivamente, o que torna a quitosana um polieletrolito

catidnico soluvel em agua.

Outra caracteristica distintiva da quitosana em relagdo a outros polissacarideos é sua
natureza cationica, ja que a maioria dos polissacarideos € neutra ou anidnica. Devido a essa
propriedade, a quitosana permite o desenvolvimento de estruturas multicamadas ou complexos
eletrostaticos com outros polimeros sintéticos ou naturais carregados com carga negativa (Cai,
Yang e Wang, 2023; El-Hack et al., 2020; Thakur e Thakur, 2014). Além disto, a quitosana tem

recebido consideravel atencdo na indudstria alimenticia e em pesquisas devido as suas
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propriedades bioldgicas, como a capacidade antioxidante e antimicrobiana. Em relacéo a sua
atividade antimicrobiana, a quitosana poder inibir o crescimento de varios microrganismos, tais
como Bacillus cereus, S. aureus, Bacillus megaterium, Lactobacillus plantarum, Listeria
monocytogenes, Lactobacillus brevis e Lactobacillus bulgaricus para as bactérias Gram-
positivas e Salmonella typhimurium, E. coli, Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas
fluorescens, Vibrio parahaemolyticus, Enterobacter aerogenes e Vibrio cholera referente as
bactérias Gram-negativas. Até 0 momento a literatura ainda ndo chegou a nenhuma concluséo
referente a atividade bacteriana, se é mais forte contra bactérias Gram-negativas ou contra

bactérias Gram-positivas (EI-Hack et al., 2020).

Segundo estudos de Bhowmik; Agyei; Ali, (2022), a quitosana pode inibir o crescimento
de microrganismos de diferentes modos. Um deles é através das moléculas de quitosana
carregadas com cargas positivas que interagem com as membranas celulares dos
microrganismos, que por sua vez sao carregadas com cargas negativas. Isso resulta na ruptura
de biofilmes bacterianos e no vazamento subsequente das células bacterianas. Em resumo, a
guantidade maior de moléculas carregadas positivamente da quitosana neutraliza as membranas
celulares carregadas negativamente, o que acaba levando a morte das bactérias. Outra forma de
atuacdo da quitosana é inibindo diferentes atividades enzimaticas, dificultando o acesso ao sitio
ativo da enzima. Além disto, o alto peso da quitosana pode selar a camada superficial da célula
bacteriana e alterar a capacidade de permeabilidade celular, obstruindo o caminho de entrada
de nutrientes na célula bacteriana. A quitosana também atua como um agente quelante,
geralmente se ligando a ions metalicos seletivos, 0 que priva as células bacterianas de nutrientes

minerais essenciais e resulta na morte celular microbiana.

De acordo com pesquisas recentes, a quitosana tem aplicaces promissoras em diversas
areas, tais como: medicina e biomedicina, farméacia, cosmetologia, industria de alimentos,
agricultura, industria de filmes comestiveis e embalagens, tratamento de 4gua, entre outras. Na
industria de filmes comestiveis e embalagens, é possivel encontrar diferentes literaturas que
obtém filmes biodegradaveis a partir da quitosana. Por exemplo, o trabalho de (Florez, Cazon
e Véazquez, 2022) que desenvolveu filmes de quitosana com Oleo essencial de séndalo
(Santalum album), usando acido malico como solvente. O filme desenvolvido foi aplicado em
saché de manteiga. O solvente &cido malico foi utilizado com o objetivo de produzir filmes
soluveis em agua, que podem ser facilmente removidos dos alimentos. Esses filmes podem ser

aplicados em alimentos com alto teor de gordura e baixo teor de umidade.

Embora a quitosana em solugdo seja conhecida por exibir propriedades bioldgicas,
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alguns autores questionam se a quitosana incorporada nos filmes mantém a atividade efetiva
(Lin et al., 2015; Mouhoub et al., 2022). Além disso, como ja mencionado, a estrutura
molecular da quitosana € composta por muitos grupos de amino e hidroxila, o que limita sua
utilizacdo em filmes devido a sua hidrofilicidade, forte tensdo interfacial e baixa resisténcia a
tracdo. Por esse motivo, substancias sintéticas ou naturais, encapsuladas ou ndo, nanoparticulas
ou microparticulas, sdo adicionadas a matriz polimérica dos filmes afim de aumentar o tempo
de vida dos alimentos e melhorar as propriedades fisicas e quimicas das embalagens
biodegradaveis (Bhowmik, Agyei e Ali, 2022; Liang et al., 2022).

2.3 Embalagens Ativas

As novas tecnologias para embalagens de alimentos, conhecidas como embalagens
ativas, tém ganhado destaque devido a possibilidade de interacdo entre a embalagem e 0s
produtos alimenticios ou o ambiente ao redor do alimento, 0 que permite preservar e aumentar
a qualidade, data de validade, seguranca e caracteristicas sensoriais dos alimentos que se
deterioram rapidamente, além das funcbes basicas desempenhadas pelas embalagens
tradicionais, como protecdo contra contaminacdo e danos fisicos. Segundo a literatura, isso é
especialmente importante uma vez que o prazo de validade dos alimentos esta diretamente
relacionado as caracteristicas inerentes dos alimentos embalados, como as caracteristicas de
sabor, cor, aroma, textura, valor nutricional e seguranca, as condi¢bes ambientais durante
transporte e armazenamento, e principalmente a qualidade do sistema de embalagens utilizado
(Topuz e Uyar, 2020).

Levando em consideracdo que a degradacdo de cada alimento é especifica e depende de
sua composicao, armazenamento e processo de producdo, é possivel que o agente ativo absorva
ou migre componentes indesejados ou desejados de diferentes maneiras. Esses componentes
podem ser incorporados a matriz polimérica da embalagem, disponibilizados em
sachés/almofadas ou inseridos nos rotulos da embalagem. O mecanismo de agdo dos agentes
ativos pode ocorrer de diferentes formas, incluindo a liberagcdo de compostos no alimento, como
antioxidantes, antimicrobianos, aromas, emissores de CO2 ou enzimas. Além disso, esses
agentes podem absorver substancias indesejadas, como oxigénio, COz ou etileno, bem como

umidade ou aromas. Por fim, também é possivel utilizar agentes ativos em sistemas nao
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migratdrios, em que h& necessidade de contato total do alimento com a substancia, como no
caso de nanoparticulas de prata, dioxido de titanio e 6xido de zinco (ROBERTSON, 2013).

O uso de embalagens antimicrobianas e antioxidantes € atrativo para as industrias de
alimentos, ja que os agentes ativos podem interagir com 0s microrganismos e o oxigénio,
retardando assim a deterioracdo da qualidade dos alimentos causada por patdégenos de origem
alimentar e oxidacdo lipidica (Miao et al., 2022). As embalagens antimicrobianas funcionam
através da liberacao controlada de agentes que inibem o crescimento de microrganismos, como
bactérias, fungos e leveduras. Ja as embalagens antioxidantes atuam na reducéo do contato do
alimento com o oxigénio, que é o principal responsavel pela oxidagdo lipidica e pela

consequente alteracdo do sabor, odor e textura dos alimentos (ROBERTSON, 2013).

Alguns estudos vém sendo realizados na area de desenvolvimento de embalagens com
propriedades antimicrobianas e antioxidantes. Um exemplo € o estudo conduzido por Roy;
Rhim, (2020) que desenvolveu embalagens utilizando trés tipos diferentes de carboidratos
(&gar, quitosana e carragenina) incorporados com curcumina como agente ativo. O objetivo do
estudo foi avaliar a viabilidade de producdo de filmes com propriedades antioxidantes e
antimicrobianas, bem como avaliar as propriedades fisicas, mecanicas e de barreira dos filmes
compostos. Os resultados mostraram que os filmes compostos apresentaram atividade

antioxidante, enquanto a atividade antimicrobiana foi efetiva contra alguns microrganismos.

Conforme mencionado anteriormente, diversas substancias podem ser adicionadas
como agentes ativos na matriz polimérica. No entanto, nos ultimos anos, compostos ativos de
origem natural, como 6leos essenciais e vegetais, tém sido amplamente utilizados com sucesso
devido a crescente conscientizacdo do consumidor acerca dos efeitos prejudiciais a salde
causados por conservantes sintéticos (Mittal et al., 2023). Por exemplo, o estudo publicado em
2022 por Zhao et al. investigou a producdo de filmes a base de quitosana/gelatina incorporando

emulsdo de 6leo de cravo-da-india para monitorar o frescor da carne e estender sua vida Util.

2.3.1 Oleo essencial

Os Gleos essenciais, em especial o 0leo essencial de cravo (Eugenia caryophyllata), sdo

substancias naturais complexas, reconhecida como seguras pela Food and Drug Administration
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(FDA), volateis e geralmente incolores, com um aroma caracteristico, extraidos de véarias partes
das plantas aromaticas, como brotos, flores, folhas, caules, galhos, sementes, frutos, raizes,
madeira ou casca. Essas plantas predominam em regides de clima temperado a quente,
encontradas principalmente em paises mediterraneos e tropicais, onde as condic¢des ideais de
temperatura, umidade e exposi¢do solar favorecem seu crescimento saudavel e onde elas
desempenham um papel importante na farmacopeia tradicional. Existem diferentes métodos de
extracdo de Gleos essenciais, sendo os principais 0 método do dioxido de carbono liquido, a
destilacdo a vapor e a hidrodestilacdo. Na destilacdo a vapor e na hidrodestilacdo, partes das
plantas contendo os compostos aromaticos desejados sdo aquecidas ou expostas ao vapor d'agua
e, posteriormente, ocorre a condensa¢do do vapor, resultando na formacéo dos 6leos essenciais
(Bakkali et al., 2008; Ferreira et al., 2023a; Oliveira et al., 2025).

Os oOleos essenciais tém sido amplamente estudados devido as suas propriedades
antibacterianas, antifingicas, inseticidas, antioxidantes e antimicrobianas, gracas a presenca de
alcoois, fendis, terpenos, ésteres e outros compostos bioativos, de tal forma que essas
propriedades tornam os 6leos essenciais valiosos para a preservacao de alimentos. Um exemplo
é 0 6leo essencial de cravo, extraido da planta Eugenia caryophyllata, que é conhecido por
conter o eugenol (C1oH 1202) como principal constituinte fendlico (Figura 4). O eugenol, junto
a outros compostos biologicamente ativos, confere ao 6leo diversas propriedades benéficas,
como a capacidade de sequestrar radicais livres e sua acdo antimicrobiana. Além disso, o 6leo
essencial de cravo é destacado por suas propriedades anti-inflamatérias e antioxidantes, o que
amplia suas aplica¢Oes nas indUstrias alimenticia, farmacéutica, sanitaria e bioldgica, além de
ser utilizado em embalagens ativas para prolongar a vida util dos alimentos. Os compostos
volateis presentes também sdo responsaveis pelo aroma caracteristico do 6leo, agregando valor
a outras areas, como aromaterapia e cosméticos (Ferreira et al., 2023a; Mirsharifi et al., 2023;
Mittal et al., 2023).
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Figura 4 - Estrutura quimica do eugenol.
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Fonte: Zari, Zari e Hakeem (2021).

No entanto, a utilizacdo desses 6leos na industria alimenticia é limitada devido a baixa
solubilidade em &gua, sabor intenso, alta volatilidade e sensibilidade a luz e calor. Portanto, o
nanoencapsulamento ou emulsificacdo contendo 6leos essenciais surgem como uma alternativa
mais adequada para evitar sua degradacdo e facilitar sua dispersao na agua, além de melhora a

resisténcia mecanica e permeabilidade dos filmes (Ferreira et al., 2023a; Mirsharifi et al., 2023).

Na literatura se destacam diversos estudos sobre a aplicacdo de dleos essenciais
encapsulados ou emulsificados em embalagens. Um exemplo é o trabalho de Chen et al., (2024)
qgue desenvolveu uma emulsdo de Pickering utilizando 6leo essencial de canela. Essa
abordagem visou aumentar a compatibilidade do 6leo com a matriz do filme, reduzir sua taxa
de perda, controlar a liberacdo, além de aprimorar as propriedades mecanicas, a resisténcia a
agua e a estabilidade do biofilme. A emulsdo foi incorporada a filmes de quitosana e avaliada

guanto a sua eficacia na preservacao de carne suina.

2.4 Oleo essencial encapsulado por nanoparticulas de quitosana

A nanotecnologia tem experimentado um avango significativo ao longo das Ultimas
décadas, impulsionado pelo rapido aumento no numero de publicacbes que abordam ou
requerem o uso de nanoparticulas em pesquisas. Esse aumento pode ser atribuido as
propriedades Unicas dessas particulas, tais como seu tamanho extremamente reduzido na escala

nanométrica (10°°), area superficial aumentada, reatividade de superficie, carga e forma,



28

conferindo & nanotecnologia ampla aplicabilidade em setores como cosméticos, farmacéutica,

medicina, alimentos, entre outros (Bundschuh et al., 2018).

As opcdes de materiais para composicdo das nanoparticulas sdo diversas e abrangem
uma ampla gama, desde metais (Qaeed et al., 2023), 6xidos (Igbal, Tanweer e Alam, 2023),
carbono (Lin et al., 2022), ceramicas (Zielinska et al., 2022) até polimeros (Oliveira et al.,
2023). No entanto, quando se trata das nanoparticulas poliméricas, é notavel a presenca de
cadeias de polimeros organizadas em estruturas de dimensdes nanomeétricas. Entre os diversos
polimeros disponiveis, destaca-se a quitosana devido as suas caracteristicas intrinsecas e a sua
estrutura porosa, que possibilita 0 armazenamento de moléculas e substancias em seu interior.
Essa propriedade torna a quitosana especialmente adequada para aplicagdes que exigem
liberacdo controlada e armazenamento prolongado de compostos ativos (Agnihotri,
Mallikarjuna e Aminabhavi, 2004; Baig, Faizan e Waheed, 2022; Hadidi et al., 2020; Rampino
etal., 2013).

Dentro do campo das nanoparticulas poliméricas, existem duas categorias principais:
nanocapsulas e nanoesferas. Essas categorias se distinguem tanto pela composi¢do dos
materiais utilizados quanto pela organizacéo estrutural. Essas diferengas séo exemplificadas na
figura 5, proporcionando uma compreensdo clara das caracteristicas distintas de cada tipo de
nanoparticula polimérica (SANFELICE, R. C. et al., 2022).

Figura 5 - Representacdo da estrutura de uma nanocapsula e uma nanoesfera.

Matriz

Membrana

Nanocapsulas Nanoesferas

Fonte: Adaptada de Suffredini, East, Levy (2014).
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As nanoesferas sdo estruturas solidas e esféricas compostas por um material polimérico
ou lipidico, como a quitosana. Elas sdo constituidas por uma matriz continua onde 0s principios
ativos sdo dispersos ou encapsulados. Essa matriz pode ser porosa ou nao-porosa. Por outro
lado, as nanocépsulas sdo estruturas ocas compostas por uma membrana externa e um espacgo
interno onde os principios ativos sdo encapsulados. Essa membrana pode ser feita de lipidios,
polimeros ou uma combinacdo de ambos. A membrana da nanocépsula é responsavel por
proteger e controlar a liberacdo dos principios ativos, evitando sua interacdo com o0 meio
externo. A membrana pode ser projetada para ser mais permeavel ou ter propriedades de
liberacdo controlada, permitindo a liberacdo dos principios ativos de forma sustentada ou
direcionada para um local especifico. As nanocépsulas tém a capacidade de incorporar
moléculas hidrofilicas (soldveis em agua) ou lipofilicas (soltveis em lipidios) em sua estrutura.
Esses principios ativos podem ser liberados lentamente, de acordo com a forca motriz da
liberacdo do agente ativo (AZEVEDO, 2021).

A liberacdo controlada de substancias ativas € um processo complexo que envolve
diversos fatores interligados. A composicdo das nanoparticulas e o método de preparacao
desempenham papéis fundamentais nesse processo. Além disso, a liberacdo do agente ativo é
influenciada por diferentes mecanismos, como o inchaco dos polimeros, a difusdo dos materiais
adsorvidos, a difusdo do agente ativo através da matriz polimérica e a erosdo ou degradacdo do
polimero. E importante ressaltar que a liberacdo controlada é geralmente uma combinacéo

desses mecanismos, que atuam de forma simultanea e sinérgica (AZEVEDO, 2021).

A liberacdo controlada por difusdo ocorre quando substancias sdo transportadas do
interior da matriz polimérica em direcdo ao meio de liberacdo. Esse processo de difusdo €
regulado pela presenca de uma barreira formada pelas cadeias poliméricas, as quais restringem
0 movimento do agente ativo. O inchago ou a erosdo da matriz também podem influenciar a
difusdo. Matematicamente, a difusdo é descrita pela Lei de Difusdo de Fick (Equacdo 1), que
leva em consideragdo o gradiente de concentragdo, a area de superficie, a espessura da matriz e
o coeficiente de difusdo. Esses parametros sdo essenciais para determinar a taxa de difuséo do

agente ativo ao longo do tempo (Herdiana et al., 2022; Mohammed et al., 2017).

dac
F = 1
Dax' @)
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onde, F é a taxa de transferéncia por unidade de area de secao (fluxo) e tempo, D é o coeficiente
de difuséo (difusividade) e dc/dx gradiente de concentragdo (variagdo da concentracdo C em

funcdo da posicao x).

A liberacdo controlada de substancias em alimentos ocorre quando as cadeias
poliméricas se rompem em resposta a interacdo com o meio circundante, permitindo a liberacéo
do agente ativo presente na matriz polimérica. Antes da degradacdo do polimero, ocorre um
processo de inchamento. A difusdo do agente ativo € influenciada por diversos fatores, tais
como a hidrofilicidade do polimero, o grau de inchaco que ele apresenta e a organizagédo
estrutural de sua rede polimérica, que afeta a mobilidade das moléculas no interior da matriz.
(Herdiana et al., 2022).

Além disso, conforme o mesmo autor, a liberacdo controlada de substancias em
alimentos por meio de processos de erosao e degradacdo ocorre quando o polimero se desgasta
gradualmente devido a fendbmenos como eroséo, difusdo e dissolugdo. A quebra do polimero
pode ser desencadeada por diversos fatores, como a interagdo com o ambiente circundante, a
presenca de enzimas ou altera¢fes no pH do meio. Adicionalmente, o conteddo do polimero e
a adsorc¢do de dgua desempenham papéis fundamentais nesse processo de liberacéo controlada.
A taxa de liberacdo do agente ativo é regulada por diversos aspectos, incluindo o tipo de
polimero utilizado, as ligacGes internas presentes, a presenca de adjuvantes e as caracteristicas
das nanoparticulas, tais como forma e tamanho. Por fim, é importante ressaltar que a liberacédo
controlada por estimulos em alimentos pode ocorrer atraves de diferentes fatores, como a
alteracéo do pH, mudanca de temperatura, solubilidade, entre outros (Herdiana et al., 2022; Lee
e Yeo, 2015).

Dentre os diversos métodos disponiveis para obter nanoparticulas de quitosana,
destacam-se a gelificacdo i6nica, coalescéncia emulsdo-gotas, difusdo de solvente em emulséo,
micelizacdo reversa, emulsdo reversa, dessolvatacdo ou complexacgdo eletrostatica. No entanto,
é a técnica de gelificacdo idnica que tem recebido considerdvel atengdo devido as suas
vantagens Unicas. Além de ser um método livre de solventes organicos, ndo toxico e
conveniente, ele também se destaca pela sua execucdo simplificada, dispensando a necessidade
de altas temperaturas (Hajji et al., 2019). Segundo Hosseini et al., (2013), a gelificacdo iénica
baseia-se na interagdo eletrostatica entre 0s grupos amino primarios carregados positivamente
da quitosana e os grupos carregados negativamente de polianions, como o tripolifosfato de
sodio (TPP). Essa interacdo eletrostatica resulta na formacdo de um gel estavel, onde a
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quitosana se liga entre si e forma uma estrutura tridimensional reticular, conforme ilustrado na
Figura 6.

Figura 6- Representacdo gréafica das ligagdes entre a quitosana e TPP

Agente ativo

Quitosana/ TPP

Quitosana

Fonte: adaptado de (Tiburcio et al., 2021)

As nanoparticulas de quitosana preenchidas com 6leos essenciais, produzidas através da
técnica de gelificacdo ibnica, tém sido amplamente exploradas em diversas areas, como
medicina, industria de farmacos e liberacdo controlada de agentes ativos na matriz polimérica
para alimentos, entre outros. A pesquisa desenvolvida por (Cui et al., 2020) explorou o
desenvolvimento de filmes de zeina com aplicacdo em embalagens de alimentos. Neste estudo,
foram utilizadas nanoparticulas de quitosana para encapsulamento de extrato de casca de roma,
que é rico em compostos bioativos, como polifendis e flavonoides, reconhecidos por suas
propriedades antioxidantes e antimicrobianas.

Para produzir as nanoparticulas de quitosana carregadas com o extrato de casca de roma,
foi empregada a técnica de gelificacdo idnica. Em seguida, essas nanoparticulas foram
incorporadas ao filme de zeina durante o processo de fabricagdo. Os resultados obtidos
demonstraram que o filme ativo de zeina, contendo extrato de casca de roma encapsuladas por
nanoparticulas de quitosana, apresentou notaveis propriedades antimicrobianas contra bactérias
patogénicas comumente encontradas em alimentos. Além disso, o filme também exibiu

atividade antioxidante, capaz de prolongar a vida util dos alimentos ao protegé-los da oxidagé&o.
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2.5 Processo de fabricacdo de filmes através de extrusora

Existem varias tecnologias disponiveis para a producéo de filmes poliméricos, entre as
quais se destacam métodos como moldagem por sopro, moldagem por injecao, moldagem por
extrusdo e Casting. Cada um desses métodos possui caracteristicas especificas e é utilizado de
acordo com as propriedades desejadas do filme e as necessidades da aplicacdo. No entanto, 0s
métodos mais amplamente utilizados em laboratorios de pesquisa e industrias de embalagens

sd0 o casting e a extrusdo, respectivamente (Lim, Auras e Rubino, 2008; Siqueira et al., 2021).

No método de casting, também conhecido como processo de fundicdo, um polimero
derretido é espalhado sobre uma superficie plana e seca, formando um filme continuo e
transparente. Esse método tem como vantagens a sua simplicidade, custo relativamente baixo
e ndo requerer altas temperaturas, instalagdes ou equipamentos especializados (Ahari et al.,
2022).

Ja o processo de extrusdo € um método continuo dividido em diferentes etapas:
alimentacéo, zona de alimentagéo, zona de compressao, zona de material fundido e matriz. Na
etapa inicial, os polimeros sdo alimentados na extrusora para a formacéo de filmes planos (fita),
sendo inseridos por meio de um sistema de alimentacao, como um funil, para garantir um fluxo
continuo e controlado. Em seguida, os polimeros sdo conduzidos a zona de alimentacdo, onde
uma rosca localizada internamente realiza o transporte ao longo do comprimento da extrusora.
Além de transportar, a rosca exerce a funcao de compactar e comprimir os polimeros a medida
que eles avancam, preparando-os para o processo de fusdo. Na zona de compressdo, 0S
polimeros sdo submetidos a uma pressao crescente. 1sso promove a compactacdo dos granulos,
resultando em um aumento de sua densidade e facilitando a fusdo dos materiais.
Simultaneamente a compressao, ocorre 0 aquecimento gradual dos polimeros a medida que eles
avancam pela extrusora. Esse aquecimento € proporcionado por sistemas de aquecimento
embutidos na extrusora, que fornecem calor as zonas especificas do processo. O aquecimento
progressivo e controlado é essencial para evitar o superaquecimento dos polimeros, o que

poderia levar a degradacao do material (Azevedo et al., 2022).

A medida que os polimeros avancam pela extrusora e entram na zona de material
fundido, o calor gerado pelo atrito entre os granulos e o sistema de aquecimento provoca o

amolecimento e a fusdo dos polimeros, transformando-os em uma massa fundida e viscosa.
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Conforme a massa fundida avanca, ela passa por uma matriz de filmes planos (fitas). Durante
esse processo, a massa fundida é resfriada rapidamente, seja por meio do contato com cilindros
refrigerados ou pelo uso de sistemas de resfriamento a ar. Esse resfriamento rapido promove a
solidificacdo dos polimeros, resultando na formacao das fitas desejadas (Azevedo et al., 2022).

A Figura 7 representa o processo de extrusdo para a formacao de fitas biodegradaveis ativas.

Figura 7 - Representacéo grafica da extrusora
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Fonte: Do autor.

De acordo com Ferreira et al., (2021), no processo de extrusdo, existem variaveis
controlaveis, tais como a velocidade do parafuso, a configuracdo do parafuso, a relacdo
comprimento/diametro, o perfil de temperatura do barril, as taxas de alimentacdo e o formato
da matriz. Por outro lado, os parametros dependentes de resposta incluem a temperatura do
produto, a distribuicdo do tempo de permanéncia, o torque, a entrada de energia mecanica
especifica, a pressdo na matriz e o grau de preenchimento do parafuso. A manipulacdo adequada
dessas variaveis e parametros é de extrema importancia para a otimizagdo da eficiéncia e da

qualidade no processo de extruséo.

A producédo de embalagens utilizando a matriz de fita apresenta diversas vantagens em
relacdo a matriz de filamento, especialmente no desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis. Uma das principais vantagens é a obtencdo de materiais com propriedades mais
homogéneas, o que contribui diretamente para a eficiéncia das barreiras contra gases e umidade,

caracteristicas essenciais para a conservacao de alimentos e outros produtos sensiveis.

Na matriz de fita, o0 material é processado de forma continua e, em seguida, submetido
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a uma etapa de prensagem para a formacao dos filmes. Esse processo reduz significativamente
a formagdo de defeitos estruturais, como espacos vazios ou microfissuras, comumente
encontrados na matriz de filamento. Na matriz de filamento, a formacdo dos filmes envolve
etapas mais complexas: o material € inicialmente fundido para formar os filamentos, que sdo
cortados em pellets (granulos) e, posteriormente, prensados. Essa sequéncia de etapas aumenta
as chances de formacdo de imperfeicOes, seja durante a fusdo, o corte ou a prensagem. Esses
defeitos estruturais podem comprometer a funcionalidade das embalagens, reduzindo sua

resisténcia mecanica e prejudicando a uniformidade de suas propriedades de barreira.

Além disso, a matriz de fita permite maior controle sobre a espessura e a composi¢ao
do material, garantindo uma distribuicdo uniforme dos componentes. Isso resulta em filmes
com acabamento superficial de alta qualidade e desempenho consistente. Essa uniformidade é
especialmente importante em aplicaces que exigem precisao nas caracteristicas funcionais das

embalagens.

Outro ponto relevante é a reducdo do risco de imperfei¢Ges nas interfaces, especialmente
nas jungdes entre os pellets. Na matriz de filamento, essas imperfei¢gdes podem ocorrer devido
a variacOes no processo de fusdo ou a presenca de contaminantes entre os granulos. Como a
matriz de fita elimina essas etapas intermediarias, o risco de falhas relacionadas a interfaces é
significativamente menor. Além disso, o0 processo continuo da matriz de fita apresenta maior
eficiéncia e sustentabilidade, reduzindo o consumo de energia e a geracao de residuos, o que 0

torna uma escolha mais ecoldgica no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis.

Diversos outros estudos tém sido realizados na aplicacdo de embalagens biodegradaveis
ativas produzidas por extrusdao, como, por exemplo, a producdo de filmes de quitosana com
amido de milho (Mendes et al., 2016), amido de milho e isolado de proteina de soro de leite
(Azevedo et al., 2017), fécula de mandioca com isolado de proteina de soja (Ferreira et al.,

2021) e entre outros.
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RESUMO

Oleos essenciais s30 compostos bioativos com potencial para conservacio de alimentos devido
as suas propriedades antioxidantes e antimicrobianas. No entanto, sua aplicacdo direta em
embalagens enfrenta desafios como volatilidade e sensibilidade a fatores ambientais. Este
estudo teve como objetivo desenvolver nanocapsulas de quitosana carregadas com Oleo
essencial de cravo (CEO), utilizando a técnica de emulsificacdo 6leo-em-agua seguida de
gelificacdo idnica com tripolifosfato de sédio (TPP). O CEO foi extraido por hidrodestilacdo
no aparelho de Clevenger, garantindo a obtencdo de um composto puro e padronizado para o
processo de encapsulacdo. A formacdo das nanocéapsulas foi caracterizada quanto a eficiéncia
de encapsulamento, estabilidade térmica, morfologia e tamanho de particula. Os resultados
indicaram que a eficiéncia de encapsulamento variou de 1,08% a 12,14%, dependendo da
proporcdo entre 0s componentes, com a maior eficiéncia observada na amostra 1:1
(quitosana/CEQ), que também apresentou atividade antioxidante de 75,84%. A analise
morfologica realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelou particulas
esféricas com estrutura nucleo-casca bem definida, evidenciando a formacdo homogénea das
nanocapsulas. A caracterizagdo por espalhamento dindmico de luz (DLS) indicou um didmetro
hidrodindmico médio de 58 nm para a amostra 1:1, enquanto a analise direta por MEV revelou
particulas com tamanhos distribuidos em torno de 94 nm, demonstrando uma boa correlacao
entre as técnicas. Além disso, a andlise termogravimétrica (TGA) demonstrou que a
encapsulagdo conferiu maior estabilidade térmica ao CEO, reduzindo sua degradacéo térmica e
permitindo uma liberacdo gradual do composto bioativo. Diante desses achados, as
nanocapsulas de quitosana demonstraram grande potencial para aplicacdes em embalagens
biodegradaveis ativas, podendo atuar na conservacao prolongada de alimentos a0 minimizar a
degradacdo oxidativa e a proliferacdo microbiana. Estudos futuros devem focar na incorporacgéo
dessas nanocapsulas em filmes biodegradaveis e na avaliacdo de sua funcionalidade em
condicBes reais de armazenamento e processamento industrial, analisando fatores como

migracdo controlada do CEO, resisténcia mecanica dos filmes e eficacia antimicrobiana.

Palavras-chaves: Encapsulamento; nanotecnologia; éleo essencial de cravo; gelificacdo ibnica.
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1 INTRODUCAO

Os oleos essenciais sdo produtos naturais extraidos de diferentes partes de plantas
aromaticas, como brotos, caules e folhas, e sdo compostos por misturas complexas de
substancias biologicamente ativas. Esses compostos séo reconhecidos como seguros pela Food
and Drug Administration (FDA). Além disso, a Comissdo Europeia autoriza o uso de alguns
constituintes dos 6leos essenciais como aromatizantes alimentares, incluindo linalol, timol,
carvona, cinamaldeido, carvacrol, citral, limoneno e eugenol. Caracterizados por sua
volatilidade, coloracdo geralmente incolor e aroma distintivo, os 6leos essenciais contém uma
ampla variedade de compostos bioativos, como alcoois, fendis, terpenos e ésteres, que
apresentam diversas propriedades funcionais. Estudos recentes destacaram seu potencial em
atividades antibacterianas, antifangicas, inseticidas, anti-inflamatorias, antivirais, antioxidantes
e antimicrobianas, tornando-os promissores para diversas aplicagdes, especialmente na
preservacdo de alimentos, onde atuam como agentes antioxidantes e antimicrobianos. (Chen et
al., 2025; Ferreira et al., 2023; Jamil et al., 2016; Oliveira et al., 2025).

Entre os exemplos mais notaveis de Gleos essenciais estad o 6leo essencial de cravo
(CEO), extraido da planta Eugenia caryophyllata, cujo principal componente ativo, o eugenol
(C1oH1207). Este oleo essencial se destaca por suas propriedades anti-inflamatorias,
antimicrobianas, antioxidantes e outras atividades bioldgicas, o que confere ao CEO diversas
aplicacBes nas industrias alimenticia, sanitéria, bioldgica, farmacéutica e em embalagens ativas
para prolongar a vida util dos alimentos (Hadidi et al., 2020; Xu et al., 2023). No entanto, a
incorporacdo direta do CEO nas matrizes poliméricas de embalagens, apesar de seu potencial
para prolongar a vida Util dos alimentos, enfrenta limitac6es significativas. Entre os principais
obstaculos estdo sua baixa solubilidade em &gua, o sabor intenso e o aroma caracteristico, que
podem modificar ou mascarar 0s aromas naturais dos alimentos, além de sua alta volatilidade e
sensibilidade as condi¢des ambientais, como luz, oxigénio e variagdes de temperatura, 0 que
compromete sua eficacia em aplica¢fes a longo prazo em alimentos, como carnes, itens de

panificacdo, laticinios, frutas e vegetais (Xu et al., 2023).

Para superar essas limitacOes, a nanotecnologia apresenta-se como uma abordagem
promissora, especialmente por meio do encapsulamento de 6leos essenciais em nanoparticulas.
Esse processo aumenta a biodisponibilidade dos compostos devido a maior razéo superficie-

volume, permitindo a liberacéo controlada e oferecendo protecao adicional contra a oxidagéo,
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0 que resulta em maior estabilidade e disponibilidade de absor¢do dos éleos essenciais
encapsulados. No campo das nanoparticulas poliméricas, destacam-se as nanocéapsulas e as
nanoesferas, que diferem na estrutura e composicdo dos materiais. As nanoesferas possuem
uma estrutura solida com os compostos ativos dispersos de forma homogénea, enquanto as
nanocépsulas sdo caracterizadas por um nucleo, geralmente oleoso ou aquoso, envolto por uma

membrana polimérica, como a quitosana (Nazurah et al., 2024; Taheri et al., 2020).

A quitosana, amplamente utilizada na formacdo de nanocépsulas, € um polissacarideo
linear obtido principalmente dos exoesqueletos de crustaceos, como camar@es, caranguejos e
lagostas, além de ser encontrada nas paredes celulares de fungos e leveduras. Sua produgéo para
uso industrial e cientifico envolve a desacetilacdo da quitina, utilizando processos como
fermentacdo microbiana, hidrdlise enzimatica e, mais comumente, desacetilacdo alcalina.
Estruturalmente, a quitosana é composta por unidades de D-glucosamina e N-acetil-D-
glucosamina, ligadas por ligacdes B-(1 — 4), o que confere propriedades unicas para aplicagdes
em encapsulamento (Bakshi et al., 2020; Nassef et al., 2024; Zhou et al., 2021). Segundo
Hosseini et al., (2013)a quitosana estd recebendo muito interesse para o encapsulamento de
compostos bioativos também por conta da sua biocompatilidade, baixa toxidade e
biodegradabilidade.

A eficiéncia do encapsulamento de compostos bioativos, o tamanho das nanoparticulas
e a liberacdo controlada do 6leo essencial estdo diretamente relacionadas ao método de
producdo e aos parametros envolvidos na formacgdo das nanocapsulas de quitosana. Estudos
indicam que variaveis como a concentracdo de quitosana e tripolifosfato de sddio (TPP), o
tempo de reacdo e o processo de mistura influenciam diretamente o tamanho das nanocapsulas.
Concentragfes mais elevadas de quitosana, por exemplo, tendem a resultar em nanocéapsulas
maiores, 0 que pode aumentar a eficiéncia de encapsulamento, mas também acelerar a liberacéo

do 6leo essencial (Herdiana et al., 2022; Lee e Yeo, 2015).

Entre os métodos de obtencdo dessas nanocapsulas, a gelificagao idnica se destaca por
ser livre de solventes organicos, ndo toxica, de execucdo simplificada e realizada sem a
necessidade de altas temperaturas (Hajji et al., 2019; Nassef et al., 2024). A gelificacdo ibnica,
segundo (Hosseini et al., 2013), ocorre pela interacdo eletrostatica entre os grupos amino
carregados positivamente da quitosana (NHs*) e os grupos carregados negativamente de
polidnions, como o tripolifosfato de sddio (TPP). Em condicGes de pH abaixo de 6,0, a
quitosana se protona, adquirindo carga positiva, 0 que facilita a interacdo eletrostatica com

compostos anidnicos e superficies negativamente carregadas. Esse processo resulta na
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formacdo de um gel estavel, no qual a quitosana se organiza em torno das nanoparticulas,
formando uma casca polimérica que encapsula o 6leo essencial, como o de cravo, no interior

das nanocéapsulas.

Dentre as possiveis pesquisas desenvolvidas sobre o encapsulamento de dleos essenciais
em nanoparticulas de quitosana, podemos destacar alguns trabalhos. Por exemplo, Yang et al.,
(2021) realizaram o encapsulamento do 6leo essencial de canela; Kujur et al., (2021)
encapsularam o 6leo essencial de jasmim; Hosseini et al., (2013) conduziram o encapsulamento
do 6leo essencial de orégano; Hadidi et al., (2020) investigaram o encapsulamento do dleo
essencial de cravo. No estudo de Hadidi et al., (2020), o 6leo essencial de cravo foi encapsulado
por meio da técnica de gelificacdo em emulsdo i6nica. Foram analisadas a taxa de retencao, as
propriedades estruturais através da espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier e difracdo de raios X (FTIR e DRX), a morfologia através da microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e as atividades antioxidante e antimicrobiana das nanoparticulas. Os
resultados indicaram uma retencéo de 55,5% a 73,4%, associada ao aumento do tamanho das
nanoparticulas, que variaram entre 223 e 444 nm. O encapsulamento de bioativos na forma de
nanoparticulas pode apresentar forte atividade antibacteriana em baixas concentracdes de
bioativos, devido a sua alta relacdo area de superficie/volume, ao nimero maior de sitios
reativos e as suas propriedades quimicas e fisicas unicas. Além disso, essas hanoparticulas sdo
mais estaveis em condicdes extremas, como altas temperaturas e pressdes (Sani Aliero et al.,
2025).

Com base nas analises realizadas, este trabalho propde explorar uma estratégia para
reduzir o tamanho das nanocapsulas, visando aumentar a relacdo entre area de superficie e
volume, tornando-as mais eficientes quando aplicadas em embalagens biodegradaveis, com o
objetivo de prolongar a vida util dos alimentos. Para isso, a pesquisa foi realizada em duas
etapas: na primeira, preparou-se uma emulsdo 6leo-em-agua (o/a), e, na segunda, ocorreu a
gelificacdo i6nica. Apos a obtencdo das nanoparticulas, analisaram-se as propriedades fisicas e
quimicas das amostras, incluindo caracterizagdes por termogravimetria (TG), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e determinacgdo do tamanho meédio das particulas (DLS e MEV).
Também avaliaram-se os perfis de liberacdo por meio da eficiéncia de encapsulamento e das
atividades antioxidantes, com o objetivo de incorporar essas nanoparticulas em embalagens

biodegradaveis, visando aumentar a vida Util dos alimentos.
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2 MATERIAL E METODOS:

2.1 Material

Quitosana (Polymar®, Fortaleza, Ceard, Brasil) com massa molar média (Mz) de 41,26
x 10* g mol ™! e grau de desacetilagdo de 72%, tripolifosfato de sédio da Exodo Cientifica,
Tween-80 da Dindmica Quimica, acido acético da Sigma-Aldrich e os botdes florais secos de

cravo-da-india foram adquiridos em um estabelecimento comercial de Lavras, Minas Gerais.

2.2 Extragéo do 6leo essencial

O oleo essencial de cravo-da-india (Eugenia caryophyllata) foi obtido por meio de
hidrodestilacdo, utilizando um aparelho de Clevenger acoplado a um bal&o de fundo redondo
com capacidade de 2 litros. O processo foi realizado durante 2 horas, seguindo a metodologia
de Teixeira et al., (2023). Para o processo, aproximadamente 120 g de botdes florais secos de
cravo-da-india foram adicionados a um baldo volumétrico contendo 1 litro de 4gua. Ao final da
destilacdo, o hidrolato obtido foi centrifugado a 4000 rpm por 15 minutos em uma centrifuga
(HoffmannLab, HCL-4), separando-se as fases organica e aquosa. O 6leo essencial foi coletado
com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e armazenado em um frasco de vidro ambar sob

refrigeracao.

2.2 Caracterizacdo do 0leo essencial

2.2.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM)

A caracterizacdo e quantificacdo do 6leo essencial de cravo-da-india (CEO) foram
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realizadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM - Shimadzu,
GCMSQP2010), utilizando uma coluna capilar de silica fundida SBLTM-5MS (30 m x 0,25
mm x 0,25 um, fase ligada: 5% difenil, 95% dimetil polissiloxano). O gas de arraste utilizado
foi hélio (He), com fluxo de 1,18 mL min™'. A programacao de temperatura iniciou-se em 60
°C (mantida por 2 min), seguida de um aumento de 3 °C min" até 240 °C, e posteriormente de
10 °C min ! até atingir 300 °C, sendo mantida constante por 7 minutos. A temperatura do injetor
foi de 220 °C, enquanto as temperaturas da fonte de ions e da interface foram de 200 °C e 240
°C, respectivamente. Foi injetado 1 pL da amostra, diluida a 1% em hexano, com uma taxa de
divisdo (split) de 1:100. Para a avaliagdo quantitativa, utilizou-se um cromatégrafo gasoso
(Shimadzu CG-17A) equipado com detector por ionizagdo de chamas (FID). Os parametros
experimentais de analise foram os mesmos utilizados na identificacdo por CG/EM, com a
temperatura do detector ajustada para 300 °C. Os constituintes foram identificados
comparando-se os indices de retencdo calculados pela equagéo de (Dool, van Den e Dec. Kratz,
1963), com base na série homologa de alcanos (nC8-nC40), com os indices de retencdo
descritos na literatura, conforme (Adams, 2017), e por meio de comparacdo com as bibliotecas
Willey 2008 e FFNSC.

2.2.2 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante do 6leo essencial do cravo-da-india foi determinada por meio
do método de captura do radical livre 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH), utilizando uma
solugdo estoque de Oleo essencial de cravo (CEO) com concentragdo de 500 pg mL™. Apds a
diluicdo do CEO, foi preparada uma solucdo etandlica de DPPH com concentracdo de 40 mg

L™, que foi mantida sob refrigeracao e protegida da luz.

Para a analise, 0,3 mL da amostra de CEO foi adicionado a tubos de ensaio, seguido
pela adicéo de 2,7 mL da solucdo de DPPH. O controle (branco) foi preparado substituindo a
amostra de CEO por 0,3 mL de etanol, mantendo-se o volume de 2,7 mL da solucéo etanolica
de DPPH. As misturas permaneceram ao abrigo de luz por 60 minutos e, em seguida, a
absorbancia foi medida em um espectrofotometro UV-Vis Bel SPECTRO S-2000 (Monza,
Italia) a 515 nm (Teixeira et al., 2023). A porcentagem de atividade antioxidante foi calculada

utilizando a equagéo (1).
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AControle - Aamostra (1)

x 100

(%)AA =

AControle

Em que: Aamostra € a absorbancia da solucédo contento o 6leo essencial (amostra); Acontrole

@ a absorbancia sem a amostra.

2.3 Obtencdo das nanocapsulas de quitosana carregadas com CEO

O encapsulamento do 6leo essencial de cravo (CEO) em nanocépsulas de quitosana foi
realizado em duas etapas principais: emulsdo 6leo-em-agua e gelificacdo idnica, conforme as

metodologias adaptadas de (Hosseini et al., 2013; Shetta, Kegere e Mamdouh, 2019).

Primeiramente, preparou-se uma solucgdo de acido acético a 1% (v/v) e adicionou-se pd
de quitosana (0,2% p/v). A mistura foi mantida sob agitacdo continua por 24 horas a
temperatura ambiente e, ap0os a dissolucdo total, a solucdo foi filtrada a vacuo para remover
precipitados. Para a emulsdo 6leo-em-agua, foi adicionado Tween 80 (0,1% p/v) a solugdo de
quitosana, seguida de agitacdo mecénica a 1200 rpm por 1 hora a 50°C em um agitador Ultra-
Turrax IKA Labortechnik modelo RW 20 .n. Apos essa etapa, a solucdo foi resfriada a
temperatura ambiente e o pH ajustado para 4,2 com NaOH (2 M). Em seguida, diferentes
proporcbes de CEO foram incorporadas a solucdo de quitosana sob agitacdo continua no
agitador mecanico e em banho de gelo, com as propor¢des de quitosana/éleo de 1:0; 1:0,5;
1:0,75 e 1:1, com o intuito de determinar a melhor relacdo entre quitosana e dleo.

O uso de Tween 80 ajudou a reduzir a tensdo superficial entre as fases dleo e agua,
formando goticulas estaveis e homogéneas de CEO na solucdo de quitosana. Durante essa
emulsificagdo, os grupos amino protonados (NHs") da quitosana se adsorveram a superficie das
goticulas de 6leo, criando uma camada protetora que estabilizou as goticulas por meio de

interacdes eletrostaticas entre 0s grupos amino e o 6leo essencial.

Na segunda etapa, foi adicionada uma solucéo de tripolifosfato de sodio (TPP) a 2
mg/mL, gota a gota, com o auxilio de uma seringa, a solu¢do de quitosana contendo o 6leo
essencial, sob agitacdo constante a temperatura ambiente, em um agitador magnético da marca

e modelo Gostirrer MS-H-S. Apos a adicdo do TPP, a solucédo final permaneceu em agitacao
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magnética por 1 hora a temperatura ambiente para garantir a completa reticulagdo. Os anions
polifosfato (P3010°") do TPP interagiram com os grupos amino protonados da quitosana,
formando uma rede de reticulacdo idnica que conferiu estabilidade estrutural as nanocépsulas,
criando uma matriz tridimensional robusta. Esse processo reforcou a integridade das
nanocapsulas e promoveu um encapsulamento eficaz do CEO, aumentando a resisténcia das
particulas a variages ambientais e permitindo uma liberagdo controlada do 6leo essencial,

conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Representacao esquematica da emulsdo 6leo-em-agua (a) e gelificacdo idnica

(b) para obtencao das nanocépsulas de quitosana carregadas com CEO.

a)

Tween 80
0,1% p/v

Quitosana  Ac. Acético
0,2% p/v 1% v/v

As nanocapsulas formadas foram submetidas a centrifugacdo em uma centrifuga
centrifuga modelo HCL-4 (HoffmannLab) a 4000 rpm por 15 minutos, a temperatura ambiente,
lavadas com agua deionizada e secas em estufa a vacuo (SL 104, Solab, Piracicaba, Brasil) a
40°C para a realizacdo de anélises de eficiéncia de encapsulamento, atividade antioxidante e

termogravimétrica. Parte das analises e caracterizacGes foi realizada com as nanocépsulas em
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suspensdo aquosa como as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espalhamento dinamico de luz (DLS).

2.4 Caracterizagdo das nanocapsulas de quitosana

2.4.1 Eficiéncia de encapsulamento

Para determinar a eficiéncia de encapsulamento do 6leo essencial de cravo (CEO) nas
nanocapsulas de quitosana, utilizou-se um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel (UV-Vis) Bel
SPECTRO S-2000 (Monza, Italia) de acordo com a metodologia de Hasheminejad, Khodaiyan
e Safari, (2019). Uma solucdo contendo 5 mg/mL de nanocépsulas de quitosana foi dispersa em
agua deionizada, seguida pela adicdo de 2,5 mL de solugdo de acido cloridrico (2 M). Em
seguida, a mistura foi submetida a um banho-maria a 90°C por 30 minutos. Apds esse periodo,
a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente, e 0,5 mL de etanol foi adicionado. A amostra
foi centrifugada (HoffmannLab, HCL-4) por 5 minutos a 4000 rpm. Posteriormente, a
absorbancia do sobrenadante foi medida a 282 nm, correspondente ao comprimento de onda de
absorcdo méaximo do CEO. As amostras em branco foram preparadas utilizando nanocépsulas
sem CEO na proporcao de 1:0.

A quantidade total de CEO encapsulado foi calculada com base em uma curva de
calibracdo construida para CEO livre em etanol (y = 0,0153x — 0,0033; R2 =0,9981) utilizando

a seguinte equacéo (2).

Quantidade de 6leo essencial encapsulado 00 (2)

EE (%) =

Quantidade total de 6leo essencial usado na formulacao
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2.4.2 Atividade antioxidante

O método de captura do radical livre 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH) foi utilizado
para avaliar a capacidade antioxidante das nanocapsulas. Para a liberacédo do 6leo essencial, 1
mg de nanocapsulas de quitosana foi dissolvido em 1 mL de &lcool etilico, e a mistura foi
submetida a um banho ultrassénico por 1 hora a 30°C. Ap0s essa etapa, seguiu-se a metodologia

descrita no topico 2.2.2 para determinar a atividade antioxidante das nanocapsulas.

2.4.3 Tamanho das nanocapsulas

O tamanho hidrodinamico das nanocapsulas de quitosana foi determinado utilizando a
técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS) em angulo de 90° em um equipamento Zeta
Sizer Nano ZS (Malvern, Inglaterra) a temperatura de 25 °C. Para as medidas, as suspensdes
de nanocépsulas foram diluidas em uma proporcéao de 1:10, utilizando &gua ultrapura. Em cada
leitura, foram registrados o diametro hidrodindmico das nanocapsulas. Os resultados obtidos

correspondem a analise em triplicata das amostras.

2.4.4 Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada para investigar as perdas de massa das
amostras em fungéo da temperatura, avaliando sua estabilidade térmica e o perfil de degradacao
das nanoparticulas de quitosana nas proporg¢des de quitosana/oleo 1:0 e 1:1. O experimento foi
conduzido em um analisador termogravimétrico DTG-60H da marca Shimadzu, sob fluxo de
gas nitrogénio a 50 mL.min"!, em uma faixa de temperatura ambiente até¢ 600°C, com uma taxa
de aquecimento de 10°C.min'. Os resultados foram apresentados em graficos gerados no

Origin 2024b (Ferreira, et al., 2021).
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2.4.5 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das nanocapsulas em solucéo foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) utilizando o equipamento Tescan-Clara (Republica Tcheca) com o objetivo
de avaliar as caracteristicas estruturais, as propriedades morfolégicas e o tamanho médio das
nanocépsulas. Para o preparo das amostras, as solu¢des contendo nanocépsulas, formuladas nas
proporcOes de quitosana/dleo essencial de 1:0 e 1:1, foram diluidas em &gua ultrapura na
proporcéo de 1:5. Uma gota de cada solucdo foi depositada sobre um suporte revestido com
papel aluminio e deixada secar a temperatura ambiente dentro de um frasco contendo silica para

evitar a umidade.

Apds a secagem, as amostras foram revestidas com uma fina camada de ouro sob alto
vacuo para melhorar a condutividade elétrica. As analises no MEV foram realizadas utilizando
feixes de elétrons com energias de 15 keV e 20 keV, possibilitando a obtencdo de imagens de

alta resolucéo para a observacao das estruturas.

Duas imagens obtidas por MEV foram analisadas com o software ImageJ, permitindo a
avaliacdo detalhada dos tamanhos das particulas em regides especificas das imagens. Foram
analisadas aproximadamente 285 nanoparticulas para a amostra 1:0 e 400 nanoparticulas para
a amostra 1:1. Os dados gerados foram utilizados para a producéo dos histogramas, que foram
construidos no Origin 2024b para representar a distribuicdo dos tamanhos médios das

nanocapsulas.

2.6 Analise estatistica

A andlise estatistica das nanocapsulas de quitosana foi realizada por meio de Analise de
Variancia (ANOVA), utilizando o software Origin 2024b, com nivel de significancia de p <

0,05. Os resultados foram comparados pelo teste de Tukey.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do 0leo essencial

Por meio da cromatografia gasosa e da comparagdo do espectro de massa, foi possivel
identificar os componentes do 6leo essencial de cravo-da-india. Foram detectados trés
compostos principais: eugenol, que representa 71,61% da composicao total do 6leo, seguido
pelo acetato de eugenol com 22,40% e o trans-B-cariofileno com 5,99%, conforme mostrado na
Tabela 1.

Tabela 1 — Intensidade (%) dos principais compostos identificados no 6leo essencial de

cravo.
Composto Intensidade (%)
Eugenol 71,62
Acetato de eugenol 22,40
Trans-p-cariofileno 5,99

Os resultados obtidos neste estudo sdo consistentes com 0s encontrados por outros
pesquisadores, que observaram 76,8% de eugenol, seguido por B-cariofileno (17,4%), a-
humuleno (2,1%) e acetato de eugenila (1,2%) (Jirovetz et al., 2006). No entanto, outros estudos
relataram que a concentracdo de eugenol representa 96,3% a area total do pico, sendo o
composto majoritario. Essas divergéncias na composicdo podem ser relacionadas a fatores
como localizacdo geografica, tipo de espécie, caracteristicas do solo, periodo de colheita,
variacdes genéticas, idade da planta e técnicas de extracdo utilizadas (Candido et al., 2024;
Ferreira, V. R. F. et al., 2023).

O oleo essencial de cravo (CEO) demonstrou uma atividade antioxidante de 92,616 +
0,390% atribuida principalmente a alta concentracdo do composto bioativo eugenol, conforme
identificado por cromatografia gasosa. O eugenol, por sua estrutura rica em fenois, desempenha
um papel crucial na eliminacdo de espécies reativas de oxigénio ao transferir 4tomos de

hidrogénio, estabilizando-se por ressonancia. Assim, o eugenol doa elétrons, neutralizando
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radicais livres e prevenindo o estresse oxidativo. Essa capacidade de neutralizar radicais e
decompor peroxidos reduz a oxidacdo em sistemas alimentares, retardando a degradacdo de
lipidios e gorduras e, consequentemente, prolongando a vida atil dos alimentos (Candido et al.,
2024). Os resultados da atividade antioxidante do CEO relatados na literatura de Sander et al.,

(2024) corroboram com os resultados encontrados nesta pesquisa.

3.2 Analise do tamanho das particulas e propriedades antioxidantes das nanocapsulas

A Tabela 2 também inclui os resultados obtidos para o diametro hidrodindmico das
nanocapsulas atraves da técnica de DLS e a atividade antioxidante pelo método de DPPH.

Tabela 2 — Didmetro hidrodinamico das nanocapsulas (nm), eficiéncia de encapsulamento
(EE, %) e atividade antioxidante (DPPH, %).

I_Droporgéo Diametro hidrodinamico EE (%) _Atiyidade
quitosana/CEO das nanoparticulas (nm) antioxidante (%o)
1:0 61 0 0
1:0,50 28 1,08° + 0,69 0,802°+ 0,61
1:0,75 36 5,36 + 0,49 50,48° + 1,62
1:1 58 12,142 £ 0,23 75,842 + 1,20

*As médias observadas na coluna com a mesma letra ndo diferem estatisticamente (p < 0,05)

Os resultados mostraram que a eficiéncia de encapsulamento (EE%) variou de 1,082 +
0,69% a 12,14 £ 0,23%, sendo influenciada pela proporcéao entre quitosana e CEO. Observou-
se que, a medida que a quantidade de CEO aumentou de 1:0,50 para 1:1, a eficiéncia de
encapsulamento também aumentou significativamente. A formulagdo com menor concentragdo
de CEO (1:0,50) apresentou uma EE baixa (1,08 £ 0,69%), sem diferenca estatistica em relagédo
a formulacéo sem 06leo essencial (1:0). No entanto, com o aumento da propor¢do de CEO para
1:0,75 e 1:1, a EE aumentou significativamente para 5,36 + 0,49% e 12,14 + 0,23%,

respectivamente, com diferencas estatisticas entre todas as formulagdes (p < 0,05).

Além disso, foi observado um comportamento ndo linear no didmetro hidrodinamico

das nanocapsulas. A formulacdo sem 6leo apresentou 0 maior didmetro médio (61 nm), o que
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pode estar associado a agregacdo da quitosana na auséncia de interagdes com o CEO. Com a
introducgdo do 6leo na proporcdo de 1:0,50, o diametro médio reduziu significativamente para
28 nm, sugerindo uma maior compactacdo da matriz polimérica. No entanto, a medida que a
proporcéo de CEO aumentou para 1:0,75 e 1:1, os diametros médios também aumentaram para
36 nm e 58 nm, respectivamente. Isso pode estar relacionado a maior quantidade de 6leo

encapsulado, promovendo mudangas na organizacgdo estrutural das nanoparticulas.

A atividade antioxidante seguiu a tendéncia da EE (%), com valores variando de 0 a
75,84 £ 1,20%. A formulagdo sem CEO néo apresentou atividade antioxidante, como esperado.
A formulagdo 1:0,50 exibiu uma atividade muito baixa (0,80 + 0,66%) e sem diferenca
estatistica significativa em relacdo a formulacdo sem o6leo (1:0). Entretanto, a partir da
proporcéo 1:0,75, houve um aumento expressivo na atividade antioxidante (50,48 + 1,62%),
atingindo o valor maximo na formulacéo 1:1 (75,84 £ 1,20%). As analises estatisticas indicam
diferencas significativas entre todas as formulacGes (p < 0,05), evidenciando que a

encapsulacdo do CEO influencia diretamente a funcionalidade antioxidante das nanoparticulas.

Nos estudos encontrados na literatura, a eficiéncia de encapsulamento variou entre 31%
e 45% (Hasheminejad, Khodaiyan e Safari, 2019) e entre 38,91% e 76,67% (Yoksan,
Jirawutthiwongchai e Arpo, 2010). Além disso, o diametro hidrodindmico das nanoparticulas
variou de 129,83 + 0,57 nm a 1287,70 + 0,60 nm e entre 250 — 930 nm, respectivamente. Esses
dados indicam que, quanto maior o tamanho das nanoparticulas, maior tende a ser a eficiéncia
de encapsulamento, devido a maior area disponivel para o aprisionamento do bioativo dentro
da particula. Aléem do tamanho das nanoparticulas, a atividade antioxidante dos compostos
encapsulados pode ser influenciada por fatores externos, como a localizacdo da planta, data da

colheita clima, tipo de solo, altitude e disponibilidade de agua (Céandido et al., 2024).

Assim, os dados sugerem que a propor¢do entre quitosana e CEO afeta diretamente a
eficiéncia de encapsulacdo e a atividade antioxidante, com diferencas estatisticamente
significativas entre as formulagdes. A formulagdo 1:1 apresentou os melhores resultados,
indicando que uma maior quantidade de CEO encapsulado favorece a retencéo e a liberagéo
dos compostos bioativos para exercer acdo antioxidante. Com base nesses resultados, as
amostras nas proporcdes 1:0 e 1:1 foram selecionadas para as demais caracterizagoes, devido
ao melhor desempenho na atividade antioxidante e maior capacidade de retencdo do Oleo

essencial.
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3.2 Caracterizacdo morfoldgica das nanocapsulas

As imagens obtidas pelo MEV, apresentadas nas Figuras 2 e 3, ilustram as diferencas
entre as nanocapsulas nas proporcdes de quitosana/dleo de 1:0 e 1:1. Na Figura 2, as imagens
a, b e ¢ representam as nanocapsulas de quitosana sem o encapsulamento do 6leo essencial de
cravo (1:0), enquanto as imagens d, e e f correspondem as nanocépsulas de quitosana com 6leo
essencial de cravo (1:1). Complementarmente, a Figura 3 apresenta 0s histogramas de
distribuicdo do tamanho das nanocépsulas obtidas a partir das imagens da Figura 2a e 2d, sendo

a Figura 3a relativa a amostra 1:0 e a Figura 3b, a amostra 1:1.
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Figura 2 — Micrografias das medidas de microscopia eletronica de varredura das
nanocépsulas de quitosana nas propor¢des de quitosana/6leo essencial de
cravo (CEO) 1:0 e 1:1. As imagens a, b e ¢ correspondem as nanocapsulas de
quitosana na propor¢cdo 1:0, enquanto as imagens d, e e f mostram as

nanocapsulas de quitosana encapsuladas com CEO na proporcdo 1:1.

200 nm

I 200 nm I

a — 15 keV, magnificagdo de 50.0 kx; b — 20 keV, magnificacdo de 400 kx; ¢ — 20 keV,
magnificacdo de 500 kx, d — 20 keV, magnificacdo de 50.0 kx; e — 20 keV, magnificacdo de 400
kx e f— 20 keV, magnificacdo de 800 kx
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Através da Figura 2, é possivel observar que as nanocapsulas de quitosana sem
encapsulamento de 6leo essencial (proporcao 1:0, Figuras 2a, 2b e 2c) apresentam morfologia
esférica, com superficies lisas e uniformes, o que confirma a eficiéncia do método de producéo
empregado. A auséncia de manchas internas pode sugerir que essas particulas sdo formadas
exclusivamente pelo biopolimero. A Figura 2a, com ampliacdo de 50,0 kx, mostra uma visao
geral das nanocépsulas, sem sinais de grandes aglomeragdes. A Figura 2b, com ampliacdo de
400,0 kx, exibe detalhes da morfologia, evidenciando uma distribuicdo heterogénea, com
particulas isoladas, porém, com duas distribuicdes de tamanho distintas. A Figura 2c, com
ampliacdo de 500,0 kx, foca em uma particula isolada, destacando sua forma esférica, bordas

regulares e superficie extremamente lisa, sem porosidade, rachaduras ou defeitos estruturais.

Ja as micrografias das nanocapsulas contendo 6leo essencial de cravo na proporcao 1:1,
Figuras 2d e 2e, apresentam uma visao geral das nanocapsulas formadas nessa proporcao, com
escala de 2 um, evidenciando uma distribuicdo homogénea e auséncia de aglomeracéo.
Detalhes morfoldgicos indicaram diferencas associadas a presenca do O6leo essencial
encapsulado, sugerindo que as nanocapsulas possuem uma morfologia mais quadrada em

comparacao as particulas formadas sem encapsulamento.

A Figura 2f, obtida com alta resolucdo, mostrou uma particula isolada, na qual manchas
escuras foram claramente observadas tanto no interior quanto proximas a superficie. Essas
manchas sdo atribuidas ao aprisionamento do 6leo essencial, reforcando a hipdtese de uma
estrutura nucleo-casca. Conforme a andlise de Xu et al., (2023), as manchas pretas internas
representam o ndcleo formado pelo 6leo essencial encapsulado, enquanto a borda cinza

corresponde a casca constituida pelo material da parede de quitosana.

As observagdes confirmam que a reticulacdo entre a quitosana e o TPP ocorreu de forma
eficiente, permitindo que o 6leo essencial fosse adequadamente aprisionado no interior ou nos
poros das nanoparticulas. Esse processo de encapsulacdo oferece protecdo ao 6leo, prevenindo
sua oxidacdo, degradacdo pela luz e exposicdo a temperaturas elevadas, o que garante sua
estabilidade ao longo do tempo. Além disso, a liberacdo controlada proporcionada pelo
encapsulamento torna essa abordagem essencial em aplicacfes préaticas, como a liberacdo de
compostos bioativos em sistemas alimentares, contribuindo para o aumento da durabilidade e

seguranca dos produtos alimenticios (Candido et al., 2024).

Os histogramas de tamanho médio das particulas obtidos pela analise das micrografias

do MEV (Figura 3) corroboram as observagdes obtidas pelas micrografias. As particulas
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possuem tamanho nanométrico, com didmetros médios distribuidos em duas fases de 89 nm e
238 nm para a propor¢do 1:0 (Figura 3a) e com 94 nm para a proporc¢do 1:1 (Figura 3b). A
analise comparativa entre as propor¢coes 1:0 e 1:1 sugere que o encapsulamento do 6leo
essencial resulta em um leve aumento no didametro das nanoparticulas. De acordo com Sultan
et al. (2024), esse aumento pode ser atribuido a formacdo de uma camada adicional de 6leo
essencial na estrutura polimérica. Além disso, & importante notar que as nanocépsulas sem dleo
apresentam duas distribuicdes de tamanho distintas, sendo que cerca de 60% das particulas
possuem diametro médio de 89 nm e o restante das particulas possuem didmetro médio maior
de 238 nm. Este fato é 0 mesmo evidente na micrografia apresentada na Figura 2b, indicando

que a nanocapsula sem 6leo possui maior tendéncia para aglomerag&o.
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Figura 3 — Histograma do tamanho médio das nanocépsulas de quitosana obtido a partir
da andlise das micrografias nas propor¢des de quitosana/dleo: a) 1:0 e b) 1:1.
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A diferenca nos valores de didmetro obtidos pelas técnicas de DLS e MEV € pequena e
pode ser explicada pelas distintas condi¢des de analise. O DLS mede as particulas em solugé&o,
capturando o raio hidrodinamico, que € o raio efetivo de uma particula com difusdo idéntica a

de uma particula perfeitamente esférica com esse raio. Dessa forma, caso a particula ndo seja
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perfeitamente esférica, o valor do raio obtido pode diferir daquele medido pelo MEV. Além
disso, no MEV, o raio obtido também é um raio médio das nanoparticulas no estado seco,

refletindo sua morfologia individual.

3.4 Propriedades térmicas

As curvas apresentadas na Figura 4 mostram que ambas as amostras, nanoparticulas de
quitosana (1:0) e nanoparticulas de quitosana carregada com 0leo essencial de cravo (CEO)
(1:1), apresentaram uma perda inicial de massa em temperaturas abaixo de 150°C, atribuida a
eliminacdo de agua ou compostos volateis residuais ligados ou adsorvidos na superficie das

particulas.

Figura 4 - Andlise termogravimétrica (TG) e derivada da perda de massa (DTG) das
nanocapsulas de quitosana sem dleo essencial (1:0) e com 6leo essencial de
cravo (1:1).
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Na faixa intermediédria de temperatura (200-350°C), foram observados diferentes
padrbes de degradagdo. A amostra 1:0 exibiu um Unico evento de perda de massa, caracteristico
da degradacéo térmica da quitosana. De acordo com a literatura, esse evento esta relacionado a
desidratacdo dos anéis de sacarideo, a despolimerizacdo e a decomposicdo das unidades
acetiladas e desacetiladas do polimero, que constituem o0s materiais de parede das
nanoparticulas presentes na amostra (Hosseini et al., 2013; Oliveira, Paula e Paula, 2014).
Durante esse processo, ¢ provavel que a quitosana libere CO2, CO, NHs e outras espécies

organicas devido a despolimerizacdo sob a temperatura aplicada.

Por outro lado, a amostra 1:1 apresentou uma perda de massa mais acentuada, com dois
eventos distintos: o primeiro, associado a decomposi¢do da matriz polimérica de quitosana,
como também observado na amostra 1:0, e 0 segundo associado provavelmente a degradacédo
do 6leo essencial encapsulado. Esse comportamento evidencia a presenca do composto bioativo
na matriz e sugere sua liberacdo gradual durante a ruptura das nanoparticulas e a volatilizacdo
do o6leo (Jiang et al., 2021). Este fato reflete ainda a melhora da estabilidade térmica do dleo
essencial devido ao encapsulamento, em acordo com outros resultados descritos na literatura
(Keawchaoon & Yoksan, 2011).

Em temperaturas superiores a 350°C, a perda de massa continuou de forma mais
gradual, associada a decomposicdo de residuos carbonaceos. Nessa faixa, a amostra 1:1
apresentou menor perda de massa em comparacdo a amostra 1:0, indicando uma possivel
interacdo entre o dleo essencial e a matriz polimérica, que pode ter contribuido para a

estabilizacdo térmica dos residuos.

A andlise da DTG (derivada da perda de massa), também ilustrada na Figura 4, revelou
um Unico pico de degradacdo para a amostra 1:0 em 249°C. Ja a amostra 1:1 apresentou dois
picos distintos: o primeiro em 268°C, relacionado a decomposi¢do térmica da matriz de
quitosana, € o segundo em 315°C, correspondente possivelmente a degradacdo do Gleo
essencial encapsulado. Esses resultados demonstram que a encapsulacdo do 6leo essencial
influenciou significativamente o perfil térmico das nanoparticulas, reforgando o sucesso do

processo de encapsulamento e a protecdo térmica proporcionada pelo sistema polimérico.
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4 CONCLUSAO

Este estudo confirmou a possibilidade de desenvolver nanocapsulas de quitosana
carregadas com Gleo essencial de cravo por meio do método de emulsificacdo 0leo-em-agua
seqguido de gelificacdo ibnica. A eficiéncia de encapsulamento de 12,14% e a atividade
antioxidante de 75,84% evidenciaram a capacidade do sistema em reter e proteger o composto
bioativo, prolongando sua estabilidade. A caracterizacdo por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) confirmou a formacao de particulas esféricas com estrutura ndcleo-casca bem
definida, enquanto a analise por espalhamento dindmico de luz (DLS) indicou um didmetro
hidrodindmico médio de 58 nm paraa amostra 1:1, e aanalise direta por MEV revelou particulas
com tamanhos distribuidos em torno de 94 nm, demonstrando uma boa correlacdo entre as
técnicas. A termogravimetria demonstrou que a encapsulacdo conferiu maior estabilidade

térmica ao CEO, reduzindo sua degradacdo e permitindo liberacdo controlada.

Os resultados destacaram o grande potencial dessas nanocapsulas no desenvolvimento
de embalagens ativas voltadas para a conservacao prolongada e eficaz de alimentos. No entanto,
avancos na formulagdo ainda sdo necessarios para aumentar a eficiéncia de encapsulamento
sem comprometer o tamanho das particulas ou, idealmente, alcangando dimensdes ainda

menores para otimizar o desempenho do sistema.

Este trabalho representa um avanco significativo no encapsulamento do 6leo essencial
em nanocapsulas de quitosana, consolidando sua relevancia como uma solugéo promissora no
desenvolvimento de embalagens ativas para o setor alimenticio. Estudos futuros devem
explorar o comportamento dessas nanocapsulas em embalagens biodegradaveis ativas, visando
prolongar a vida til de alimentos como carnes, produtos de panificacdo, laticinios, frutas e
vegetais. Além disso, serd essencial realizar investigacGes detalhadas sobre propriedades
térmicas, morfoldgicas, atividade antioxidante, propriedades O&pticas, mecanicas e

permeabilidade ao vapor de 4gua, para consolidar seu uso em embalagens.
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RESUMO

As embalagens biodegradaveis tém se destacado como alternativas promissoras para substituir
0s polimeros sintéticos tradicionais que ainda sdo amplamente utilizados na industria de
alimentos, porém s&o prejudiciais ao meio ambiente quando descartados aleatoriamente. Além
de serem ambientalmente amigaveis, as embalagens biodegradaveis podem ser funcionalizadas
para desempenhar um papel ativo na preservacdo dos alimentos, dando origem as chamadas
embalagens ativas. Essas embalagens sdo projetadas para interagir com o alimento ou seu
ambiente, proporcionando beneficios adicionais, como a inibi¢do do crescimento microbiano e
a reducdo da oxidacdo, o que contribui para a extensdo da vida Util dos produtos. Este estudo
investigou a producdo de filmes biodegradaveis compostos por amido de milho, quitosana e
isolado proteico do soro de leite, com a adi¢do de nanocapsulas de quitosana encapsulando éleo
essencial de cravo, visando desenvolver embalagens ativas com propriedades antioxidantes e
antimicrobianas. Os filmes foram obtidos por extrusdo e prensagem hidréaulica, sendo
preparadas trés formulacbes: controle (sem nanocapsulas), filmes com nanocapsulas de
quitosana (NpQ) e filmes com nanocépsulas de quitosana encapsulando dleo essencial de cravo
(NpQ+CEO). As propriedades térmicas, mecanicas, opticas, morfoldgicas, permeabilidade ao
vapor de &gua, atividade antioxidante dos filmes foram avaliadas, além do coeficiente de
difusdo. Os resultados mostraram que os filmes com NpQ+CEQ apresentaram maior atividade
antioxidante (31,64%) em comparacdo as demais formulac6es. A analise morfoldgica indicou
melhor uniformidade estrutural com a adi¢do das nanocapsulas, e a presenca do 6leo essencial
encapsulado aumentou a estabilidade térmica e reduziu a transparéncia dos filmes. O
coeficiente de difusdo para a amostra (Filmes com NpQ+CEO) seguiu a lei de Fick, com dois
estagios: o primeiro estagio, com liberacdo rapida de 56% de CEO, teve um coeficiente (D1 =
8,10 x 10°® cm?s™"), e o segundo estagio apresentou liberagdo mais lenta (D2 = 2,68 x 107°
cm?.s'). Conclui-se que a incorporacao de nanocapsulas com dleo essencial de cravo aprimorou
as propriedades funcionais dos filmes, tornando-os adequados para aplicagfes em embalagens

ativas e contribuindo para uma opgéo sustentavel na indudstria de alimentos.

Palavras chaves: Embalagens biodegradaveis, nanocapsulas de quitosana, 6leo essencial de

cravo, embalagens ativas
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1. INTRODUCAO

As embalagens desempenham um papel crucial na preservacgéo, protecdo e informacao
dos alimentos, garantindo a qualidade e seguranca durante o armazenamento e transporte. Elas
funcionam como barreiras contra agentes externos, como umidade, oxigénio, luz e
microrganismos, que podem comprometer a integridade dos produtos. Tradicionalmente,
muitas embalagens sdo fabricadas a partir de polimeros sintéticos, como polietileno,
polipropileno e poliestireno, que apresentam excelentes propriedades mecanicas, barreira a
gases e flexibilidade (Eranda, Chaijan e Castro-Mufioz, 2025; Liu, Zhang, et al., 2023; Roy et
al., 2023).

Porém a crescente preocupacdo com os impactos ambientais decorrentes da dependéncia
de recursos ndo renovaveis, da persisténcia desses materiais no meio ambiente e dos problemas
associados ao descarte inadequado tem impulsionado a busca por alternativas mais sustentaveis

(Hoque e Janaswamy, 2024).

A substituicdo das embalagens derivadas do petréleo por materiais biodegradaveis,
como os biopolimeros, representa uma alternativa promissora para a producdo de embalagens
ambientalmente amigaveis, ja que esses materiais se decompdem completamente em dioxido
de carbono, 4gua e biomassa com a acdo de microrganismos como bactérias, fungos e algas,
ganhando destaque devido ao crescente interesse em reduzir o impacto ambiental. Esse
movimento é impulsionado pela preocupacdo com o acumulo de residuos plasticos, pela maior
conscientizacdo ambiental dos consumidores, por regulamenta¢fes governamentais mais
rigidas sobre descarte e pelos avancos nas tecnologias de producéo, fatores que evidenciam a
importancia das embalagens biodegradaveis. Esses produtos oferecem beneficios como
sustentabilidade, neutralidade de carbono, melhor gerenciamento de residuos e menor
dependéncia de combustiveis fdsseis, sendo obtidos a partir de fontes renovaveis, como
vegetais, animais ou microrganismos (Cheng et al., 2024; Hoque e Janaswamy, 2024). Entre
0s biopolimeros mais promissores, destacam-se o amido de milho, o isolado proteico do soro
de leite e a quitosana, que quando combinados podem possuir propriedades ideais para o
desenvolvimento de embalagens, como a producdo de filmes transllcidos, alta resisténcia a
permeabilidade do oxigénio e caracteristicas mecanicas e sensoriais adequadas (Lara et al.,
2020; Liu, Qin, et al., 2023; Ren et al., 2017).
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Esse material pode ser processado em extrusora com o uso de matriz para filmes planos
(fitas), uma tecnologia que possibilita a producdo de embalagens biodegradaveis com excelente
desempenho em barreiras contra gases e umidade, resultando em filmes mais homogéneos e
com menor risco de espacos vazios ou imperfei¢des, quando comparada a matriz de pellet. Essa
homogeneidade é essencial para impedir a permeacdo de oxigénio, umidade e outros
contaminantes, prevenindo a oxidag&o, a perda de sabor e protegendo produtos sensiveis, como
grdos, cereais e alimentos frescos (Westlake et al., 2022). Além disso, as propriedades
mecanicas dos filmes sao significativamente aprimoradas, proporcionando maior resisténcia e

menor probabilidade de falhas estruturais.

Apesar dos avangos nas técnicas de producdo de alimentos, a seguranca alimentar
continua sendo uma preocupacao central para os consumidores, que buscam alimentos frescos
e sem conservantes artificiais, como carnes, itens de panificacdo, laticinios, frutas e vegetais.
Nesse contexto, as embalagens ativas surgem como uma tecnologia promissora para a industria
de alimentos. Essa tecnologia baseia-se na incorporacdo de aditivos naturais ou artificiais em
matrizes poliméricas, permitindo a interacéo direta com o alimento ou com o0 ambiente ao seu
redor (Dirpan et al., 2023; Yildirim et al., 2018). As embalagens ativas podem liberar ou
sequestrar substancias especificas, como antimicrobianos e antioxidantes, contribuindo para a

preservacdo dos alimentos e a extensdo de sua vida Util (Huie et al., 2023).

Entre os aditivos naturais mais promissores estdo os 6Oleos essenciais, amplamente
reconhecidos por suas propriedades antimicrobianas e antioxidantes. Além de sua eficécia,
muitos de seus constituintes sdo considerados seguros pela Food and Drug Administration
(FDA) e pela Comissdo Europeia, que autorizam o uso de compostos como linalol, timol,
carvona, cinamaldeido, carvacrol, citral, limoneno e eugenol em alimentos. O 6leo essencial de
cravo é um exemplo notdvel de aditivo natural com propriedades antimicrobianas e
antioxidantes (Mukurumbira et al., 2022; Oliveira et al., 2025). Ele é capaz de inibir o
crescimento de bactérias e fungos, além de prevenir a oxidacao lipidica em alimentos ricos em
gorduras. No entanto, devido a sua sensibilidade a agentes externos como luz, oxigénio, altas
temperaturas, volatizacdo e instabilidade quimica, o Oleo essencial de cravo necessita de

protecdo para manter sua eficacia (Fan et al., 2023; Mukurumbira et al., 2022)

Uma solucéo eficaz para superar essas limitac6es é o encapsulamento, particularmente
por meio de técnicas que utilizam nanocapsulas de quitosana, uma aplicacdo da nanotecnologia
que melhora a estabilidade e a liberagéo controlada de compostos bioativos. Esse processo ajuda

a neutralizar as condi¢des que afetam a estabilidade do dleo, melhorando a sua atividade
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bioldgica e permitindo uma liberagcdo controlada. As nanocépsulas de quitosana consistem em
um processo no qual uma substancia (o agente ativo) é envolvida por outra substancia (o
material de parede), proporcionando protecédo e controle na liberacdo do ativo (Mukurumbira
et al., 2022; Oliveira et al., 2025). Assim, 0 encapsulamento com quitosana pode melhorar
significativamente a eficdcia dos 6leos essenciais, especialmente em aplicacdes de embalagens
ativas (Amighi et al., 2023).

Tais avancos ampliam significativamente as possibilidades de aplicacdo das embalagens
ativas em diversos setores da industria alimenticia. Por exemplo, no estudo de Azevedo et al.,
(2019), que avaliou o efeito da adi¢do de nanoparticulas de montmorilonita sddica (MMT) e a
atividade antioxidante do 6leo essencial de alecrim (EO) em nanocompositos termoplasticos de
amido/isolado de proteina de soro de leite (TPS/WPI) obtidos por extrusdo. Amighi et al.,
(2023) e seus colaboradores realizaram o encapsulamento do Nepeta hormozganica e Nepeta
dschuparensis também em nanoparticulas de quitosana para avaliar a atividade antiflngica
contra fungos, sendo possivel mostrar que Oleos essenciais encapsulados aumentaram a
eficiéncia antifingica em até 100%. Por fim, Thungphotrakul e Prapainainar, (2024)
desenvolveram um filme a base de &lcool polivinilico e carboximetilcelulose, no qual
nanoparticulas de quitosana carregadas com 6leo essencial de cravo foram preparadas para
prolongar a vida Util dos tomates cereja, destacando o potencial das substancias bioativas na

conservacao de alimentos.

Apesar de diversos estudos sobre o uso de biopolimeros em extrusora e 6leo essencial
na matriz polimérica, na literatura consultada ndo foi identificado nenhum estudo que combine
os trés biopolimeros amido de milho, quitosana e isolado proteico do soro de leite com o
encapsulamento do 6leo essencial de cravo em nanoparticulas de quitosana para o

desenvolvimento de embalagens ativas.

Nesse contexto, este estudo buscou explorar a incorporacao do 6éleo essencial de cravo
encapsulado por nanoparticulas de quitosana em embalagens biodegradaveis compostas por
amido de milho, isolado proteico de soro de leite e quitosana. A proposta foi criar uma geragéo
de embalagens ativas e comestiveis, que oferecessem beneficios funcionais tanto para o produto
embalado quanto para o meio ambiente. A producéo das embalagens foi realizada por meio de
extrusdo com matriz de fita, seguida por prensagem hidraulica para formar o filme. Apos a
obtencéo dos filmes, foram realizados estudos referentes as propriedades mecanicas, térmicas,
Opticas, morfoldgicas e a permeabilidade a agua das embalagens, além de analisar suas

caracteristicas antioxidantes e da modelagem de equagfes para a determinacgdo do coeficiente
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de difusdo. Esses estudos visaram fornecer uma compreensdo mais profunda do desempenho e
das funcionalidades dessas embalagens, contribuindo para seu uso efetivo na conservagao de

alimentos e sua aplicacdo em solugdes mais sustentaveis.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Amido de milho (Amedex 3001), fornecido pela Ingredion Brasil Ingredientes,
localizada em Mogi Guagu, SP; isolado proteico de soro de leite (90%), fornecido pela Hilmar
Ingredients; quitosana (Polymar®, Fortaleza, Ceara, Brasil) com viscosidade de massa molar
media (Mz) de 41,26 x 10* g mol! e grau de desacetilagdo de 72%; glicerol, fornecidos pela
Sigma-Aldrich, localizada em Saint Louis, EUA; acido acético, também fornecido pela Sigma-
Aldrich, localizada em Saint Louis, EUA; O cido esteérico P. A. (95%) foi comprado da Exodo
Ciéntifica, Sumaré, Brasil. O acido citrico mono-hidratado A. C. S. (99,5%) foi comprado da

Proquimios Comércio e Industria Ltda.

2.2 Obtencdo das nanocapsulas de quitosana para encapsulamento do CEO

O encapsulamento do 6leo essencial de cravo (CEO) em nanocépsulas de quitosana foi
realizado em duas etapas principais: emulsdo 0leo-em-agua e gelificacdo idnica, conforme as

metodologias adaptadas de (Hosseini et al., 2013; Shetta, Kegere e Mamdouh, 2019).

Primeiramente, preparou-se uma solucgéo de &cido acético a 1% (v/v) e adicionou-se po
de quitosana (0,2% p/v). A mistura foi mantida sob agitacdo continua por 24 horas a
temperatura ambiente e, apos a dissolucdo total, a solucdo foi filtrada a vacuo para remover
precipitados. Para a emulsdo 6leo-em-agua, foi adicionado Tween 80 (0,1% p/v) a solugéo de
quitosana, seguida de agitacdo mecénica a 1200 rpm por 1 hora a 50°C em um agitador Ultra-
Turrax IKA Labortechnik modelo RW 20 .n. Apos essa etapa, a solucdo foi resfriada a
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temperatura ambiente e o pH ajustado para 4,2 com NaOH (2 M). Em seguida, diferentes
proporcdes de CEO foram incorporadas a solugdo de quitosana sob agitagdo continua no
agitador mecanico e em banho de gelo, com as proporcdes de quitosana/dleo de 1:0; 1:0,5;

1:0,75 e 1:1, com o intuito de determinar a melhor relacéo entre quitosana e dleo.

O uso de Tween 80 ajudou a reduzir a tensdo superficial entre as fases 6leo e &gua,
formando goticulas estaveis e homogéneas de CEO na solucdo de quitosana. Durante essa
emulsificagdo, os grupos amino protonados (NHs") da quitosana se adsorveram a superficie das
goticulas de dleo, criando uma camada protetora que estabilizou as goticulas por meio de

interacOes eletrostaticas entre os grupos amino e o 6leo essencial.

Na segunda etapa, foi adicionada uma solucdo de tripolifosfato de sdédio (TPP) a 2
mg/mL, gota a gota, com o auxilio de uma seringa, & solugdo de quitosana contendo o 6leo
essencial, sob agitacdo constante a temperatura ambiente, em um agitador magnético da marca
e modelo Gostirrer MS-H-S. Apos a adi¢do do TPP, a solucédo final permaneceu em agitacao
magnética por 1 hora a temperatura ambiente para garantir a completa reticulacdo. Os anions
polifosfato (P3010°") do TPP interagiram com os grupos amino protonados da quitosana,
formando uma rede de reticulagdo idnica que conferiu estabilidade estrutural as nanocéapsulas,
criando uma matriz tridimensional robusta. Esse processo refor¢cou a integridade das
nanocapsulas e promoveu um encapsulamento eficaz do CEO, aumentando a resisténcia das
particulas a variacbes ambientais e permitindo uma liberacdo controlada do 6leo essencial,

conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 — Representagdo esquema da emulsdo dleo-em-agua (a) e gelificagdo ibnica (b)
para obtencdo das nanocapsulas de quitosana carregadas com CEO.

a)

Quitosana  Ac. Acético
0,2% p/v 1% v/v

Tween 80

2.3 Delineamento experimental

Foi utilizado um delineamento inteiramente casualizado com trés repeti¢6es, no qual o

6leo essencial encapsulado por nanocépsulas de quitosana foram preparadas em duas diferentes

proporc¢des de quitosana/6leo: 1:0 e 1:1. As amostras analisadas foram denominadas Filmes

Controle (sem a presenca das nanocapsulas), NpQ (1:0) (nanocéapsulas de quitosana sem 6leo

essencial) e NpQ + CEO (1:1) (6leo essencial encapsulado por nanocapsulas de quitosana).

Essas nanocapsulas foram incorporadas a matriz polimérica para a avaliacdo de suas

propriedades.

2.4 Obtencéo dos filmes

Para a producdo dos filmes de amido de milho, quitosana e isolado proteico do soro de
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leite, as metodologias descritas por Azevedo et al., (2019; Ferreiraet al., (2021); Mendes et al.,
(2016) foram adaptadas. A proporcéo utilizada foi de 60% de fase sélida (quitosana, isolado
proteico do soro de leite e amido de milho) e 40% de fase liquida (agua ultrapura ou solucédo
contendo nanocéapsulas e glicerol). Para a fase aquosa foi utilizado uma solucédo de 16% m/m
de &gua ultrapura e &cido acético (1% v/v), com pH igual a 4 para a amostra controle, 16% m/m
da solugdo contendo as nanocépsulas de quitosana sem o 6leo essencial para a amostra NpQ
(1:0), com pH igual a 4, e 16% m/m solucdo de nanocépsulas de quitosana com 6leo essencial

para a amostra NpQ + CEO (1:1), com pH igual a 4.

Inicialmente, a quitosana sélida (8% m/m) foi hidratada na solucdo aquosa e mantida
sob refrigeracdo por 24 horas em temperatura ambiente, sobre agitacdo. Apds esse periodo,
foram manualmente adicionados a mistura o amido de milho (36% m/m), isolado proteico do
soro de leite (16% m/m), glicerol (24% m/m), &cido estearico (1% m/m) e acido citrico (1%
m/m), sendo o &cido estearico e o &cido citrico em excesso, atuando como antiaglomerante e

antioxidante, respectivamente.

O processamento foi realizado em uma extrusora de dupla rosca NZ Philpolymer,
modelo SLSJ20 (S&o Roque, Brasil), com D/L = 40/1, roscas de 20 mm de espessura e sete
zonas de aquecimento. A extrusdo utilizou uma velocidade de rotacdo de 100 rpm e perfil de
temperatura ajustado para 80, 80, 90, 90, 100, 100 e 110 °C. A alimentacdo da extrusora foi
feita de forma manual na primeira zona de aquecimento, com a mistura contendo todos 0s

componentes previamente preparados manualmente.

As fitas obtidas na extrusora foram cortadas em tamanhos de 15 cm, com peso médio
de 15 g, e prensadas a uma temperatura de 100 °C em uma prensa hidraulica Matoli, modelo
370M15 (Piracicaba, Brasil), com capacidade para 10 toneladas. O processo consistiu em dois
ciclos rapidos de prensagem: o primeiro ciclo foi realizado com uma pressdo de 4 toneladas
durante 1 minuto, e o segundo ciclo, com 6 toneladas pelo mesmo periodo. O armazenamento
das fitas, juntamente com os filmes, foi realizado em uma D.B.O (Eletrolab 141/3), com
umidade em torno de 77% e temperatura de 20°C, até a realizacao das analises.
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2.5 Caracterizagao dos filmes

2.5.1 Decomposicgao térmica

A anélise termogravimétrica (TG) dos biopolimeros e das embalagens biodegradaveis
ativas foi realizada para avaliar o comportamento térmico e o perfil de degradacdo. O
experimento foi conduzido utilizando um analisador termogravimétrico da marca e modelo
DTG-60H Shimadzu, sob fluxo de gés nitrogénio a 50 mL.min', em uma faixa de temperatura
que variou desde o ambiente at¢ 600 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min".

Aproximadamente 10 mg de amostra foi utilizado para cada andlise (Ferreira, et al., 2021).

2.5.2 Analise morfologica

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada para caracterizar a
morfologia dos filmes, a fim de verificar as possiveis falhas, aglomerados, separacdes de fase,
presenca de nanocapsulas e outros aspectos que pudessem influenciar as propriedades
mecanicas e fisicas. A analise morfolégica foi realizada utilizando o equipamento Tescan-Clara
(Republica Tcheca), operando com 10 kV e 20 kV. As amostras foram fixadas em fita de
carbono. Para a analise da secdo transversal, as amostras foram previamente congeladas em
nitrogénio liquido e fraturadas. Em seguida, todas as amostras foram revestidas com ouro (Au)

por deposicéo a vapor.

2.5.3 Propriedades oticas

Os parametros de cor foram avaliados a partir do corte das amostras em quadrados de 4
cm?, utilizando o colorimetro Color Reader CR-10 (Konica Minolta, Osaka, Japdo), com area

de medicdo de 8 mmz2. As medi¢Oes seguiram a geometria 8/d, com iluminante padrdo D65 e
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observador a 10°. Os parametros L*(%), a*, b* e C* foram entdo determinados conforme o0s
critérios estabelecidos pela norma ISO 11664-4, com as analises realizadas em triplicata
(Ferreira, et al., 2021).

A transmissdo de luz através dos filmes foi avaliada em triplicata utilizando um
espectrofotébmetro Bel SPECTRO S-2000 (Monza, Italia), conforme as diretrizes da norma
ASTM D1746-03, 2003. A varredura foi realizada no intervalo de 400 a 700 nm, cobrindo toda
a faixa de luz visivel. As amostras, cortadas em retangulos de 10x30 mm, foram posicionadas
de maneira a permitir a passagem dos feixes de luz através do corpo de prova sem obstrucoes
(Lara et al., 2019) . A transparéncia (T,) foi determinada por meio da aplicacdo da Equacgéo

(2):

. _ (Log %) (1)
1)

Onde 6 é a espessura das embalagens em mm.

Os filmes foram analisados por triplicatas.

2.5.4 Propriedades mecanicas

Para 0 ensaio de tracdo foram avaliadas a resisténcia méaxima a tracdo (pmax), a
capacidade de alongamento na ruptura (¢) e o modulo de elasticidade (E’), conforme o método
padrdo D882-02 (ASTM, 2002), utilizando um analisador de textura (Stable Microsystems,
modelo TATX2i, Inglaterra) (Ferreira, et al., 2021). Para isso, foram preparadas amostras de
filmes cortadas em tiras de tamanho 100 x 10 mm, e cada amostra foi analisada com dez
repetices. A disténcia inicial entre as garras foi de 50 mm, e a velocidade de teste foi de 0,8
mm/s. A resisténcia maxima tracdo (pmax, medida em MPa) foi calculada dividindo-se a carga
maxima aplicada pela area da se¢do transversal do filme. O alongamento na ruptura (g, %) foi
calculado comparando o aumento de comprimento do corpo de prova com seu comprimento
inicial padrdo (50 mm), expresso como uma porcentagem. O modulo de elasticidade (E’, MPa)

foi determinado pela inclinacdo da parte linear do grafico de tensdo-deformacao.
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2.5.5 Taxa de permeabilidade a vapor de agua

A taxa de permeabilidade a vapor de agua (TPVA) foi avaliada utilizando o método
gravimétrico, em triplicata. conforme estabelecido pela norma ASTM-E96/E96M (2016) e
metodologia de Ferreira, et al., (2021). Para o experimento, as amostras foram preparadas em
formato de discos com 1,5 cm de didmetro de permeacéo e fixadas em frascos &mbar de 20 mL
contendo 15 mL de silica-gel como dessecante, para garantir uma umidade relativa interna de
0%.

Os frascos foram armazenados em dessecadores contendo uma solucdo saturada de
cloreto de sddio (NaCl), assegurando uma umidade relativa externa de 77% e temperatura
controlada de 25 °C. O monitoramento do ganho de massa dos frascos foi realizado por
pesagens em intervalos regulares de 24 horas, ao longo de um periodo de oito dias, a fim de

registrar a taxa de transmissdo de vapor de dgua (TPVA).

O célculo da taxa de transmissdo de vapor de agua (TPVA) foi realizado utilizando a
relacdo entre a massa de &gua transferida por dia (G/t, em g/dia) e a area de transmisséo de

vapor da amostra (A, em m?), conforme a Equacéo 2:

G @
TPVA = —
VA=A

2.5.6 Atividade antioxidante

O método de captura do radical livre 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH) foi utilizado
para verificar a capacidade antioxidante dos filmes, em triplicata. Inicialmente, 0,2 g de filme
foi cortado em pequenos pedacos e misturados com 2 mL de etanol 80%. A mistura foi
vigorosamente agitada em Vortex (Kasvi Basic, K45-2820) por 3 min e permaneceu em repouso
a temperatura ambiente por 3 h. Em seguida, foram agitadas novamente por mais 3 min em
Vortex. Posteriormente, 0,3 mL da solugdo contendo as amostras de filme foi transferido para

tubos de ensaio, seguido da adicdo de 2,7 mL da solu¢do de DPPH. O controle foi preparado
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substituindo-se a solugéo de filme por 0,3 mL de etanol, mantendo-se o volume de 2,7 mL da
solucdo de DPPH. As misturas foram mantidas em ambiente escuro por 60 minutos, e a
absorbancia foi entdo medida em um espectrofotometro UV-Vis (Bel SPECTRO S-2000
(Monza, Italia) a 515 nm. A porcentagem de atividade antioxidante foi determinada pela
Equacdo (3) (Ferreira, et al., 2021)

AControle - Aamostra (3)

(%)AA = x 100

AControle

Em que: Aamostra € @ absorbancia da solucdo contento filme biodegradaveis ativo

(amostra); Acontrole € @ absorbancia sem a amostra.

2.5.7 Determinacéao do coeficiente de difusdo

Para investigar a migracdo do 6leo essencial de cravo (CEO) do Filme com NpQ + CEO
(1:1) em meio simulante alimentar, foi construida uma curva de calibracdo com base na relacéo
linear entre concentracdo e absorbancia. As analises foram conduzidas por espectrofotometria
de absorcdo UV-Vis Bel SPECTRO S-2000 (Monza, Itélia), utilizando solugdes de CEO em
concentragdes variando de 10 a 50 ug mL™!, com medi¢des realizadas a 282 nm, correspondente
ao pico de absor¢do do composto. O coeficiente de difusdo foi determinado a partir da curva de

calibragio do CEO livre em etanol, expressa pela equagio y=0,0153x—0,0033 (R?=0,9981).

A migracdo do CEO dos filmes foi avaliada em um meio simulante alimentar, conforme
as diretrizes do Regulamento n°® 10/2011 da Unido Europeia. O simulante utilizado foi do tipo
B, composto por uma solucdo aquosa de acido acético a 3% (m/v), representando alimentos
com pH inferior ou igual a 4,5, como leites fermentados, natas, sucos com polpa de fruta e

queijos conservados em solucgdo aquosa, incluindo queijos frescos e mucarela.

Para cada ensaio, 150 mg da amostra, em triplicata, foram pesados e adicionados a tubos
Falcon contendo 30 mL do simulante. As amostras permaneceram sob agitacdo constante em
uma mesa agitadora Shaker (Ethik Technology, modelo 501-DE) a temperatura ambiente ao

longo do experimento. Em intervalos de tempo pré-determinados (0,5; 1; 2; 3; 4; 6; 12; 24, 36;
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48; 72; 96; 120; 144 e 168 horas), abrangendo periodos curtos, médios e longos, aliquotas de 5
mL foram coletadas para anélise. Ap6s cada coleta, o simulante foi completamente substituido
por uma nova solucdo de acido acético para evitar o equilibrio entre o material e 0 meio,

garantindo a continua migracédo do 0leo essencial.

A concentracdo de CEO em cada tempo foi determinada por espectrofotometria,
utilizando um espectrofotdmetro a 282 nm, correspondente ao pico de absor¢édo do composto.
A quantificacdo foi realizada com base em uma curva de calibracdo padréo, e os valores de

concentracdo foram obtidos pela Equacdo 4. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

C»=C1y+ Cp 4)

Onde C(t) representa a concentracdo no tempo analisado (em pg mL?), e Cqy
corresponde a concentragdo no instante de tempo anterior (em pg mL™).

2.5.8 Modelagem das equac6es para a determinacao do coeficiente de difusao

De acordo com Crank (1975), quando uma folha plana de material é extremamente fina,
a difusdo ocorre predominantemente através das faces planas, enquanto a quantidade que ocorre
nas bordas € insignificante, caracterizando a difusdo unidimensional. A modelagem assume 0s

seguintes parametros:

o Espessura constante do filme e coeficiente de difusdo do migrante no polimero, D (cm?
sh):

o Adifusdo das nanocapsulas carregadas com 6leo essencial ocorre nas duas faces;

o Concentracdo de soluto muito baixa nas superficies do filme, considerada constante e
igual a zero;

e O Unico composto migrante, identificado pelo comprimento de onda de 282 nm, € 0

0leo essencial de cravo.

A modelagem da difusdo foi baseada no artigo de Placette et al., (2012). Para o calculo

da difusdo em um unico estagio, utilizou-se a segunda lei de Fick, que descreve a relacéo entre
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o coeficiente de difusdo (D, em cm2 s1) e a concentragéo (C, em pg mL™) (Equacio 5):

ac _ _9%C

ot b dx? ®)

Aqui, C é uma funcdo da distancia do centro do filme (x, em cm) e do tempo (t, em s).
Considerando um modelo unidimensional para um filme infinito, as condi¢fes de contorno e
iniciais sao:

e C1=Cy, para —é <x< é , t=0

e C1=Cp, para x =J_ré, t=0

Onde Co (em pg mL™Y) é a concentragdo inicial do material migrante do filme, Cp, (em
ug mL1) é a concentragdo do material migrante no limite e 1 (em cm) representa a espessura do

filme. A Figura 2 ilustra o sistema de coordenadas utilizado neste estudo.

Figura 2 - Folha plana infinita com espessura.

12

-2

A partir dos dados de liberacdo, D foi determinado utilizando uma relagdo derivada da

solucgéo da Lei de Fick para uma folha plana, conforme mostrado na Equacao 6:

M _ .8 i 1 —(2n + 122Dt ;
M, = mlin+n P 412 ©)
n=o

Onde M: /M., ¢ a fragdo de 6leo essencial difundido no tempo t Mt (em pg), dividida
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pela quantidade de 6leo essencial difundida no equilibrio M. (em pg), ou seja, no tempo
infinito.

O modelo de estagio duplo considera que os processos de difusdo Fickiana e nédo
Fickiana ocorrem simultaneamente. Cada estagio é caracterizado por um comportamento
predominante: no primeiro estagio, a difusdo segue principalmente o modelo Fickiano; no
segundo estagio, o comportamento ndo Fickiano se torna mais evidente devido a maior taxa de
relaxamento e reducdo da taxa de difuséo. Se C: representa a concentracgéo associada a difuséo
Fickiana e C; a difusdo ndo Fickiana, a soma dessas funcbes resulta na concentracdo total da

amostra, conforme mostrado na Equagéo 7:

Coxy = Ci(x, t) + Co(x, t) (7

Onde C1 (em pg mL™) é a concentragdo do material migrante devido a difusio Fickiana
e C2 (em pug mL™) é a contribuicéo ndo Fickiana. Neste estudo, o segundo estagio foi modelado
com base na teoria Fickiana, a fim de facilitar a abordagem matematica e permitir a comparacao
dos resultados. No entanto, é importante destacar que o estagio C corresponde a um processo

irreversivel, que ndo segue o comportamento Fickiano. A Equacdo 8 assume a seguinte forma:

C(x,t) = Cl (xr t, Dl! Csat,l) + CZ (X, t, DZ' Csat,Z) (8)

Onde Csat1 (em ug mL™Y), D1 (em cm? s2), Csar2 (em pug mL™) e D2 (em cm? s) sdo os
respectivos coeficientes de difusdo e concentracBes nos primeiros e segundos estagios. A
concentracéo total C (em pg mL™?) é uma funcéo da difusividade, saturagdo, tempo (t, em s) e
espessura (I, em cm). As equagdes de difuséo para C1 e C» sdo dadas pelas seguintes expressoes

da equacéo 9 e equacéo 10:

aC, 92¢,

— 9
ot Dy dx2 ®

Com as condicdes de contorno:
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e C1=0, para —é <x< é , =0
o C1=Csat,1, parax :ié, t>0
e
aC, 0%¢,
=D 10
ot 2 9x2 (10)

Com as condicdes de contorno:

. C2:0para—é<x<é, t=0

l
o Co=Csat,2=Cw,2 — Csat,1, para x :iz, t>0

A combinacdo das equacdes (9) e (10) resulta na Equacdo (8). Essas equacbes sao
resolvidas utilizando a técnica de separagdo de variaveis. A solucdo da equacgéo (8) apresenta
uma estrutura similar a da Equacédo (6), com a inclusdo do segundo estagio referente a equacéo
(11):

v | 8 i 1 —(2n + 1)?12Dyt
0= Mot 2700 L n+ 1)z &P 4l
n=0
(11)
NV . i 1 —(2n+ 1)2n2D,t
0.2 w2 Ly (2n + 1)2 exp 412
n=0
Onde
MOOJ 1 - Csat,lvr
Moy = Csqr2V = My — Moy — Moo (12)

= (Coo - Csat,l)V

A massa total do material migrante em ambos os estagios no tempo t € representada por

M. Os termos M..1 € M« (em pg) correspondem a massa total do material migrante absorvida
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em cada estagio. Espera-se que D1 (em cm? s%) seja significativamente maior que D, (em cm?
s1), pois, no inicio da difuséo, os efeitos da ligagio quimica e do relaxamento da amostra sdo
despreziveis. Ambas as funcbes possuem coeficientes de difusividade Fickianos e atingem um

estado de saturacao.

A modelagem para determinar o coeficiente de difuséo, ou seja, quantificar a migracao
do oleo essencial da embalagem para o simulante, foi realizada utilizando a linguagem de
programacdo Python para a amostra de embalagem contendo nanoparticulas de quitosana com

0leo essencial de cravo.

2.6 Analise estatistica

A andlise estatistica dos filmes foi realizada por meio de Anéalise de Variancia
(ANOVA), utilizando o software Origin 2024b, com nivel de significancia de p < 0,05. Os

resultados foram comparados pelo teste de Tukey.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracteristicas visuais

O processamento dos biopolimeros, juntamente com as nanocapsulas de quitosana com
0leo essencial de cravo, resultou em fitas com estruturas uniformes e integras, evidenciando a
eficiéncia do método de mistura empregado. Durante o processo, a alimentacdo controlada e
gradual do material foi essencial para evitar aglomeracdes e garantir a distribuicdo uniforme

dos componentes na matriz polimérica ao entrarem em contato com a rosca aquecida.

As fitas apresentaram espessuras médias de 2,68 + 0,03 mm para todas as amostras, em
diferencas estatisticamente significativas entre os grupos (p > 0,05). A largura foi de 4,5 cm
para todas as amostras, demonstrando consisténcia dimensional ao longo do processamento.

Além disso, as fitas foram extrudadas sem apresentar quebras, saindo em perfeitas condi¢des
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do equipamento. Esse resultado reflete o controle rigoroso dos parametros operacionais, cComo
temperatura, taxa de alimentagéo e velocidade de extrusdo, garantindo a qualidade final dos

materiais processados.

A andlise visual (Figura 3) confirmou a uniformidade estrutural das fitas e a auséncia
de defeitos aparentes, como bolhas ou granulos. Essas caracteristicas foram transferidas para

os filmes obtidos a partir das fitas, ilustrados na Figura 4.

Figura 3 — Caracteristica visual e dimensional das fitas.

Filme Controle Filme NpQ (1:0) Filme NpQ + CEO
(1:1)

Assim como as fitas, os filmes controle, NpQ (1:0) e NpQ + CEO (1:1) apresentaram
caracteristicas visuais homogéneas, sendo flexiveis, livres de falhas ou granulos perceptiveis e
com coloracdo uniforme, independentemente da formulagdo. Isso demonstra a eficiéncia do
método de producdo e a dispersdo adequada dos componentes na matriz polimérica. A analise
visual indicou que, mesmo com a inclusdo das nanocapsulas de quitosana (NpQ), os filmes se
apresentaram semelhantes, sem diferencas significativas entre eles. Enquanto as nanocapsulas
de quitosana com 6leo essencial de cravo (CEO) ndo alteraram a homogeneidade estrutural, sua
presenca indicou potencial para introduzir funcionalidade adicional, como propriedades

antioxidantes ou antimicrobianas, sem comprometer as caracteristicas fisicas.

Além disso, a espessura dos filmes apresentou valores médios de 0,52 + 0,06° mm para
o filme controle, 0,60 + 0,05° mm para o filme com NpQ (1:0) e 0,74 + 0,042 mm para o filme
com NpQ + CEO (1:1). Houve diferenca estatisticamente significativa entre as amostras (p <
0,05), indicando que a adi¢do de NpQ e CEO influenciou diretamente na espessura dos filmes.
Apesar dessas alteracOes, a manutencéo da flexibilidade dos filmes, mesmo com a incorporagéo
de nanocépsulas, sugere que a matriz de quitosana preservou suas propriedades intrinsecas,

enguanto as nanocapsulas com o 6leo ndo provocou mudancas significativas nas caracteristicas
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fisicas dos materiais.

Figura 4 — Anélise visual dos filmes biodegradaveis ativos.

Filme Controle Filme NpQ (1:0) Filme NpQ + CEO
1:1)

3.2 Analise morfoldgica

Na Figura 5, séo apresentadas as micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) em diferentes ampliacdes e energias, com o objetivo de avaliar a morfologia
da secdo transversal e da superficie dos filmes biodegradaveis. As micrografias do filme
controle mostram a secdo transversal (Figura 5a). Para o filme NpQ (1:0), a secdo transversal é
apresentada na Figura 5c, obtida com energia de 20 kV e ampliacdo de 773x, enquanto a
superficie do filme é mostrada na Figura 5d, com energia de 20 kV e ampliacdo de 4.51KXx.
Além disso, a superficie em alta ampliacdo € exibida na Figura 3e, analisada com energia de 10
kV e ampliacdo de 150Kx. Ja para o filme NpQ+CEO (1:1), a secéo transversal é ilustrada na
Figura 5f, obtida com energia de 20 kV e ampliacdo de 750x, enquanto a superficie €
apresentada na Figura 5g, analisada com energia de 20 kV e ampliacdo de 4.50Kx. Por fim, a
superficie em alta ampliacdo € mostrada na Figura 5h, com energia de 10 kV e ampliacdo de
150KXx.
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Figura 5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de filmes biodegradaveis ativos:
Filme controle: (a) secdo transversal do filme; (b) superficie; Filme NpQ (1:0):
(c) secdo transversal do filme; (d) superficie; (e) superficie em alta ampliacéo;
Filme NpQ+CEOQO (1:1): (f) secdo transversal do filme; (g) superficie; (h)

superficie em alta ampliacéo.

Filme controle

E 500 nm

Filme controle: (a) energia 20 kV, ampliagdo 760x; (b) energia 20 kV, ampliagdo 4.48Kx; Filme NpQ
(1:0): (c) energia 20 kV, ampliacdo 773x; (d) energia 20 kV, ampliacdo 4.51KXx; (e) energia 10 kV,
ampliagdo 150Kx; Filme NpQ+CEO (1:1): (f) energia 20 kV, ampliacdo 750x; (g) energia 20 kV,
ampliacdo 4.50Kx; (h) energia 10 kV, ampliacdo 150Kx.

Os resultados evidenciam diferencas morfoldgicas entre os trés tipos de filmes
analisados. O filme controle (a, b) apresentou uma secdo transversal relativamente heterogénea,
com a presenca de poros e uma superficie irregular. Essas irregularidades podem estar
associadas a uma dispersao insuficiente dos biopolimeros durante a preparacao do filme.
Conforme ilustrado na Figura 5b, foi possivel observar que a superficie do filme possui alguns

grdos. Segundo Claro et al., (2016), os polimeros utilizados na blenda sdo imisciveis.

Por outro lado, o filme contendo nanocépsulas de quitosana (NpQ) (c, d, €) apresentou
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uma estrutura mais compacta e homogénea em comparacdo ao controle. A superficie do filme
(d) mostrou-se mais regular, enquanto a micrografia de maior ampliacgao (e) revelou a presenca
de nanocapsulas dispersas e pequenas fissuras, possivelmente devido a formacdo de bolhas
causadas pela intensidade da energia do feixe de elétrons do equipamento, corroborando os

resultados observados em pesquisas anteriores (Shapii et al., 2022).

O filme contendo nanocépsulas de quitosana com 6leo essencial de cravo (NpQ+CEO)
(f, g, h) demonstrou a estrutura mais coesa entre os trés formulados. A secdo transversal (f)
apresentou menor porosidade e uma estrutura mais densa. A superficie (g) destacou uma
morfologia uniforme, e a micrografia de maior ampliacdo (h) revelou uma dispersédo mais
efetiva das nanocapsulas. Esses resultados indicam que a adi¢cdo de nanocapsulas com o 6leo
essencial pode atuar como plastificante, melhorando a interacdo entre os biopolimeros e as
nanocapsulas (Zhao et al., 2022). Além disso, como a amostra foi preparada através de uma
solucdo contendo as nanocépsulas, pode haver residuos de dleo essencial ndo encapsulados, ou

seja, Oleo livre na matriz polimérica.

3.3 Propriedades térmicas

A anélise termogravimétrica (TGA) e suas respectivas derivadas (DTG) foi realizada
para avaliar as variacGes de massa das amostras em funcdo da temperatura e determinar sua
estabilidade térmica para futuras aplicacBes. As curvas apresentadas na Figura 6 estdo divididas
em dois graficos. No gréafico (a), sdo analisadas substancias puras de biopolimeros de amido de
milho, isolado proteico do soro de leite (IPS) e quitosana. J& o grafico (b) refere-se as amostras
de filme controle, filme com (NpQ) e filme com NpQ+CEO (1:1), além de suas respectivas

derivadas.
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Figura 6 — Curvas de TG e DTG (a) Biopolimeros puros de amido de milho, isolado
proteico do soro de leite (IPS) e quitosana e (b) Filme controle, Filme com
NpQ (1:0) e Filme com NpQ+CEO (1:1).
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Na Figura 6 (a), observou-se que o amido de milho apresentou uma perda de massa

inicial de aproximadamente 8% abaixo de 120 °C, atribuida a eliminagdo de 4gua adsorvida, o
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que evidencia seu carater higroscopico. A principal etapa de decomposi¢do ocorreu no intervalo
de temperatura entre 280 e 350 °C, com uma perda de massa acumulada de cerca de 60%. Essa
etapa foi provavelmente associada a degradacao térmica das macromoléculas de amido, como
amilose e amilopectina, além de componentes micro-organicos (Chinnasamy et al., 2022). Nos
estagios finais, acima de 350 °C, foi observada uma eliminacdo mais lenta de compostos
organicos mais resistentes, resultando, ao final, no acimulo de cinzas ou residuos provenientes
da matriz do amido. A anélise DTG revelou um pico de méxima taxa de decomposi¢do em 310

°C, indicando boa estabilidade térmica.

A amostra de IPS apresentou uma perda inicial de aproximadamente 6% até 150 °C,
atribuida a remocéo de agua adsorvida. A principal etapa de decomposi¢do ocorreu no intervalo
de 250 a 400 °C, resultando em uma perda de massa acumulada de cerca de 55%. De acordo
com a literatura, essa etapa estd associada a degradacdo das proteinas, envolvendo o processo
de quebra de ligacdes peptidicas presentes no IPS (Hashemi et al., 2024). O pico de maxima

decomposicdo foi identificado em 300 °C, sendo inferior ao observado para o amido.

Por sua vez, a quitosana apresentou uma menor perda de massa inicial, de 4% até 100
°C, devido a sua menor higroscopicidade. A principal etapa de decomposicéo foi observada no
intervalo de 250 a 350 °C, com uma perda de massa acumulada de 50%, atribuida a desidratacdo
e a degradacdo dos anéis de quitosana (Nasri et al., 2021). O pico de maxima decomposic¢éo foi
registrado em 290 °C, evidenciando menor estabilidade térmica em comparacgdo ao amido e ao
IPS.

Para as curvas da figura 6 (b), foi observado que filme controle, composto por amido,
IPS e quitosana, apresentou uma perda inicial de massa de 10% até 150 °C, relacionada a
remoc¢do de agua adsorvida. A principal etapa de decomposicdo ocorreu entre 280 e 340 °C,
com perda acumulada de 60%, semelhante ao comportamento do amido puro. O pico DTG foi
registrado em 310 °C, sugerindo que as interacGes entre os biopolimeros ndo alteraram
significativamente a estabilidade térmica do sistema. Os filmes com filme com NpQ (1:0)
apresentou comportamento térmico similar ao controle, com uma perda inicial de massa
também em torno de 10% até 150 °C. Contudo, a perda acumulada na etapa principal foi
levemente reduzida (58%), indicando que as nanocépsulas contribuiram para uma maior
estabilidade térmica, possivelmente devido a formagéo de ligac6es intermoleculares adicionais.
O pico DTG permaneceu em 310 °C, demonstrando que as nanocapsulas puras néo

modificaram a temperatura de méxima decomposicéo.
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Por fim, os filmes com NpQ+CEO (1:1). apresentaram um perfil térmico distinto. A
perda inicial foi de 10% até 150 °C, similar ao controle, mas a faixa de decomposicéo principal
deslocou-se para 290-350 °C, com uma perda acumulada menor (55%). Esse comportamento
reflete o efeito protetor do 6leo essencial encapsulado, que provavelmente retardou 0s processos
de degradacao térmica. O pico DTG foi deslocado para 315 °C, evidenciando maior estabilidade

térmica em relacdo aos demais filmes.

Os resultados da estabilidade térmica indicaram que a adicdo de nanocapsulas de
quitosana ndo afetaram significativamente a estabilidade térmica dos filmes. Esses achados séo
consistentes com os de Li et al., (2022), que também observaram uma alteracao insignificante
na estabilidade térmica ao adicionar nanoparticulas e nanoemulsdes de 6leos essenciais de
Mosla chinensis em filmes de quitosana/zeina. Contudo, nesta pesquisa, a presenca das
nanoparticulas e nanoemulsfes de Oleos essenciais resultou em uma leve redugdo na
estabilidade térmica dos filmes, o que pode ser atribuido a interferéncia do 6leo essencial nas

interacdes intermoleculares da matriz dos filmes

3.4 Propriedades Opticas

Os parametros de cor e transparéncia Optica dos filmes, apresentados na Tabela 1 e na
Figura 7, fornecem informacg6es importantes sobre o impacto das diferentes formulacdes nas
propriedades Gpticas dos filmes biodegradaveis. Esses parametros sao essenciais para avaliar a
aparéncia visual dos filmes e a disperséo de luz, fatores que podem influenciar tanto a qualidade
estética quanto a funcionalidade dos filmes, como a protecdo contra radiacdo UV ou a

preservacdo de compostos bioativos.
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Tabela 1 — Propriedades éticas dos filmes: Luminosidade (L*), tonalidade entre vermelho
e verde (a*), tonalidade entre amarelo e azul (b*) e saturacdo da cor (C*).

Tratamentos L* (%) a* b* c*
Filme Controle 88,63%+0,81 2,45%+1,20 21,10%+0,08 21,262 +0,05
Filme com NpQ (1:0) 89,252+0,83 2,442+1,53 21,192+0,04 21,362 +0,13

Filme com NpQ+CEO (1:1) 90,26%+0,60 2,002+0,25 16,16° +0,15 16,28 +0,12
As médias observadas na coluna com a mesma letra ndo diferem estatisticamente (p < 0,05)

De acordo com os dados da Tabela 1, o parametro L*, que mede a luminosidade,
apresentou valores elevados para todas as amostras, ndo sendo observadas diferencas
significativas (p > 0,05) entre as amostras, indicando que a adi¢do de nanocépsulas, com ou
sem oOleo essencial, ndo alterou a luminosidade dos filmes, mantendo-os com alta claridade
visual. Cabe ressaltar que um branco absoluto apresenta L* igual a 100, enquanto um preto
absoluto possui L* igual a 0 (sem claridade). O pardmetro a*, que representa a tonalidade entre
vermelho (+a*) e verde (-a*), também ndo apresentou variacdes significativas entre as

formulacGes, com valores semelhantes em todas as amostras (p > 0,05).

Por outro lado, o parametro b*, que reflete a tonalidade entre amarelo (+b*) e azul (-
b*), apresentou uma diferenca significativa (p < 0,05) no filme com NpQ+CEO (1:1), cujo valor
foi de 16,16 £ 0,15, em comparagdo com o filme controle (21,10 £ 0,08) e o filme com NpQ
(1:0) (21,19 £ 0,04). Essa redugdo no valor de b* indica que a incorporacéo do 6leo essencial
encapsulado diminuiu a intensidade da tonalidade amarela, possivelmente devido a interacGes
quimicas ou fisicas entre 6leo essencial e a matriz de quitosana. De maneira similar, o parametro
C*, que mede a saturacdo da cor, apresentou valores significativamente menores no filme com
NpQ+CEO (1:1) (16,28 = 0,12) em relacdo ao filme controle (21,26 + 0,05) e ao filme NpQ
(1:0) (21,36 £ 0,13), indicando que a presenca do 6leo essencial encapsulado afetou a saturacéo

da cor dos filmes.

A analise da transparéncia Optica, apresentada na Figura 7, revelou que o filme controle
exibiu os maiores valores de transparéncia em todos os comprimentos de onda analisados,
variando de 3,01 + 0,10% a 400 nm a 4,21 £+ 0,11% a 700 nm, o que foi atribuido a auséncia de
nanocapsulas, favorecendo a transmissdo de luz. Em contraste, o filme com NpQ (1:0),
contendo nanocapsulas de quitosana sem Oleo essencial, apresentou transparéncia

significativamente reduzida, com valores de 1,89 * 0,25% a 400 nm até 3,02 + 0,14% a 700
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nm, devido a dispersdo das nanocépsulas, que aumentaram a opacidade do filme. Ja o filme
com NpQ+CEO (1:1), contendo nanocépsulas com oOleo essencial, exibiu transparéncia
intermediaria, com valores entre 2,55 + 0,59% a 400 nm e 3,88 = 0,51% a 700 nm. Esses
resultados sugerem que a presenca do oOleo essencial encapsulado contribuiu para reduzir
parcialmente a opacidade do filme, especialmente em comprimentos de onda mais longos,

indicando uma interacdo mais eficiente com a luz.

Figura 7 - Transparéncia optica de filmes biodegradaveis

4,5
.’—’_"_,,_,.
4,0 4 /
./l
m 3’5 - :/
5 ///////////
c ]
@
-
© 3,04 = .
n n
m /
c
e
= 254
2,0+ u —s— Filme Controle
—s— Filme com NpQ (1:0)
—=— Filme com NpQ + CEO (1:1)
1,5

T T T T T T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nn)

Em sintese, a analise combinada dos parametros de cor e transparéncia Optica
evidenciou que a adicdo de nanocépsulas de quitosana, especialmente associadas ao Gleo
essencial de cravo, reduziu a transparéncia dos filmes em relacdo ao controle. No entanto, a
encapsulacdo do oleo essencial nas nanocapsulas atenuou parcialmente o efeito de opacidade,
resultando em maior transparéncia do que no filme com nanocapsulas sem 6leo essencial. Além
disso, a presenca do 0Oleo essencial encapsulado promoveu uma reducdo na intensidade da
tonalidade amarela e na saturagdo da cor, alterando significativamente a percepc¢éo visual dos
filmes. Segundo Hua et al., (2021), a diminui¢do na transparéncia dos filmes com a presenca
das nanocapsulas e 6leo essencial pode ser atribuida a forte absorcdo de radiacdo UV pelos

grupos aromaticos nas substancias polifendlicas do 6leo essencial de cravo.
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3.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas das amostras Filme Controle, Filme com NpQ (1:0) e Filme
com NpQ + CEO (1:1) estdo apresentadas na Tabela 2, que inclui a resisténcia maxima a tracédo

(pmax), 0 modulo de elasticidade (E') e o alongamento (g).

Tabela 2 — Propriedades mecanicas dos filmes: resisténcia maxima a tragdo (pmax),

modulo de elasticidade (E') e alongamento (¢).

Tratamentos pmax (Mpa) E' (Mpa) € (%)
Filme Controle 1,1740,34  0,20%P+0,11 17,76%+5,61
Filme com NpQ (1:0) 0,72°+0,31  0,13°+0,05 10,57°+2,82
Filme com NpQ + CEO (1:1) 1,17°+0,20  0,22%+0,06  12,40°+1,93

As médias observadas na coluna com a mesma letra ndo diferem estatisticamente (p < 0,05)

Os valores de pmax, E' € € variaram significativamente entre as amostras testadas,
refletindo os efeitos das diferentes formulagGes nas propriedades mecanicas dos filmes (p <
0,05). O Filme Controle apresentou a maior resisténcia a tracdo (1,17 = 0,34 MPa) e
alongamento (17,76 £ 5,61%), sendo estatisticamente superior (p < 0,05) ao Filme com NpQ
(1:0). Este altimo exibiu valores significativamente menores (0,72 £ 0,31 MPae 10,57 + 2,82%,
respectivamente), indicando uma reducdo acentuada na resisténcia e na flexibilidade,
possivelmente devido a menor mobilidade das cadeias poliméricas ocasionada pela
incorporacdo de nanoparticulas sem 6leo essencial. Um efeito semelhante foi observado em
estudos anteriores, como a adi¢do de nanoparticulas de montmorilonita sédica em blendas de
amido com isolado proteico de soro de leite, que também resultaram em uma reducdo na

flexibilidade devido a rigidez induzida pelas nanoparticulas (Azevedo et al., 2019).

A adigéo de 0leo essencial encapsulado no filme com NpQ + CEO (1:1) promoveu uma
recuperacdo parcial das propriedades mecéanicas. Essa formulacdo apresentou valores de
resisténcia maxima a tracdo (1,17 + 0,20 MPa) estatisticamente iguais ao Filme Controle (p >
0,05) e superiores ao filme com NpQ (1:0) (p < 0,05). No entanto, o alongamento (12,40 +
1,93%) foi significativamente menor que o controle (p < 0,05), mas ainda maior do que o filme
com NpQ (1:0) (p < 0,05), indicando que o 6leo essencial encapsulado contribuiu para um
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aumento na mobilidade das cadeias poliméricas em comparacdo ao filme com NpQ isolado.
Além disto, esses resultados sugerem que o Oleo essencial encapsulado atuou como um
plastificante, reduzindo as interagcdes intermoleculares rigidas introduzidas pelas nanoparticulas
de quitosana. No entanto, a quantidade de Oleo essencial incorporada pode nédo ter sido
suficiente para promover um efeito plastificante mais significativo (Azevedo et al., 2019;
Vahedikia et al., 2019).

O mddulo de elasticidade (E") mostrou valores baixos em todas as amostras, mas com
diferencas significativas entre elas (p < 0,05). O Filme Controle (0,20 = 0,11 MPa) e o Filme
com NpQ + CEO (1:1) (0,22 + 0,06 MPa) nao diferiram estatisticamente entre si (p > 0,05),
enguanto o Filme com NpQ (1:0) apresentou 0 menor valor (0,13 £ 0,05 MPa, p < 0,05). Esses
resultados indicam que a rigidez do material foi parcialmente restaurada pela adicdo do 6leo

essencial encapsulado, sugerindo uma melhor interagdo entre os componentes da matriz.

De maneira geral, os resultados demonstram que a incorporacdo de nanoparticulas de
quitosana sem 6leo essencial comprometeu significativamente a resisténcia e a ductilidade dos
filmes, enquanto a adicdo de 6leo essencial encapsulado promoveu uma melhoria parcial dessas
propriedades. As diferencas observadas nos parametros mecénicos, com a leve recuperacao
observada no filme com NpQ + CEO (1:1) pode ser atribuida ao papel plastificante do 6leo
essencial encapsulado, que enfraquece parcialmente as forcas intermoleculares rigidas e

aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas.

3.6 Atividade antioxidante

Os resultados obtidos para a atividade antioxidante dos filmes, avaliados pelo método
de captura do radical livre DPPH (%), taxa de permeabilidade ao vapor de adgua (TPVA) (g
H,0.m?dia™) e espessura média dos filmes (mm) estdo apresentados na Tabela 3. Esses dados

evidenciaram diferengas significativas entre os tratamentos analisados.

O processo de oxidagdo é um fendémeno natural que compromete diretamente a
qualidade dos alimentos, resultando em alteracBes indesejveis em suas caracteristicas
sensoriais, como textura, coloracdo, aroma e sabor, além de reduzir sua vida util. Para

minimizar esses impactos, compostos antioxidantes sdo frequentemente aplicados com a
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finalidade de retardar ou bloquear as reacGes oxidativas. Na Tabela 3, sdo apresentados 0s
resultados que analisam a capacidade antioxidante das diferentes formulactes de filmes,
avaliadas por meio do método DPPH, uma técnica amplamente reconhecida para mensurar a

eficacia antioxidante de materiais e substancias bioativas.

Tabela 3- Atividade antioxidante dos filmes pelo método de DPPH, taxa de

permeabilidade ao vapor de 4gua (TPVA) e espessura média dos filmes.

Atividade o
Tratamentos antioxidante TPV_'?‘ " Espessura media
(g H20.m=dia™) (mm)
(%)
Filme Controle 11,65 +4,98 47,41° +2,87 0,52° +0,06
Filme com NpQ (1:0) 18,3420 +8 51 51,3820 + 2 88 0,60° +0,05
Filme com NpQ + CEO (1:1) 31,642 48,52 54,252 £ 0,89 0,742 +0,04

As médias observadas na coluna com a mesma letra ndo diferem estatisticamente (p < 0,05)

O filme controle apresentou a menor atividade antioxidante (11,65+4,98%) e nao
apresentou diferenca estatisticamente significativa (p > 0,05) em relacdo ao filme com NpQ
(1:0), que mostrou uma leve elevacdo na atividade antioxidante (18,34+8,51%). Esses
resultados indicam que a presenca de nanoparticulas de quitosana (NpQ) isoladamente néo
contribuiu significativamente para a capacidade antioxidante do filme, o que era esperado

devido a auséncia de componentes com propriedades antioxidantes na formulag&o.

Em contraste, o filme com NpQ + CEO (1:1) apresentou uma atividade antioxidante
significativamente maior (31,64+8,52%) em compara¢cdo com as outras amostras (p < 0,05).
Esse aumento pode ser atribuido a incorporacdo do 6leo essencial de cravo (CEO), que é rico
em compostos fendlicos, sendo o principal responsavel pela atividade antioxidante, com o
eugenol como o composto predominante. Compostos fenélicos, como 0s encontrados em
especiarias e plantas aromaticas, possuem efeitos antirradicais, que incluem a destruicdo de
radicais livres, a formacdo de complexos com ions metalicos e a inibicdo da formacéo de
oxigénio singlete (Atlar, Kutlu e Tornuk, 2024). Esses resultados indicam que o 6leo essencial
de cravo, mesmo apds o processo de encapsulacao e incorporacdo na matriz do filme, manteve

sua atividade antioxidante.

Apesar disso, 0 desvio padrdo relativamente elevado (£8,52) sugere alguma
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variabilidade entre as medi¢Oes. Essa variacdo pode ser atribuida a distribuicdo heterogénea das

nanocépsulas na matriz do filme ou a pequenas diferencas nas condi¢Ges experimentais.

Diversos estudos demonstraram que a atividade antioxidante de Oleos essenciais €
preservada quando estes sdo incorporados em nanocépsulas e em matrizes poliméricas de
filmes. A pesquisa de (Xavier et al., 2021) observou que a atividade antioxidante do dleo
essencial de Cinnamodendron dinisii foi mantida ap6s o processo de nanoencapsulacéo,
evidenciando uma alta capacidade antioxidante. Além disso, a atividade antioxidante foi
preservada quando o 6leo essencial foi incorporado a matriz polimérica de quitosana. As
nanoparticulas vazias, por outro lado, apresentaram uma menor capacidade antioxidante em
comparagdo com as nanoparticulas carregadas com 6leo essencial. Este resultado sugere que o
6leo essencial nanoencapsulado, quando incorporado ao filme, pode ser gradualmente liberado,
contribuindo para a capacidade antioxidante do material. Os compostos bioativos presentes no
6leo essencial de Cinnamodendron dinisii sdo capazes de inibir ou reduzir a oxidacéo de lipidios

e outras moléculas, evitando a propagacao de reacdes oxidativas em cadeia.

3.6 Taxa de permeabilidade a vapor de agua (TPVA)

Os resultados da Tabela 3 indicaram que o filme controle, com espessura média de 0,52
+ 0,06° mm, apresentou uma TPVA de 47,41 £ 2,87 g H2O-m2-dia™!, sendo estatisticamente
inferior ao tratamento com NpQ (1:0), que apresentou uma espessura média de 0,60 + 0,05°
mm e TPVA de 51,38 +£ 2,88 g H:O-m™-dia™'. O tratamento com NpQ + CEO (1:1), que exibiu
a maior espessura média (0,74 + 0,042 mm), também apresentou a maior TPVA, alcancando
54,25 + 0,89 g H.O-m2-dia"!. Verificou-se que a incorporagdo de nanoparticulas nos filmes,
tanto na auséncia quanto na presenca do 6leo essencial de cravo, resultou em um aumento
significativo na TPVA (p < 0,05).

A maior TPVA observada para o tratamento com NpQ + CEO pode ser atribuida a
interacdo das nanocapsulas de quitosana com a matriz polimérica, que torna a matriz mais
aberta ao transporte de moléculas de 4gua. Esse comportamento ocorre mesmo com 0 aumento
de compostos hidrofébicos na matriz, devido a presenca de lipidios e das nanocépsulas (Azadi
et al., 2023; Perdones et al., 2014).
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As diferencas estatisticas observadas (p < 0,05) destacam o impacto dos componentes
ativos na propriedade de barreira dos filmes. Segundo Souza et al., (2021), embora 0 aumento
da TPVA possa reduzir a eficacia dos filmes como barreira ao vapor de 4gua, sua aplicagdo em
embalagens ativas merece consideracdo. Esse aumento na permeabilidade, embora nao
desejado em termos de barreira, pode ser vantajoso, ja que a &gua pode atuar como carreadora
dos 6leos essenciais, facilitando a liberacdo dos compostos ativos presentes na emulsdo. Como
resultado, os filmes podem apresentar uma atividade bioldgica mais expressiva, especialmente

no que diz respeito a atividade antioxidante.

3.7 Determinagéo do coeficiente de difuséo

As Figuras 8 e 9 mostram a liberacdo do 6leo essencial de cravo (CEO) a partir das
embalagens extrusadas ativas enriquecidas com nanoparticulas de quitosana (Filme com NpQ
+ CEO (1:1)), ajustadas por dois modelos de difusdo: um Unico estagio (Figura 7) e dois estagios
(Figura 8). Para essa analise, utilizou-se uma solucéo de &cido acético a 3% (v/v), que representa
alimentos com pH abaixo de 4,5, como leite fermentado, queijos, vinagre, natas, frutas em
conserva ou em forma pastosa e carnes em meio aquoso, conforme o Regulamento n°® 10/2011
da Uni&o Europeia. Esse simulante foi escolhido porque permite uma liberagéo eficiente dos
compostos bioativos do CEO em até 24 horas, atingindo concentracdes adequadas para acédo

antioxidante.
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Figura 7 — Ajuste pela lei de Fick um Unico estagio
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O ajuste considerando apenas um estagio de difusdo apresentou um coeficiente de
determinacéo (R?) de 0,8529, indicando que o modelo ndo descreve com precisdo toda a curva
de liberagdo. A divergéncia entre os dados medidos e o0 ajuste matematico se torna evidente
principalmente nos tempos mais longos, onde o modelo ndo consegue acompanhar
corretamente a liberacdo do CEO. Esse comportamento sugere que o processo de difusdo do
6leo essencial acontece de mais de uma forma, tornando o modelo de estagio Unico inadequado
para explicar todo o processo. Além disso, as taxas de liberacdo do 6éleo essencial podem ser
afetadas pela polaridade do simulante de alimento. Dessa forma, compostos apolares, como o

CEO, tendem a apresentar maior liberacdo em meios apolares.

Ja o ajuste considerando dois estagios de difusdo (Figura 8) apresentou um R? muito
superior (0,9956), mostrando que ele se encaixa melhor aos dados experimentais. Esse modelo
reflete dois processos distintos. O primeiro estagio € caracterizado por uma liberacdo rapida de
cerca de 56% de CEO, com um coeficiente de difusdo alto (D1=8,10x10"8 cm2.s!). Esse
comportamento pode ser explicado pela presenca de 6leo essencial livre na matriz polimérica
da embalagem e pelo CEO mais acessivel na superficie das nanoparticulas de quitosana, que se

difunde rapidamente para o meio simulante. Como na producao das embalagens foi usada uma
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solucdo contendo nanoparticulas de quitosana, pode ter ocorrido a presenca de 6leo essencial
que ndo foi encapsulado, contribuindo para essa liberacdo inicial mais intensa. O segundo
estagio, por sua vez, € caracterizado por uma liberacdo mais lenta e controlada, com um
coeficiente de difusdo menor (D2 = 2,68x10° cm2.s™?). Esse estagio esta relacionado a difuso
do oleo essencial retido no interior das nanoparticulas de quitosana, cuja barreira polimérica

dificulta sua saida, resultando em uma liberacdo gradual e prolongada.

Figura 8 - Ajuste pela lei de Fick em dois estagios
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A Figura 8 mostra que a difusividade do segundo estagio é aproximadamente uma
ordem de grandeza menor do que a do primeiro estagio. Essa diferenca entre D: e D2 sugere
que a transigcdo entre os dois estagios ocorre de forma progressiva, refletindo um processo
inicial de réapida liberacdo seguido por uma difusdo mais controlada. sendo que também foi
observado pelos autores Placette et al., (2012). Esse comportamento também foi observado por
Dias et al., (2018), que relataram que a liberacdo do CEO esta associada a dois mecanismos
distintos: (i) a difusdo do 6leo essencial presente na superficie das nanoparticulas e (ii) a difusdo

do oleo retido dentro da matriz polimérica.
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Embora o meio de simulante seja de carater polar, os resultados obtidos apresentaram
uma liberacdo gradual do CEO para o filme. A difusdo do CEO na solugdo de &cido acético
pode ser descrita como “controlada por inchaco”. De acordo com esse modelo, o simulante
primeiro penetra na matriz polimérica e dissolve o agente ativo, permitindo assim sua liberacéo
subsequente. Espera-se, portanto, que a difusdo do CEO aumente com 0 aumento da penetracdo
do &cido acético no filme, atingindo um ponto em que a matriz ndo consegue liberar mais o
agente ativo, pois ja estd saturada com o simulante. Quando a matriz do polimero é colocada
em um meio termodinamicamente compativel, o polimero incha devido a absorcéo de fluido
(penetrante) do meio. O coeficiente de difusdo do agente ativo na parte inchada da matriz
aumenta e, em seguida, 0 agente ativo se difunde. Esse fendbmeno ocorre até que um equilibrio

termodinamico entre a solugdo externa e o polimero seja alcancado.

A comparacdo entre os modelos mostra que a liberacdo do CEO das embalagens
extrusadas ocorre em duas etapas. O modelo de um estadgio ndo conseguiu representar esse
comportamento direito, enquanto o modelo de dois estagios mostrou uma explicacdo mais
realista do processo de difusdo. A identificacdo de um segundo estagio de liberacdo é
importante para aplicacBes alimenticias, pois sugere que as embalagens podem prolongar a
liberagcdo do CEO, aumentando o tempo de acao de suas propriedades bioativas.

4 CONCLUSAO

Os resultados deste estudo evidenciaram que a incorporacdo de nanocapsulas de
quitosana encapsulando 6leo essencial de cravo em filmes biodegradaveis a base de amido de
milho, quitosana e isolado proteico do soro de leite proporcionou melhorias nas propriedades
funcionais das embalagens. Os filmes com nanocépsulas apresentaram maior atividade
antioxidante (31,64%), superior aos filmes controle (11,65%) e com nanocépsulas sem 06leo
essencial (18,34%). Além disso, as analises térmicas mostraram que a formulacdo com 6leo
essencial encapsulado apresentou maior estabilidade térmica, com o pico de decomposicao
deslocado para 315 °C, em comparacdo aos 310 °C do filme controle. As propriedades
mecénicas foram preservadas, com resisténcia maxima a tracdo de 1,17 MPa, semelhante ao
controle, enquanto a transparéncia foi reduzida, refletindo o efeito das nanocapsulas na matriz.

Quanto ao coeficiente de difusdo, os dados ajustaram-se melhor a lei de Fick, com dois estagios



107

de difusdo. No primeiro estagio, houve uma liberacao rapida de cerca de 56% de CEO, com um
coeficiente de difusdo de D1 = 8,10 x 10°® cm?s™!, enquanto no segundo estagio a liberagao foi
mais lenta, com um coeficiente de difusdo menor (D2 = 2,68 x 10 cm2.s™"). Esses resultados
reforcam o potencial desses filmes como embalagens ativas sustentaveis, com beneficios
funcionais e ambientais, mas novos estudos sdo necessarios para avaliar o desempenho em

condigdes reais de uso e a viabilidade de produgéo em larga escala.
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