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RESUMO

PAULO, Ana Flavia Sampaio. MICROENCAPSULAGAO DE OLEO ESSENCIAL DE
OREGANO (Origanum Vulgare L.) E APLICAGAO NA FORMULAGCAO DE
FILMES EXTRUSADOS DE AMIDO DE MANDIOCA E POLI (ADIPATO CO-
TEREFTALATO DE BUTILENO). 2020. 63 f. Dissertagao (Mestrado Profissional em
Tecnologia de Alimentos) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Londrina,
2020.

Embalagens a base de polimeros biodegradaveis vém sendo elaboradas em
substituicdo as embalagens sintéticas e podem possuir em sua composigao
antioxidantes e antimicrobianos, visando a obtengao de embalagens ativas. Entre as
substancias que podem ser utilizadas na sua producédo destaca-se o 6leo essencial
de orégano, pelo seu amplo espectro de agao antimicrobiana e antioxidante. Porém,
por ser volatil pode se degradar facilmente durante a produgédo dos filmes por
extrusdo, devido a exposigao direta ao calor, pressdo e oxigénio. Neste sentido, a
microencapsulagdo pode proporcionar uma protecdo evitando sua degradagao.
Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes
biodegradaveis a partir de blendas de amido de mandioca e poli (adipato co-
tereftalato de butileno) (PBAT) por extrusdo a sopro com incorporagdo de
microparticulas de O6leo essencial de orégano obtidas por spray drying. As
microparticulas foram produzidas e caracterizadas quanto a eficiéncia de
encapsulagcdo, morfologia, didmetro médio e distribuicdo de tamanho. Os filmes
foram elaborados por extrusao sopro em baldo e foram caracterizados em relagao a
cor e opacidade, propriedades mecanicas, solubilidade em agua, permeabilidade ao
vapor de agua (PVA), capacidade antioxidante, morfologia, analise
termogravimétrica e atividade antimicrobiana. As microparticulas obtidas
apresentaram eficiéncia de encapsulacédo de 65,7%, formato esférico irregular e
didmetro médio de 9,45 um. Os filmes com microparticulas de 6leo essencial de
orégano (FM) apresentaram menores valores de resisténcia a tracéo (2,8 MPa),
modulo de Young (14,43 MPa) e elongagao (433,5%). As faixas de degradagao
térmica encontradas sugerem que a incorporacdo do OEO em filmes na forma
encapsulada contribuiu na estabilidade térmica. O OEO livre e encapsulado n&o
interferiu na PVA e solubilidade em agua dos filmes (2,04-2,05 x 107 gh' m' Pa' e
6,25-9,65%, respectivamente, p > 0,05). Embora os filmes FM e FO (filme com dleo
livre) tenham apresentado significativa concentracdo de compostos fendlicos totais e
capacidade antioxidante, a quantidade de OEO presente nos filmes n&o foi suficiente
para que estes possuissem atividade antimicrobiana. Portanto, os resultados obtidos
neste trabalho sugerem que a incorporagdo do Oleo livre e microencapsulado
permitiram a obtencao de filmes com propriedades antioxidantes.

Palavras-chave: Biopolimeros. Microparticulas. Embalagem. Antioxidante.



ABSTRACT

PAULO, Ana Flavia Sampaio. MICROENCAPSULATION OF OREGANO
ESSENTIAL OIL AND APPLICATION IN THE FORMULATION OF EXTRUDED
CASSAVA STARCH AND POLY (BUTYLENE ADIPATE CO-TEREPHTHALATE)
FILM. 2020. 63 f. Dissertation (Master in Food Technology) - Universidade
Tecnologica Federal do Parana, Londrina, 2020.

Packages based of biodegradable polymers have been produced in substitution of
synthetic packages and may have in its composition antioxidants and antimicrobials,
aiming to obtaining active packaging. Among the substances that can be used in its
production, the oregano essential oil stands out for its broad spectrum of
antimicrobial and antioxidant action. However, due their volatility it can be easily
degrade during film production by extrusion due to direct exposure to heat, pressure
and oxygen. In this sense, microencapsulation can protect and preventing its
degradation. The objective of this work was to develop and characterize
biodegradable films from blends of cassava starch and poly (butylene adipate co-
terephthalate) (PBAT) by blow extrusion with the incorporation of oregano essential
oil microparticles obtained by spray drying. The microparticles were produced and
characterized in terms of encapsulation efficiency, morphology, mean diameter, and
size distribution. The films were elaborated by blown extrusion and were
characterized concerning to color and opacity, mechanical properties, water
solubility, water vapor permeability (WVP), antioxidant capacity, morphology,
thermogravimetric analysis and antimicrobial activity. The microparticles showed
65.7% of encapsulation efficiency, irregular spherical shape, and a mean diameter of
9.45 um. The films containing oregano essential oil microparticles (FM) showed lower
values for tensile strength (2.8 MPa), Young's modulus (14.43 MPa), and elongation
(433.5%). The degradation temperatures suggest that incorporating OEO into films in
encapsulated form may contribute to thermal stability. The free and encapsulated
OEO not affected WVP and water solubility of the films (2.04-2.05 x 10" g h"" m™' Pa-
' e 6.25-9.65%, respectively, p > 0.05). Although FM and FO (film with free oil) films
showed a significant concentration of total phenolic compounds and antioxidant
capacity, the amount of OEO present in the films was not sufficient to show
antimicrobial activity. Therefore, the results obtained in this work suggest that the
incorporation of free and microencapsulated oil allowed the obtaining films with
antioxidant properties.

Key-word: Biopolymer. Microparticles. Packaging. Antioxidant
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1 INTRODUGAO

As embalagens mais utilizadas para acondicionar alimentos s&o constituidas
de polimeros sintéticos derivados do petréleo (origem féssil), pois estes apresentam
baixo custo de producdo, -caracteristicas funcionais de impermeabilidade,
flexibilidade, resisténcia a impactos e atuam como barreira de protegcao entre o
ambiente externo e o alimento. No entanto, ndo sdo biodegradaveis e a vasta
producdo e descartes das mesmas geram impactos ambientais (MALATHI;
SANTHOSH; UDAYKUMAR, 2014).

Grandes quantidades de residuos sao produzidas diariamente e
aproximadamente um tergo do lixo doméstico sdo embalagens. No Brasil, cerca de
25 mil toneladas de embalagens s&o depositadas todos os dias em locais que
armazenam residuos, pois nem todas sao direcionadas ao processo de reciclagem.
Desta forma, quando se tem um consumo excessivo de embalagens e o seu
descarte acontece de forma irregular, tém-se um aumento de residuos sendo
destinados a aterros e lixdes, que geram dificuldades no processo de degradagao de
outros residuos (organicos). Todo esse impacto pode ser minimizado através da
reducdo do consumo de embalagens e desenvolvimento de embalagens com
polimeros biodegradaveis (MMA, 2019).

Embalagens produzidas a partir de macromoléculas biodegradaveis vém
sendo estudas, com o intuito de criar embalagens que atuem de maneira eficaz
como barreira contra a troca de gases e umidade e com propriedades mecanicas
adequadas para diferentes aplicagdes. Geralmente, as embalagens utilizadas em
alimentos n&o apresentam uma interagcdo com o produto e a tendéncia atual esta no
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis ativas que possam auxiliar na
conservacao de alimentos. As embalagens ativas podem possuir em sua
composicao antioxidantes e antimicrobianos que sao liberados para o alimento,
auxiliando em sua conservagao e minimizando a sua adicdo na formulagdo de
alimentos (GOMEZ-ESTACA et al., 2014; PETERSSON; STADING, 2005; RIAZ et
al., 2018).

As embalagens ativas sdo consideradas um sistema que permite um maior
controle nas condi¢cdes de armazenamento, contribuindo para melhoria da qualidade

do produto, proporcionando um aumento da sua vida util, se tornando uma



alternativa interessante para a industria de alimentos (ADAY; YENER, 2015).
Adicionalmente, a crescente preocupacdo com as perdas dos alimentos por causa
de deterioragbes quimicas ou microbiolégicas também fortalecem o interesse no
desenvolvimento de embalagens ativas, pois além de preservar o alimento, ela
proporciona a funcionalidade adicional de interagir com o mesmo (MARCOS et al.,
2014).

Entre as substancias que podem ser utilizadas na produ¢céo de embalagens
ativas estdo os compostos bioativos extraidos de plantas (AHMAD et al., 2016).
Dentre estes, os 6leos essenciais se destacam por serem considerados compostos
naturais, que apresentam forte odor, s&do volateis e apresentam atividade
antisséptica, atuando de forma bactericida, fungicida, sendo utilizados como
antibidticos, anti-inflamatérios, analgésicos e na conservagdo de alimentos
(BAKKALI et al., 2008).

O dleo essencial de orégano apresenta um alto teor de compostos fendlicos
em sua composicao tais como carvacrol e timol, e possui um amplo espectro de
agao antimicrobiana e antioxidante (PREUSS et al., 2005; BONFANTI et al., 2012;
BURT, 2004; CASTILHO et al.,, 2012). Pela estrutura quimica dos compostos
fendlicos presentes no oleo de orégano, parte pode acabar interagindo com os
constituintes do filme (polimero e plastificante) e a difusdo dos compostos bioativos
para o produto pode ser reduzida (RUIZ NAVAJAS et al., 2013). Outra questao que
se deve destacar é que o 6leo de orégano é volatil e pode se degradar faciimente
durante a produgao dos filmes por extrusao, devido a exposicdo direta ao calor,
pressao e oxigénio.

Neste sentido, a microencapsulagédo do 6leo de orégano € interessante, pois
proporciona o isolamento, a protecao, o transporte e a liberagao controlada, evitando
sua degradacédo (DIMA et al.,, 2013). Em estudo prévio, Medeiros et al. (2019)
produziram filmes de amido de mandioca e poli (adipato co-tereftalato de butileno)
(PBAT) por extrusdo a sopro incorporadas de microparticulas de 6leo de orégano
produzidas por gelificacao iénica. Porém, as particulas apresentaram em média 98%
de umidade, sendo necessaria uma etapa de secagem por liofilizagdo para assim ser
adicionado ao filme, diferente das particulas produzidas por spray drying no qual o

produto obtido ja esta na forma de pé.



2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes biodegradaveis de amido de mandioca e poli (adipato
co-tereftalato de butileno) (PBAT) por extrusdo a sopro com incorporagao de 6leo

essencial de orégano livre e microencapsulado por spray drying.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Microencapsular o 6leo essencial de orégano por spray drying utilizando
goma arabica e maltodextrina como materiais de parede.

e Caracterizar as microparticulas quanto a eficiéncia de encapsulacgao,
distribuicdo de tamanho e morfologia.

e Produzir fiimes de amido de mandioca e PBAT por extrusido sopro
adicionados de 6leo de orégano livre e microencapsulado.

e Determinar a cor e opacidade, morfologia, propriedades mecanicas,
solubilidade em agua, permeabilidade ao vapor de agua, propriedade

térmica, capacidade antioxidante e atividade antimicrobiana dos filmes.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Filmes biodegradaveis sdo nomeados desta forma, pois sdo produzidos a
partir de matérias que sofrem degradagdo por atividade biolégica natural. A
expressao biopolimeros se refere a polimeros sintetizados a partir de matérias-
primas renovaveis, como amido, celulose e proteinas (WIHODO; MORARU, 2013).

Segundo a ASTM D 6954-04, polimero biodegradavel € um polimero que
passa por alteragdes significativas em sua estrutura quimica como resultado da agao
de micro-organismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas (ASTM,
2002). As embalagens que sao produzidas a partir desses materiais se caracterizam
por formulagbes de custo baixo, principalmente quando sao utilizadas matérias-
primas como amidos e proteinas obtidas de origem agropecuaria (SAKANAKA,
2007).

Entre os polimeros biodegradaveis encontram-se os polissacarideos ou
proteinas de origem animal ou vegetal. Os polissacarideos mais utilizados sdo os
amidos (milho, batata, mandioca, arroz), celulose (carboximetilcelulose,
metilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose), gomas (guar, locusta, xantana, carragena,
agar, arabica, gellana, konjac) e pectinas. Entre os biopolimeros compostos por
proteinas encontram-se: colageno, gelatinas, caseinas, proteinas do soro do leite,
zeina de milho, gluten de trigo, proteina de soja, proteina de clara de ovo, proteina
miofibrilar, proteina de quinoa e queratina (DAMODARAN; PARKIN, 2017,
MCMILLIN, 2017; GALUS; KADZINSKA, 2015).

Uma das frentes de pesquisa de materiais biodegradaveis se concentra na
obtencdo de materiais de amido, por ser um polimero que possui baixo custo, se
tornando promissor para ser utilizado na producéo de embalagens biodegradaveis. A
produgao, caracterizacido e aplicagao de embalagens a base de amido de mandioca
tem sido estudada, apresentando resultados positivos para diferentes aplicagoes
(MALI et al., 2006; SELIGRA et al., 2016). No entanto, apesar dos pontos positivos,

somente a utilizagdo do amido apresenta algumas desvantagens como: a baixa



resisténcia a umidade e a variacdo das propriedades mecanicas em diferentes
condicbes de umidade de armazenamento. Com o intuito de melhorar as
propriedades dos materiais a base de amido, a sua mistura com outros biopolimeros
tem-se mostrado uma alternativa viavel (BRANDELERO; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2013; MELO et al., 2011; KIM et al., 2014; ZHAI et al., 2020).

As propriedades de filmes produzidos a partir de blendas de biopolimeros
podem ser incrementadas com a incorporagao de aditivos como antioxidantes e
antimicrobianos, obtendo-se embalagens ativas que minimizam a aplicacdo de
aditivos diretamente no alimento, pois o composto ativo € liberado de forma
controlada. Com isso, o alimento pode apresentar uma vida util maior (BOLUMAR,;
ANDERSEN; ORLIEN, 2011; GOMEZ-ESTACA et al., 2014; LIU et al., 2017).

3.2 AMIDO

O amido é a principal fonte de reserva de carbono das plantas, sendo o
produto resultante da fase final da fotossintese, armazenado no interior das
estruturas que sado denominadas de amiloplastos. Considerado um carboidrato, e
quimicamente é constituido de unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas,
constituido por duas cadeias distintas: amilose e amilopectina. A amilose € um
polimero nao ramificado formado por unidades de glicose com ligacbes a-1,4. Ja a
amilopectina se difere da amilose por conter cerca de 5 % das unidades de glicose
unidas por ligagbes a-1,6, o que resulta em um polimero ramificado. A proporgao
desses polimeros varia de acordo com a fonte botanica, do local e condi¢des de
cultivo (LIU et al., 2009). Na Figura 1 esta apresentada as estruturas quimicas e a
representacdo esquematica das cadeias de amilose e amilopectina.

O amido esta entre os principais biopolimeros utilizados na fabricagao de
filmes, seja pela técnica de casting ou extrusdo, em virtude do seu baixo custo, facil
manuseio, biodegradabilidade e abundante disponibilidade na natureza (BERGO;
MORAES; SOBRAL, 2012; MORAES et al., 2013). O amido granular e nativo nao
possui caracteristicas de um material termoplastico, em fungdo das ligagbes de
hidrogénio intra e intermoleculares entre os grupamentos hidroxilas das cadeias, que
representam sua cristalinidade (LIU et al., 2009). Entretanto, o amido se torna um

termoplastico devido ao aquecimento em altas temperaturas (90 a 180°C),
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cisalhamento e mistura com plastificantes, como agua, glicerol e sorbitol. Assim,
durante a produgado do amido termoplastico (TPS), a estrutura granular semicristalina
€ destruida dando origem a uma matriz polimérica essencialmente amorfa, que
tende a sofrer recristalizagéo (ou retrogradacao) induzida principalmente pelo arranjo
das cadeias de amilose no material solido termoplastico (CORRADINI et al., 2007;
ROSA; FRANCO; CALIL, 2001; SHANKS; KONG, 2012; VILPOUX; AVEROUS,
2003; ZULLO; IANNACE, 2009).

Outro fendmeno que possibilita a destruicdo da organizagao dos granulos de
amido e assim a sua aplicagdo na formulagdo de filmes € a gelatinizagdo, que € a
transformacao irreversivel do amido granular em uma pasta. A gelatinizagdo ocorre
quando o amido é aquecido em excesso de agua, provocando um inchamento dos
granulos que conduz a perda da cristalinidade e da ordem molecular através do
rompimento das ligacdes de hidrogénio (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Figura 1 - Estrutura quimica e representagao esquematica da (a) amilose e (b) amilopectina

(a) CH,0 CH,0
0 (

JH OH
O—
OH OH

(b)

CH,0
HO 0
CH,0 CH, CH,0
0,
OH H OH
YH OH OH

Fonte: Liu et al (2009)
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A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € uma planta perene, arbustiva
pertencente a familia das Euforbiaceas, de origem tropical nativa da América do Sul.
De sua raiz sédo extraidos seus principais produtos, sendo um deles o amido (fécula,
polvilho doce ou goma), que é utilizado como fonte de energia na alimentagao
humana e como matéria-prima para industrias. Possui boa adaptacdao as condi¢des
climaticas e territoriais do Brasil, sendo cultivada em todos os estados, possui alta
resisténcia a pragas e doencas e grande potencial de disseminacao (CASTRO;
MOREIRA, 2016).

Segundo a Food and Agriculture Organization (FAO, 2017), o Brasil € o
quarto maior produtor mundial de mandioca, ficando atras apenas da Nigéria,
Tailandia e Indonésia, e os dados revelam que dentre as culturas agricolas, a
mandioca € a maior fonte produtora de amido no Brasil, com aproximadamente 23
milhdes de toneladas. No ano de 2017, a Regiao Sul do pais ficou em terceiro lugar
no ranking de produgéo da raiz com 22,1% da safra nacional, sendo a Regido Norte
a primeira com 36,1% e a Regido Nordeste a segunda com 25,1% (EMBRAPA,
2018). E no ano de 2018 o Parana foi o segundo colocado no ranking nacional com
19,65% de producao (SEAB, 2019). Por esses fatores, o amido de mandioca € um
produto viavel e de facil acesso, o que o torna uma boa opg¢ao para ser utilizado na
producao de filme.

O teor de amilose no amido de mandioca varia de 16 a 24 %, e o de
amilopectina de 76 a 84 % (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). Possui
vantagens frente a outros amidos como a facilidade de extracdo, taxa de
retrogradagdo menor, gera materiais mais estaveis ao longo do armazenamento,
possui baixo custo e baixa temperatura de gelatinizacdo (SOUZA; DIETCHFIELD;
TADINI, 2010). Apresenta granulos com formato oval/sino com didmetros variaveis
entre 4-35 ym, e sua temperatura de gelatinizagéo € entre 52-65 °C (DAMODARAN,;
PARKIN, 2017).

3.3 PLASTIFICANTES

Filmes elaborados contendo somente amido apresentam um aspecto

quebradico e pouca flexibilidade, pois durante a etapa de gelatinizagdo do amido, as
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moléculas de amilose e amilopectina interagem por ligacdo de hidrogénio. Desta
forma, revestimentos produzidos por essas moléculas produzem uma estrutura
bifasica, sendo uma rica em amilose e outra em amilopectina. A utilizacdo de
agentes plastificantes reduz as interagbes de hidrogénio entre as cadeias
poliméricas, exercendo modificagdes fisicas, quimicas e mecanicas, por causa do
ponto de fusdo elevado e baixa volatilidade dos plastificantes (AND; HAN, 2005;
MCHUGH; KROCHTA, 1994), melhorando assim a manuseabilidade do filme obtido
e permitindo sua aplicagdo como embalagem.

Entre os plastificantes incorporados em filmes a base de amido estdo os
polidis, como o glicerol e o sorbitol (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993; MALI,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). A eficacia destes plastificantes esta relacionada
as suas propriedades intrinsecas, como o tamanho molecular, formato, numero de
grupos hidroxila, espagamento de atomos de oxigénio, capacidade de ligacao a
agua, entre outros. A compatibilidade do plastificante com o biopolimero também é
importante, pois influencia na distribuicdo e formagao da estrutura tridimensional do
filme (VU; LUMDUBWONG, 2016; SABERI et al., 2017).

A cristalinidade e a temperatura de transigdo vitrea do filme sao
significativamente afetadas com a incorporagcdo do plastificante. O glicerol como
plastificante proporciona uma diminuigdo da cristalizagcdo devido ao aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas € melhora a flexibilidade pela reducao das

ligacdes intermoleculares (MOSCICKI et al., 2012).

3.4 BLENDAS DE AMIDO E POLI (ADIPATATO CO-TEREFTALATO DE
BUTILENO) (PBAT)

Blendas poliméricas sao misturas de um ou mais polimeros para produgao
de um composto com diferentes propriedades. E considerada uma blenda quando os
compostos possuem concentragdo acima de 2% em massa do segundo
componente. As blendas podem ser utilizadas como uma alternativa para obter
materiais poliméricos com propriedades que geralmente ndo sdo encontradas em
um unico material (PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006; ARAUJO; HAGE
JR; CARVALHO, 2003).
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As embalagens de amido podem ser produzidas através da combinagao de
amido e poliésteres biodegradaveis utilizando a tecnologia de extruséo
termoplastica. Esta combinagao possibilita obter materiais com maior estabilidade as
condicbes ambientais (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Entre os
poliésteres biodegradaveis utilizados destacam-se o poli (acido latico) (PLA),
policaprolactona (PCL), poli(hidroxibutirato) (PHB), e poli (adipatato co-tereftalato de
butileno) (PBAT).

O PBAT é uma resina biodegradavel desenvolvida pela BASF, possui
certificagdo quanto a inocuidade dos residuos liberados na natureza por decorréncia
da sua degradacdo. Apresenta propriedades mecanicas como flexibilidade e
resisténcia a perfuragdo e sua combinagao com biopolimeros, como o amido, pode
resultar em filmes flexiveis que sdo adequados para serem utilizados como
embalagem (BASF, 2019).

A estrutura quimica do PBAT esta ilustrada na Figura 2, a unidade mais
rigida (BT) €& constituida por unidades repetitivas de éster 1,4 butanodiol e
mondmeros de acido tereftalico, enquanto a parte mais flexivel da cadeia (BA)
consiste em 1,4 butanodiol e monémeros de acido adipico (KIJCHAVENGKUL et al.,
2010). O acido aromatico possui papel duplo, auxiliando mecanicamente a estrutura
do copoliéster, sem que ocorram alteragcbes na biodegradabilidade global das
cadeias do copoliéster (RAQUEZ et al., 2008).

Figura 2 - Estrutura quimica do poli (adipatato co-tereftalato de butileno)

W O T
+C— i, -_.:—C—G—liCH;-]_.t—'f}—{}—(CH;34—C—O—-:CH;}4—O+
\1“:'\ ;,."? K ¥
BT umt BA unit

Fonte: Xiao et al. (2009)

O PBAT, comercializado pela BASF pelo nome comercial de Ecoflex®, é
considerado um copoliéster biodegradavel pelas agéncias European Standard (DIN

EN 13432), American Certification System of Biodegradable Products Institute e pela
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certificadora japonesa GeenPla Standard, e €& um dos poucos plasticos
biodegradaveis que esta em conformidade para utilizagdo em contato com alimento.
Desenvolvido para ser processado em extrusoras convencionais, apresenta ponto de
fusdo entre 115-120°C e pode ser aplicado na produgdao de embalagens, filmes
agricolas e sacos de compostagem (BASF, 2019).

A limitacdo de sua utilizacdo ocorre em fungdo do seu alto custo, devido as
tecnologias empregadas em sua produgao, e do alto prego de sua matéria-prima, o
petroleo. No entanto, por ser compativel com varios polimeros renovaveis, podem
ser utilizados na elaboracdo de blendas com biopolimeros como o0 amido
(MUNIYASAMY et al., 2013).

Diversos trabalhos foram desenvolvidos sobre producao de filmes a base de
blendas de TPS e PBAT por extrusdao termoplastica (DAMMAK et al., 2020;
FOURATI et al., 2018; GARCIA et al., 2014; OLIVATO et al., 2011; OLIVATO et al.,
2012; ZHAI et al., 2020). Os resultados tém evidenciado que as boas propriedades
mecanicas e de barreira ao vapor de agua permitem a aplicagdo destes materiais na
producao de embalagens. Além disso, filmes de TPS e PBAT estdo sendo
estudadas como matrizes promissoras para incorporagao de compostos bioativos,
visando a obtencdo de embalagens ativas para alimentos (CAMPOS et al., 2019;
FIDELIS et al., 2015; SILVA et al., 2019).

3.5 OLEO ESSENCIAL DE OREGANO

Os Oleos essenciais (OE) sao produtos do metabolismo secundario das
plantas e definidos como misturas complexas de substancias volateis, lipofilicas,
odoriferas e liquidas. Formam o que €& conhecido como a “esséncia” das plantas e
no geral possuem uma fragrancia perfumada. Sao constituidos de hidrocarbonetos
terpénicos, alcoois, ésteres, aldeidos, cetonas e 6xidos em concentragdes diversas,
sendo geralmente obtidos por destilagdo em agua ou vapor (AMORATI, FOTI,
VALGIMIGLI, 2013; RESENDE, 2013).

Os oleos essenciais tém chamado atencdo da industria alimenticia por
serem considerados como aditivos naturais, pois apresentam atividade

antimicrobiana e antioxidante e alguns s&o classificados como GRAS (Generally
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Recognized as Safe) (RUIZ-NAVAJAS et al.,, 2013). Neste sentido, os Oleos
essenciais sado interessantes alternativas aos aditivos sintéticos para aumentar a
vida util de alimentos e bebidas (RODRIGUEZ-GARCIA et al., 2016; CHANG;
MCLANDSBOROUGH; MCCLEMENTS, 2015).

O dleo essencial de orégano (OEQ) é extraido da erva Origanum vulgare L.,
pertencente a familia Lamiacea, o género Origanum possui mais de 38 espécies,
dentre as mais importantes, encontra-se a Origanum majorana e Origanum vulgare
L. E nativa de regides montanhosas do sul da Europa e da Asia ocidental, no Brasil
a espécie Origanum vulgare L. é cultivada principalmente nas regides Sul e Sudeste
(HABERBECK, 2011; LEE et al., 2016; MENEZES, 2016).

O OEO é constituido de um elevado teor de compostos fendlicos, sendo
estes o0s responsaveis pela sua atividade antimicrobiana e antioxidante. Seus
principais compostos ativos sdo o carvacrol e o timol (SOUZA et al., 2006; BURT,
2004). O timol apresenta atividade inibitoria para diferentes bactérias, como
Escherichia coli, Listeria monocytogenes, Sthaphylococcus aureus, Salmonella
typhimurium e leveduras como Saccharomyces cerevisea. Enquanto o carvacrol
apresenta eficacia contra fungos como Aspergillus e bactérias patogénicas como
Salmonella, Escherichia coli, Listeria monocytogenes e Bacillus cereus
(GAYSINSKY, 2007; CARMO; LIMA; SOUZA, 2008).

De acordo com a Food and Drug Administration (FDA), a utilizagao do
carvacrol presente no OEO é considerada segura para 0 consumo, 0 que permite a
sua utilizagdo como um ingrediente (SUNTRES; COCCIMIGLIO; ALIPOUR, 2015).
No entanto, 0 mesmo possui uma instabilidade, e caso ndo possua uma protecao
contra fatores externos, pode sofrer degradacdo por oxidagao, volatilizagao,
aquecimento e luz. Quando protegido de fatores de degradagao, pode conferir ao
6leo uma duragdo maior e promover uma liberagdo de forma mais controlada
(ARRIETA et al., 2014; ASBAHANI et al., 2015). Com isso, uma alternativa viavel
para proteger e aumentar a estabilidade dos OEs é a microencapsulacéo.

Pelas suas propriedades, diversos autores tém elaborado filmes
biodegradaveis com incorporagao de OEO utilizando diferentes matrizes, técnicas e
aplicagbes em alimentos. Alguns exemplos de filmes produzidos com OEO estéo

apresentados na Tabela 1, destacando os trabalhos publicados entre 2015 a 2020.
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Tabela 1 - Trabalhos produzidos utilizando dleo essencial de orégano dleo essencial de

orégano (2015-2020)

Material Atividade Técnica Aplicagéao Referéncia
Gelatina Antimicrobiana e Castin MARTUCCI et al.
Antioxidante g — (2015)
Copolimero de Antimicrobiana e MURRIEL-
etileno e alcool L Casting - GALET et al.
o Antioxidante
vinilico (2015)
Amido de mandioca Antimicrobiana e
+ extrato de L Casting Carne moida CAETANO (2016)
. . Antioxidante
residuo de abdbora
Acetato de celulose
+ argila o : , POLA et al.
montmorilonita Antimicrobiana Casting - (2016)
organofilica
Poli (6xido etileno)
+ nanoparticulas de  Antimicrobiana Casting - ROSA (2016)
zeina
Antimicrobiana e = - . CARDOSO et al.
PBAT Antioxidante Extrusao Filé de peixe (2017)
Isolado proteico de o . . OLIVEIRA et al.
soja Antimicrobiana Casting - (2017)
Acetato de celulose Antimicrobiana Casting Presunto PAGANINI (2017)
Hidroximetilcelulose  Antimicrobiana e ~
+ Lecitina de soja Antioxidante Extrusdo — LEE etal. (2019)
P°"Ssasc’(‘;"jgde° de  Antimicrobiana Casting - LIU et al.(2019)
Gelatina e Antimicrobiana e Castin GALINDO et al.
quitosana Antioxidante g — (2019)
Amido de mandioca Antimicrobiana Extrus3o MEDEIROS et al.
+ PBAT — (2019)
Isolado proteico de  Antimicrobiana e Castin PAGLIONE et al.
soja Antioxidante g . (2019)
Isolado proteico de
tilapia + - . ) SCUDELER
nanoargila+ Antimicrobiana Casting - (2019)
gelatina
(gmgsad:r::rseplz)ri Antimicrobiana e Casting CAQO; SONG
Antioxidante — (2019).

goma karaya

3.6 MICROENCAPSULACAO POR SPRAY DRYING

Fonte: Autoria prépria (2020)

A microencapsulacdo € um método que baseia-se na formagao de particulas

com diferentes tamanhos, na qual um componente ativo € coberto por uma fina

camada de outro material,

caracteristicas

de uma

substancia.

proporcionando o

Considerada uma

isolamento e preservagao de
tecnologia de
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“‘empacotamento” de materiais ativos na forma de sdlidos, liquidos ou gasosos em
uma matriz polimérica que possibilite a formagédo de um invélucro, e que realiza a
liberacdo do material em condi¢gdes especificas (ALMOND et al., 2003; BENITA,
2006).

As particulas obtidas nesse processamento podem ser na forma de
microcapsulas ou microesferas (JYOTHI et al., 2010). Sua classificagdo ocorre de
acordo com a sua estrutura. A microcapsula possui nucleo com o material ativo e é
rodeada por uma membrana constituida pelo agente de parede. Ja a microesfera
possui 0 material ativo disperso em toda sua matriz polimérica, sendo composta por
uma matriz homogénea, neste contexto, o material encapsulado pode ter sua
incorporagdo na matriz polimérica por meio de adsor¢do ou ligacdo covalente
(MADENE et al., 2006; MORAES; COLLA; 2006). Na Figura 3 esta a representacéo

estrutural das microparticulas.

Figura 3 - Estrutura das microparticulas

[ ol
5

Microcapsula: sistema resenvatario Microesfera: sisterma monoliico

Fonte: Pereira et al. (2018)

O atomizador industrial teve sua utilizagao iniciada a partir do século XX
para obtencdo de leite e sabdo em pd. Seu uso passou a ser disseminado na
industria em geral, principalmente a alimenticia, em fungdo da estabilidade e boa
qualidade do produto final, o que proporcionou uma viabilidade econbémica
(KESHANI et al., 2015).
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O processo de secagem utilizando a atomizagao (spray drying) € um
complexo que envolve as fases gasosa (ar de secagem), liquida (goticulas) e sdélida
(particulas). A atomizacao inicia-se com o alimento na forma liquida ou pastosa
juntamente com o ar comprimido. O liquido é pulverizado por um compartimento
contendo ar quente de forma continua o que resulta em uma evaporacao rapida da
agua. Permitindo uma secagem com redugcdo de perdas na qualidade,
principalmente em produtos que sao sensiveis a temperaturas elevadas
(MEZHERICHER; LEVY; BORDE, 2010).

Na Figura 4 esta esquematizado o funcionamento de um secador spray
dryer. A amostra utilizada nesse processo pode estar na forma de solugao, emulséo,
suspensdo ou pasta. Esta é transferida até um atomizador que tem por fungao
transformar o liquido em pequenas goticulas que ao entrarem em contato com o ar
quente na camara de secagem, resultam na formagao de um p6 fino (particulas)
através da remocao de agua da goticula. As particulas passam por um ciclone e sao
direcionadas ao coletor (AZEREDO, 2004; KESHANI et al., 2015).

Figura 4 - Esquema de funcionamento do Spray Drying

Atomizador

Ar Aquecido
=
e Solugao/ Emulsao
000
e
Camara
da Secagem == Exaustor
- -ﬂ Ciclone

Coletor de
Particulas

Fonte: Sosnik; Seremeta (2015)

A técnica de microencapsulagado por spray drying € muito utilizada para

encapsular 6leos essenciais, como o de orégano, canela, laranja, entre outros. Os
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materiais de parede utilizados também variam, sendo a sua escolha algo importante,
pois ele influencia diretamente nas caracteristicas funcionais da particula. Alguns
dos materiais utilizados sao amidos, goma arabica, maltodextrina, quitosana e
outros. Na Tabela 2 encontram-se exemplos de trabalhos que realizaram a
microencapsulacdo de 6leos essenciais de diferentes fontes por spray drying. No
entanto, nestes trabalhos

nao houve aplicacdo das microparticulas no

desenvolvimento de embalagens ativas.

Tabela 2 - Trabalhos que encapsularam dleos esséncias utilizando spray drying (2015-2020)

Oleo essencial

Material de parede

Objetivo

Referéncia

Goma arabica + amido

Examinar as
propriedades fisicas e

Orégano modificado térmicas das HIJO eta., (2015)
microparticulas
Apresentar um método
para conservar os
- compostos volateis do
Goma arabica + dleo e FELIX et al.
Canela maltodextrina + isolado .
, . avaliar suas (2016)
proteico de soro de leite :
propriedades em
diferentes materiais de
encapsulamento
Avaliar os efeitos das
Genaibre Goma arabica + emulsdes assistidas por FERNANDES et
9 maltodextrina + inulina ultrassom na al. (2016)
microencapsulagao
. H|drOX|propllmetnce_ll’ch_)se Estudar a capacidade ASENSIO et al.
Orégano + maltodextrina + didxido o .
o . antioxidade do dleo (2017)
de silicio coloidal

Peixe + Oregano

Caseinato de sdodio +
gelatina bovina + goma

Preparar a
microparticula
e avaliar sua

JEYAKUMARI et

arabica + maltodextrina estabilidade oxidativa al. (2017)
Amldo de arroz Elabor.ar e c;aractenzar MARQUEZ-
. modificado + amido de microcapsulas .
Laranja ; ) e GOMEZ et al.
arroz nativo + para aplicar na industria
) e (2017)
maltodextrina de panificagao
Analisar a qualidade do
Isolado proteico + goma oIeogglgggir;(;sgsg(l)ado ROJAS-
Laranja arabica + amido COf?‘] lexa — secg em MORENQO et al.
modificado P gem, (2017)
por spray e spray
convencional
Analisar a influéncia da
dextrose equivalente da
Concentrado e isolado maltoc_jextrina nas
I ) ) propriedades de CAMPELO et al.
Limao proteico + maltodextrina o
reconstituicéo, (2018)
com dextrose
armazenamento,
liberagao e protegcéo do
6leo

(continua)
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Tabela 2 - Trabalhos que encapsularam éleos esséncias utilizando spray drying (2015-2020)

Oleo essencial

Material de parede

Objetivo

(conclusao)
Referéncia

Tomilho

Gengibre

Limao

Orégano

Rosa

Gengibre

Laranja doce

Maltodextrina

B-ciclodextrina +
quitosana

Goma de mesquite +
mucilagem de chia

Goma arabica +
maltodextrina + amido
modificado

Amido e maltodextrinas
modificadas com anidrido
octenilsuccinico

Quitosana + fibra de
residuos de tronco de
dendé

Goma arabica +
maltodextrina +
nanofibrila de celulose

Avaliar o potencial
antibacteriano do 6leo
essencial de tomilho
sobre V. alginolyticus e
V. parahaemolyticys
Avaliar as propriedades
dos compésitos
utilizados no preparo de
microparticulas para
fornecer uma base
tedrica para futuras
aplicagdes
Verificar a cinética de
liberagao do dleo,
utilizando a mistura das
gomas como material de
parede
Formular e caracterizar
a atividade
antimicrobiana de
comprimidos de OE
preparado por
compressao de po seco
por pulverizagao
Fornecer novas ideias
sobre o0 uso de amido
modificado pela OSA
e MDs como materiais
de parede para
encapsular
componentes
complexos e bioativos.
Microencapsular o éleo
e analisar as
microcapsulas
Avaliar
diferentes tratamentos
no processo de
encapsulamento
em fungao do polimero
encapsulante
para melhorar as
propriedades das
microcapsulas.

TOMAZELLI
JUNIOR et al.
(2018)

ZHANG et al.
(2018a)

CORTES-
CAMARGO et al.
(2019)

PARTHENIADIS
et al. (2019)

XIAO et al. (2019)

MAULIDNA et al.
(2020)

SOUZA et al.
(2020)

Fonte: Autoria prépria (2020)

3.7 MATERIAIS DE PAREDE

Os materiais de parede podem ser obtidos a partir de polimeros naturais e

sintéticos, tendo como finalidade proteger o material encapsulado de fatores que
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podem causar sua deterioragdo, prevenir a sua interagdo com outros ingredientes,
limitar a perda de volateis e permitir a liberagado controlada em condigbes desejadas.
No geral, esses compostos sédo protetores hidrofilicos e/ou grupos hidrofébicos, sua
selecao depende do material a ser utilizado no nucleo e as caracteristicas desejadas
das microparticulas, sendo elas a natureza e estabilidade do material a ser
encapsulado e as caracteristicas do polimero encapsulante (CARMO; FERNANDES;
BORGES, 2015; GHARSALLAOQOUI et al., 2007).

A selecdo do material € importante para a microencapsulagéo, pois
influencia diretamente na estabilidade e adequacédo da microcapsula e na eficiéncia
de microencapsulagédo (COSTA et al.,, 2015; GHARSALLAQOUI et al., 2007). Na
microencapsulagao por spray drying o material de parede deve possuir alta
solubilidade, propriedades emulsificante, de formacao de filme e de secagem e
formar uma solugédo concentrada com baixa viscosidade (REINECCIUS, 1988). Os
materiais utilizados para secagem por atomizagcdo s&o carboidratos, amidos
modificados e hidrolisados, derivados de celulose, gomas e ciclodextrinas, proteinas,
caseinatos e gelatinas (JAFARI et al., 2008).

3.7.1 Goma arabica

A goma arabica, também conhecida como goma acacia, é extraida a partir
do exsudado de arvores de acacia, pertencente a familia Leguminosae, originaria de
terras semiaridas de paises africanos (AZEREDO, 2005; SUBTIL et al., 2014). E um
agente emulsificante e estabilizador de flavorizantes em emulsdes de 6leo em agua,
sendo muito utilizada em emulsificacbes de Oleos essenciais, utilizada em
concentrados para refrigerantes e emulsdes de panificagdo. Possui atividade
tensoativa, formando uma camada macromolecular espessa em torno das goticulas
de Oleo, produzindo uma estabilizagcdo espacial (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010).

Este material possui alta solubilidade, baixa viscosidade, boa propriedade
emulsificante, sabor suave e elevada estabilidade oxidativa. Suas propriedades

possibilitam uma boa capacidade de protecédo e conservacdo dos compostos volateis
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durante a etapa de secagem. Além de evitar a aderéncia de goticulas na camara de
secagem, produzindo pés livres (COSTA et al., 2015; FERRARI et al., 2012).

3.7.2 Maltodextrina

As maltodextrinas s&o produtos parcialmente hidrolisados do amido formado
de cadeias de D-glicose unidas por ligacbes a-1,4 (SHAHIDI; HAN, 1993).
Produzidas a partir de hidrolise acida, enzimatica ou pela combinacdo de ambos os
processos sobre o amido, e estdo disponiveis em diferentes dextroses equivalentes
(DE), que indicam o nivel de hidrélise do polimero de amido (GHARSLLAOUI et al.,
2007).

Para ser chamada de maltodextrina, ela deve conter DE menor que 20, pois
se esse valor for superior, é considerada xarope de amido (SHAHIDI; HAN, 1993). A
maltodextrina € um amido hidrolisado muito utilizado por apresentar um desempenho
satisfatorio, sabor suave e baixo custo. Sua solubilidade em agua contribui para uma
reducao significativa da viscosidade aparente das goticulas, sendo algo favoravel no
processo de secagem por atomizagdo. No entanto, seu maior problema ao ser
utilizada como material de parede, é a falta de propriedade emulsificante, pois possui
uma limitada afinidade por compostos hidrofobicos, desta forma € muito comum sua
utilizacdo em combinagdao com outros materiais que apresentem essa capacidade
emulsificante (CARNEIRO et al., 2011; ZHANG et al., 2018b).

3.8 EMBALAGEM ATIVA

As embalagens ativas podem ser classificadas como um sistema, que
realiza a liberacdo gradual dos seus compostos ativos para a superficie ou para
matriz alimentar, garantindo a vida util, caracteristicas sensoriais, nutricionais e

microbiolégicas do alimento. No entanto, as propriedades mecanicas, térmicas e de
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barreiras dos materiais da embalagem ndo devem ser comprometidas (LEIMANN et
al., 2018).

O Regulamento da Unidao Europeia 450/2009 considera que materiais ou
compostos ativos sdo os que se destinam a estender a vida util ou a manter ou
melhorar a condicdo dos alimentos embalados. As embalagens ativas sao
projetadas para liberar o composto ativo para o alimento ou absorver substancias
presentes ao redor do alimento embalado. Assim, na producdo de embalagens
ativas pode-se utilizar aditivos que sao capazes de eliminar ou absorver oxigénio,
dioxido de carbono, etileno, umidade e odores estranhos; liberadores de
antioxidantes e antimicrobianos (RESTUCCIA et al., 2010).

As embalagens ativas antimicrobianas possuem a capacidade de inibir o
crescimento de micro-organismos patogénicos e deteriorantes que geram a
contaminagao do alimento. Ja as embalagens antioxidantes auxiliam no controle da
oxidagdo de lipidios, pigmentos e vitaminas para manter e preservar as
caracteristicas desejaveis do produto (MEXIS; KONTOMINAS, 2014; SILVA et al.,
2019; CARDOSO et al., 2017; MEDEIROS et al., 2019).

Nos ultimos anos, tem-se observado um numero crescente de trabalhos
sobre o desenvolvimento de embalagens ativas utilizando-se polimeros
biodegradaveis e compostos bioativos extraidos de diferentes plantas, devido a
necessidade de minimizar o uso de aditivos sintéticos e polimeros convencionais
nao biodegradaveis. Neste sentido, estudos sobre o efeito antimicrobiano e
antioxidante de embalagens biodegradaveis ativas estdo sendo avaliadas em
diversos alimentos.

Em trabalho desenvolvido por Zehetmeyer (2016), em filmes biodegradaveis
de PBAT com incorporacdo de um aditivo antimicrobiano (nisina) foi observado
inibicdo de Listeria monocytogenes. Em outro trabalho Muller (2016) desenvolveu
embalagens biodegradaveis ativas de amido de pinh&o e mandioca, PBAT e extratos
de alecrim, cha verde e erva-mate por extrusdo sopro e aplicou os filmes na
conservagao de manteiga organica. Foi observado uma diminuigdo significativa da
oxidacdo do produto durante 60 dias de armazenamento, reforcando o efeito
antioxidante dos extratos.

Filmes de amido de mandioca e PBAT (ANDRADE-MOLINA et al., 2013) e
de farinha de arroz e PBAT (SOUSA; YAMASHITA; SOARES JUNIOR, 2016)

adicionados de sorbato de potassio e produzidos por extrusdo sopro foram aplicados
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na conservacado de massa fresca de lasanha. Os resultados demonstraram redugao
significativa na contagem de microrganismos e a quantidade de aditivo que migrou

para a massa foi abaixo do limite estabelecido pela legislacao brasileira.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Para a produgédo das microparticulas foi utilizado éleo essencial de orégano
(Origanum vulgare L.) (Sigma, Brasil), goma arabica (Nexira, Brasil), maltodextrina
DE 20 (Cargill, Brasil) e 6leo resina de paprica (Citromax, Brasil). Na elaboracéo dos
filmes foram empregados o polimero biodegradavel poli (butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT) de nome comercial Ecoflex® (Basf, Brasil), amido de mandioca

(Pinduca, Brasil), acido citrico (Dinamica, Brasil) e glicerol (Dinamica, Brasil).

4.2 METODOS

4.2.1 Microencapsulagéo do 6leo de orégano por spray drying

Inicialmente foi preparada uma emulsdo de éleo de orégano (OEO), goma
arabica e maltodextrina, sendo sua concentragéo de solidos fixada em 30% (m/m) e
o teor de 6leo em 10 % (m/m) em relagdo a massa de sdlidos. A goma arabica e a
maltodextrina (1:1) foram adicionadas em agua destilada e a mistura agitada por 10
minutos até sua completa dissolugdo. O OEO e dleo resina de paprica (2% em
relacdo a massa de OEOQO), cuja fungao foi corar as microparticulas facilitando a
visualizagdo, foram adicionados e a mistura homogeneizada em Ultra-turrax (lka,
modelo T18, EUA) a 12.000 rpm durante 3 minutos.

A emulsdo obtida foi aspergida com auxilio de um bico duplo fluido com

diametro de 0,7 mm na cadmara de secagem de um spray dryer (Labmag, modelo
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MSDi 1.0, Brasil) laboratorial e as condigdes do processo foram: temperatura do ar
de entrada 130°C£2°C; temperatura do ar de saida de 88+3°C; vazdo de
alimentagdo de 600 mL/min; fluxo de ar de 1,65 m3/min e pressdo do ar comprimido
de 35 L/min. A concentragao de solidos totais da emulséo e a quantidade de 6leo de
orégano adicionada na emulsdo foram definidos por testes. Na Figura 5 esta

apresentado o spray dryer utilizado.

Figura 5 - Spray dryer utilizado para o preparo das microparticulas

Fonte: Autoria propria (2020)

4.2.1.1 Caracterizagao das microparticulas

4.2.1.1.1 Eficiéncia de encapsulagédo

A eficiéncia de encapsulagdo foi determinada em duplicata, utilizando o
método de destilagdo por arraste a vapor com auxilio de um Clevenger (MEDEIROS
et al.,, 2019; PAGLIONE et al.,, 2019). Em um baldo de fundo arredondado
solubilizou-se 20 g de microparticula com 80 mL de agua destilada e 2 g de sabéo

antiespumante. O balao foi inserido em uma manta aquecedora e acoplou-se o
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Clevenger, que esteve conectado com um condensador de bolas apoiado por um
suporte universal. Durante a extragao do 6leo, a refrigeragao foi realizada através da
circulagcao de alcool etilico refrigerado que foi transportado com auxilio de uma
bomba de aquario e mangueiras de silicone com didmetro externo de 1 cm. O
detergente foi adicionado, pois no momento do procedimento, evitava-se que o 6leo

espumasse. A eficiéncia de encapsulagao (%) foi calculada com a Equagéao 1

EE(%) = 2L2omsT y 100 Equacao (1)

mcapmor

Onde:

Vf = volume final medido na bureta do clevenger;

por = densidade do 6leo de orégano (0,939 g.mL-1) (BUDAVARI, 1996);

Mcap = Massa de capsulas pesada para a realizagao da analise;

Mor = massa de Oleo de orégano adicionada na emulsao;

msTt = massa de solidos totais (massa material de parede + massa 6leo de orégano)

na emulsao.

4.2.1.1.2 Determinagé&o do diametro meédio e distribuicdo de tamanho

O didmetro médio e a distribuicdo de tamanho das microparticulas foram
determinados no Laboratério do Centro de Tecnologia de Cereais e Chocolates do
Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL), Campinas — SP, através de
espalhamento de luz (Horiba, modelo LV950, Japao) com etanol como meio
dispersante. O didametro médio da particula foi expresso em termos de volume médio
(Dso) e a polidispersidade foi dada pelo indice span, calculado com a Equagao 2:

-Dyo

D
Dso

Equacao (2)

Onde:
D10 = didmetros de 10 % da distribuicdo acumulada.
Dso = didmetros de 50 % da distribuicdo acumulada.

Dgo = diametros de 90 % da distribuicdo acumulada.
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4.2.1.1.3 Morfologia da microparticula

A morfologia das microparticulas foi avaliada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) no Laboratério de microscopia da Universidade Estadual de
Londrina. A amostra foi recoberta com ouro em um Sputter Coater (BAL-TEC,
modeloSCD-050, Balzers, Liechtenstein) e em seguida visualizadas no MEV (Philips,
modelo FEI Quanta 200 Japao), com poténcia de aceleragdo de 20 kV. A magnitude

de observacgao foi de 5000x.

4.2.2 Producéao dos filmes por extruséo sopro

Os filmes foram produzidos pela técnica de extrusdao a sopro e todas as
formulagcbes foram processadas no Laboratdrio de Tecnologia da Universidade
Estadual de Londrina. Foi utilizado uma extrusora monorrosca piloto marca BGM
(modelo EL-25, Brasil), composta por uma rosca de 25 mm de didmetro (L/D = 30) e
comprimento de 750 mm.

Para obtencdo dos filmes, foram produzidas trés formulagdes, sendo:
controle (FC), com microparticulas de éleo de orégano (FM) e com éleo de orégano
livre (FO), conforme apresentado na Tabela 3. O preparo das blendas ocorreu
através da homogeneizagao manual dos componentes da formulagao. A adicao de
10% de microparticulas foi determinada por meio de testes preliminares. De acordo
com a analise de eficiéncia de encapsulacao, foi possivel concluir que em 50 g de
microparticulas havia aproximadamente 3,28 g de Oleo essencial de orégano,

quantidade esta adicionada em FO.
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Tabela 3 - Formulagdes para obtengao dos filmes controle (FC); com microparticulas de 6leo
essencial de orégano (FM) e com 6leo essencial de orégano livre (FO) em g

Materiais (g) FC FM FO
Amido 230 207 207
PBAT 200 180 180
Glicerol 70 63 63
Acido citrico 0,1 0,09 0,09
Microparticulas o 50 -

Oleo de orégano livre 3,28

Fonte: Autoria propria (2020)

Posteriormente a homogeneizagao, a extrusora foi configurada para operar
sob o perfil de aquecimento 90/120/120/100°C com rotagcédo do parafuso a 35 rpm
para formacado dos perfis cilindricos que posteriormente passaram por um
peletizador. Apds esse processo, a temperatura foi reconfigurada para um perfil de
aquecimento de 90/120/120/130/130°C, rotagcédo do parafuso a 35 rpm e acoplada a
uma matriz anelar de 50 mm de diametro, juntamente com um sistema de sopro
interno e externo (didmetro 150 e 300 mm), sendo o sopro interno utilizado para
formacao do filme no formato de baldo e o ar externo para resfriamento. Na Figura 6

estao apresentados os perfis cilindricos (A), pellets (B) e baldo (C).

Figura 6 - Perfis cilindricos (A); Pellets (B) e Balao (C)

Fonte: Autoria prépria (2020)
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4.2 .3 Caracterizacao dos filmes

Os filmes foram avaliados quanto a homogeneidade (presenga de
microbolhas e/ou particulas visiveis a olho nu, cor e/ou zonas de opacidade
distintas), manuseabilidade (possibilidade de ser manuseado sem riscos de ruptura)
e continuidade. A espessura dos filmes foi determinada utilizando um micrémetro
digital e a média aritmética de trés pontos medidos aleatoriamente sobre a superficie
do filme para a determinacao das propriedades mecanicas e de trés pontos para as
propriedades de barreira. Antes das analises de caracterizagdo dos filmes, os
mesmos foram condicionados em dessecador a temperatura ambiente (25+2°C) e

53% de umidade relativa (URE) por no minimo trés dias.

4.2.3.1 Cor e Opacidade

A cor foi medida com auxilio de colorimetro (KONICA MINOLTA, modelo
CR-400, Japao). As amostras foram colocadas no sensor do equipamento que
mediu os parametros de cor L* luminosidade (preto / branco), a* (verde / vermelho) e
b* (azul / amarelo).

A opacidade aparente (Yap) foi determinada usando um colorimetro (BYK
Gardner, Alemanha) empregando iluminante Des e angulo visual 10°, e foi calculada
com base na razao entre a luminosidade medida em fundo preto e fundo branco de

acordo com a Equacao 3. A medida foi feita em triplicata.

Yap (%) = E—E x 100 Equacéo (3)

Onde:
Yap = opacidade aparente
Lp = luminosidade fundo preto

Lb = luminosidade fundo branco
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Os valores de Yap foram divididos pela espessura da amostra e expressos

em uma escala arbitraria (0-1% pm=").

4.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram previamente secas em dessecador contendo silica gel
por 14 dias e apds este periodo foram fraturadas em nitrogénio liquido e fixadas
sobre stubs com fitas de carbono. As amostras foram recobertas com ouro em um
Sputter Coater (BAL-TEC, modeloSCD-050, Balzers, Liechtenstein) e em seguida
foram visualizadas em microscépio eletrénico de varredura (Philips, modelo FEI
Quanta 200 Japédo), com poténcia de aceleracédo de 20 kV, para analise da
superficie e da area de fratura. A magnitude de observacgao foi de 1600x para area

de fratura e de 800x para superficie.

4.2.3.3 Propriedades mecanicas

Para o teste de tracdo foi utilizado texturbmetro, marca Stable Micro
Systmes, modelo TA-TX2, disponivel no laboratério do Programa de Pés-graduacéao
em Ciéncia de Alimentos da Universidade Estadual de Londrina. As propriedades
determinadas foram resisténcia maxima de tragdo (MPa), alongamento na ruptura
(%) e médulo de elasticidade ou de Young (MPa) de acordo com as normas da
American Society for Testing and Material (ASTM D882-12, 2012). Os corpos de
provas (5 x 2 cm) foram fixados nas garras movel do equipamento com abertura
inicial de 30 mm e a velocidade de tragao foi de 0,8 mm/s. O teste foi realizado em

10 amostras de cada formulagao.
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4.2.3.4 Solubilidade

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada através do método
descrito por Gontard, Guilber e Cuq (1993) com modificagdes. Filmes (2 cm x 2 cm)
foram secos em estufa a 105 °C por 24 horas e apds esse periodo foram pesados
(massa inicial). Essas amostras foram entao dispostas em erlenmeyers contendo
200 mL de agua destilada e posicionadas em incubadora shaker (Nova técnica,
Brasil) a 25 °C por 24 horas. Em seguida os filmes foram separados da agua e
novamente secos em estufa a 105 °C por 24 horas. Apos esse periodo foram

pesados (massa final) e a Equacgéo 4 foi utilizada para o calculo da solubilidade.

Mi— Mf
SOL= —r— Equacéo (4)

Onde:
Mi = massa seca inicial (g)

Mr = massa seca final (g)
SOL = solubilidade do filme (%)

4.2.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor foi determinada por método gravimétrico, em
triplicata, conforme a norma da American Society for Testing and Material (ASTM, E
96-00, 2000). Os filmes (diametro de 70 mm) foram fixados em capsulas de aluminio
contendo silica gel (~0% UR) e armazenados em dessecador com UR de 75%
(NaCl). Periodicamente, foram realizadas pesagens das capsulas até a obtencéo de
uma taxa constante de ganho de massa. O ganho de massa (g) foi plotado em
fungdo do tempo (h) e a partir de regressao linear no regime constante, foi

determinado o coeficiente angular (g/t), e calculada a taxa de permeabilidade ao
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vapor de agua (TPVA). A determinagdo da permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

foi feita de acordo com a Equacéo 5.

— 8
PVA = X Tap

Equacéo (5)
Onde:

g/t = coeficiente angular (g/h)

A = area de permeagao (m?)

€ = espessura média dos filmes (m)

AP = diferenca de pressao de vapor de agua (kPa) entre as superficies do corpo de

prova.

4.2.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA (PerkinElmer, STA-6000, Waltham, MA, USA) foi realizada em
atmosfera de nitrogénio (20 mL/min), com aquecimento de 25 a 600°C a uma taxa
de 10°C/min.

4.2.5 Extracdo dos compostos fendlicos e antioxidantes

Para a extragdo dos compostos fendlicos dos filmes, 20 mL de etanol 80%
(v/v) foi adicionado a 2 g de filme e a mistura homogeneizada em agitador de tubos
(Phoenix, Brasil) durante 20 horas a temperatura ambiente. Apds, a mistura foi
centrifugada e o sobrenadante utilizado nas analises de compostos fendlicos totais e
capacidade antioxidante. As condigdes de extragcdo foram definidas por testes

preliminares.
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4.2.5.1 Teor de compostos fendlicos totais

O teor de fendlicos totais (FT) foi determinado pelo método Folin-Ciocauteau
(SINGLETON; ROSSI, 1965). Em um tudo de ensaio misturou-se 200 pL de extrato,
1000 uL da solugao de Folin- Ciocalteu (10% v/v) e 800 uL de solu¢do de carbonato
de calcio (7,5% v/v). Um branco foi preparado com 200 pL de etanol 80%, 1000 uL
da solugao de Folin- Ciocalteu e 800 uL de solugao de carbonato de calcio. Os tubos
foram mantidos em ambiente escuro a temperatura ambiente por 2 horas. A leitura
da absorbéncia foi realizada a 750 mm usando um espectrémetro UV-VIS
(Biochrom, modelo Libra, Cambridge, Inglaterra). Uma curva analitica de acido galico
(y = 7,5002x — 0,0421; R? = 0,9952) foi utilizada para quantificagdo dos FT, que
foram expressos em mg de equivalente de acido galico por gramas de filme (mg
EAG/g de filme).

4.2.5.2 Determinacéo da capacidade antioxidante total pelo método de redugao do
ferro (FRAP)

A capacidade antioxidante dos filmes foi avaliada pelo método de reducao
do ferro (FRAP) de acordo com o método descrito por Rufino et al. (2006). Em tubo
de ensaio uma aliquota de 100 uL do extrato foi misturado com 300 uL de agua
destilada e 3000 pL do reagente FRAP (10 mM TPTZ em 40 mM HCI, mais 20 mM
cloreto férrico e 300 mM de tamp&o acetato, pH 3,6, 1:1:10 v/v/v). Os tubos foram
agitados e mantidos em banho-maria a 37°C por 30 minutos para reagao. A leitura
(595 nm) foi realizada em espectrofotdmetro UV-VIS (Femto, Brasil) e o reagente
FRAP empregado como branco para calibrar o equipamento. Uma curva analitica de
Trolox (y = 0,0012x + 0,006; R? = 0,9976) foi construida e os resultados expressos

em umol Trolox equivalente por g filme.
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4.2.5.3 Determinacéo da capacidade antioxidante total pela captura do radical livre
DPPH

A capacidade antioxidante dos filmes foi avaliada pelo método de ensaio
DPPH de acordo com o método descrito por Rufino et al. (2007b). Em tubos de
ensaio uma aliquota de 0,1 mL do extrato foi misturada com 3,9 mL de solucéo de
DPPH 0,06 mM. Apés 40 minutos a absorbancia foi medida em espectrofotémetro a
515 nm. Os resultados foram calculados utilizando-se uma curva analitica de Trolox
(y = 0,0006x + 0,687; R? = 0,9987) e expressos em uM de Trolox equivalente por g

de filme.

4.2.5.4 Determinacao da capacidade antioxidante total pela captura do radical livre
ABTS**

A capacidade antioxidante pelo método ABTS foi realizada conforme Rufino
et al. (2007a). Inicialmente foi preparada uma solugdo estoque de ABTS 7mM e
persulfato de potassio 140 mM. Para o preparo do radical ABTS (ABTS**), 5 mL da
solucado estoque de ABTS foi misturada com 88 pL da solucdo de persulfato de
potassio e mantida em ambiente escuro, a temperatura ambiente, por 16 horas. Em
seguida, 1 mL desta mistura foi diluida em etanol até obter uma absorbancia de 0,70
+ 0,05 a 734 nm. Em tubos de ensaio uma aliquota de 30 pL do extrato do filme foi
misturada com 3,0 mL do radical ABTS** e a leitura da absorbancia (734 nm) foi
realizada apdés 6 minutos. Os resultados foram calculados utilizando-se uma curva
analitica de Trolox (y = 0,0003x + 0,7052; R? = 0,9952) e expressos em UM de

Trolox equivalente por g de filme.

4.2.6 Atividade bacteriana

As analises microbioldgicas foram realizadas em duplicata. Inicialmente as

bactérias Staphylococcus aureus (ATCC 25923) e Salmonella typhimurium (ATCC
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14028) foram reativadas em caldo BHI (Brain Heart Infusion) a 35°C, até a turbidez
de uma solugdo padrao McFarland a 0,5. Foi inoculado 0,1 mL das suspensodes
bacterianas (108 UFC/mL) em placas de agar BHI com discos de 20 mm (PAGLIONE
et al., 2019) de diametro dos filmes sobre a superficie das placas, sendo as mesmas
incubadas a 37°C por 24 horas. Posteriormente as placas foram analisadas,
observando-se a formacédo de halos de inibicdo com 12 e 24 horas de incubacao
(NCCLS, 2003).

4.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de varidancia (ANOVA) e
as diferengas estatisticas entre as médias identificadas pelo teste de comparagao de

meédias de Tukey (p<0,05), utilizando-se o programa Statistica® 12.0 (Statsoft, USA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EFICIENCIA DE ENCAPSULACAO, DISTRIBUICAO DE TAMANHO E
MORFOLOGIA DAS MICROPARTICULAS DE OLEO ESSENCIAL DE OREGANO

A eficiéncia de encapsulacdo (EE) das microparticulas contendo OEO foi
obtida através de destilacdo por arraste a vapor e foi de 65,7 %. Essa eficiéncia é
definida como o percentual do ingrediente ativo incorporado ao sistema que foi
realmente retido dentro das microparticulas (MCCLEMENTS, 2014). Valor préoximo
de 61,8 % foi obtido por Fernandes, Borges e Botrel (2014) ao encapsular 6leo
essencial de alecrim utilizando maltodextrina e amido modificado como materiais de
parede. Valor préximo de 66,5 % também foi obtido por Garcia (2013) ao encapsular
oleo essencial de manjeric&o utilizando maltodextrina e concentrado proteico de soro
como materiais de parede. Valores superiores (87,16%) ao encapsular 6leo
essencial de tomilho, utilizando maltodextrina como material de parede e (86,2%) ao
encapsular 6leo de orégano utilizando amido modificado e goma arabica como
materias de parede foram obtidos por Tomazelli Junior et al., (2018) e Hijo et al.
(2015), respectivamente. As diferencas sdo em razdo da natureza dos materiais de
parede utilizados que interferem na retencdo de constituintes volateis e pelas
condigcdes de processo empregadas (FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014).

A morfologia das microparticulas obtidas por spray drying (Figura 7)
apresentou formato esférico irregular, com superficie cdncava e rugosa, que sao
caracteristicas oriundas de secagem por atomizagdo, ocorrendo em fungao da
rapida evaporacdo da agua durante a secagem (FRASCARELI et al., 2012).
Estruturas semelhantes foram obtidas por outros trabalhos de secagem por
atomizagdo que avaliaram a morfologia das suas microparticulas (FERNANDES;
BORGES; BOTREL, 2014; PEREIRA, 2018; RIGON, NORENA, 2016; TOLEDO
HIJO et al., 2015).
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Figura 7 - Imagem de MEV das microparticulas de éleo essencial de orégano. Magnificagao
de 5000x

Mag | HV Sig 20.0pm

10.6 mm 5000x 20.0 kV SE QEOS

Fonte: Autoria prépria (2020)

O didametro médio das microparticulas foi de 9,45 + 0,51 ym. De acordo com
Gong et al. (2007), pés que sao obtidos através de spray drying apresentam
didmetro menor que 50 um, estando condizente com o valor obtido neste estudo.

O indice de polidispersdo ou span das microparticulas foi de 1,69 £+ 0,16,
sendo este valor considerado alto e indica que ndo houve homogeneidade quanto ao
tamanho das amostras. Segundo Benavides et al. (2016) a polidispersibilidade
menor ou igual a 0,5 é adequada para que ocorra a homogeneidade. O valor
superior encontrado no presente trabalho pode ser em razdo da etapa de
pulverizagdo da emulséo pelo bico duplo fluido, pois as gotas ndo possuem tamanho
uniforme. Além disso, o alto valor de span corrobora com a imagem de MEV que
mostrou variagdo no tamanho das particulas de OEO. Valor superior de span (2,00
0,05) foi apresentado por Boger (2016) ao microencapsular 6leo de semente de uva
utilizando goma arabica e maltodextrina, como materiais de parede. A diferenga nos

valores pode estar associada as condi¢gdes de processamento e ao tipo de 6leo

5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Os filmes apresentaram coloragcdo branca, com excecado do filme com

microparticulas de 6leo essencial de orégano (FM) que apresentou uma coloragao
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um pouco alaranjada, homogeneidade e boa manuseabilidade, sem bolhas ou
rachaduras e a superficie pouco rugosa, conforme apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Filme controle (FC); Filme com microparticulas de 6leo essencial de orégano (FM) e
Filme com éleo de orégano livre (FO)

Fonte: Autoria prépria (2020)

A espessura média dos filmes foi de 0,184 + 0,02 mm para o filme controle
(FC), de 0,116 £ 0,02 mm para o filme contendo as microparticulas de 6leo essencial
de orégano (FM) e de 0,190 £ 0,02 mm para o filme contendo 6leo essencial de
orégano livre (FO). Pode-se observar que nao houve diferenga significativa de
espessura entre os fiimes FC e FO, no entanto entre esses filmes e o filme FM
houve diferenca significativa, que pode estar associada a incorporagdao das
microparticulas. Possivelmente, as microparticulas permitiram maior estiramento do
filme durante a formacao do baldo, permitindo a obtencao de filmes mais finos que
os demais.

Filmes de amido de mandioca e PBAT adicionados de OEO livre e
encapsulado por gelificagdo i6nica produzidos por Medeiros et al. (2019)
apresentaram espessura maior (247 £ 31 ym e 219 £ 10 ym, respectivamente) do
que os filmes produzidos no presente trabalho. Esta diferenca pode estar
relacionada a maior concentragdo de PBAT (40%) empregada na formulagdo dos
filmes deste trabalho, que proporcionaram maior estiramento durante a formagao do

baldo, deixando-os mais finos.
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5.2.1 Cor e opacidade

Os resultados de cor e opacidade dos filmes estdo apresentados na Tabela
4. Os filmes FC e FO nao diferiram significativamente (p>0,05) em nenhum dos
parametros de cor avaliados. Ja o filme FM apresentou diferenga significativa
(p<0,05) nos parametros de coloragéo L* e b*, isso pode ser justificado devido a
adicao de d6leo resina de paprica, que possui uma forte cor laranja e foi adicionado
com a intengao de facilitar a visualizagdo do 6leo no interior das microparticulas. No
entanto, ndo apresentou diferenga significativa com relagdo ao parametro a* que

mede a coloragao entre verde / vermelho.

Tabela 4 - Cor e opacidade dos filmes

Filmes L* a* b* Yap (% uym™')
FC 90,94 £ 0,25 1,04 £ 0,222 0,55+ 0,872 0,29 £ 0,032
FM 89,78 £ 0,812 1,19 £ 0,042 4,43 +2,83° 0,60 + 0,06
FO 90,67 £ 0,35° 1,08 £ 0,112 0,96 £ 1,002 0,32 £ 0,042

Filme controle (FC); Filme com microparticulas de 6leo essencial de orégano (FM); Filme com
6leo essencial de orégano livre (FO); Yap: Opacidade aparente; ¢ Letras mindsculas iguais
na coluna ndo apresentam diferen¢a significativa (p>0,05) pelo teste de Tukey.

A opacidade esta associada a quantidade de luz absorvida, em fungao da
dispersédo dos compostos na matriz polimérica, e a aparéncia e a coloragao
dependem desse parametro (FADINI et al., 2013). Ela possui um papel importante,
pois alguns produtos alimenticios sdo susceptiveis a fotodegradagéo, sendo assim a
embalagem deve atuar como uma importante barreira contra a radiagao ultravioleta
(MARCOS et al., 2014). A adigcdo de OEO microencapsulado causou um aumento
significativo de opacidade podendo estar associada a presencga de Oleo resina de
paprica na microparticula. Sartori e Menegalli (2016) verificaram elevagédo na
opacidade de filmes de amido de banana em razdo da adicdo de microparticulas
lipidicas de acido ascorbico. Em filmes de PBAT incorporado com OEO produzidos
por extrusdo (CARDOSO et al., 2017), verificou-se elevagédo da opacidade em
funcdo da concentracdo de OEO. Isso ocorreu porque as fragdes lipidicas causam
um espalhamento de luz devido a distribuicdo das goticulas de gordura. Filmes de
amido e PBAT produzidos por Olivato et al. (2012) apresentaram valores de

opacidade entre 0.203 a 0.656, proximos aos encontrados no presente estudo.
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Segundo os autores, filmes produzidos pela técnica de extrusdo sopro favorecem a
formacédo de zonas cristalinas que podem reduzir a transparéncia dos filmes, isso

pode ocorrer por causa do alongamento biaxial do material fundido.

5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos filmes FC, FM e FO foram caracterizadas por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) e as imagens obtidas para a superficie e para as

fraturas estao apresentadas na Figura 9.

Figura 9 - Imagens de MEV das superficies dos filmes com magnitude de 800x (A, B e C) e fratura
com magnitude 1600x (D, E e F). Sendo Ae D (FC),Be E(FM)e C e F (FO)

AP

Fonte: Autoria prépria

Nas imagens das superficies (A, B, C) pode-se observar que o filme com
microparticulas (B) apresentou superficie mais rugosa e com maior presenga de
granulos do que os outros, o que pode ser resultante das microparticulas que foram

adicionadas ao filme. Ja nas imagens de fratura (D, E, F) os filmes apresentaram
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estruturas parecidas, com granulos de diferentes tamanhos dispersos na matriz.
Imagens semelhantes foram obtidas por Campos et al. (2019), no entanto as fraturas

dos seus filmes apresentaram rugosidade maior que a obtida neste estudo.

5.2.3 Propriedades mecanicas

Os resultados das propriedades mecanicas em termos de resisténcia a
tracdo (MPa), elongacéo na ruptura (%) e modulo de Young (MPa) dos filmes FC,

FM e FO estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades mecanicas dos filmes FC, FM e FO

Filmes RT (MPa) ELO (%) MY (MPa)
FC 5,1+ 0,40 632,8 + 70,15° 20,49 + 1,75¢
FM 2,8 + 0,258 433,5 + 40,192 14,43 + 1,332
FO 4,6 +0,220 667,6 + 35,75 16,04 + 0,68°

Resisténcia a tragdo (RT); elongagao a ruptura (ELO); modulo de Young (MY); Filme controle
(FC); Filme com microparticulas de dleo essencial de orégano (FM); Filme com 6leo essencial
de orégano livre (FO); * > ¢ Letras minisculas iguais na coluna nio apresentam diferenca
significativa (p>0,05) pelo teste de Tukey.

Ao avaliar as propriedades mecanicas, observou-se que houve diferenca
significativa entre todas as amostras com relagao a resisténcia a tracado (RT) e ao
modulo de Young (MY), sendo os maiores valores para o filme FC, seguidos pelo FO
e FM. Com relacéo a elongacao na ruptura (ELO), o filme FM foi o que apresentou
menor valor, sendo significativamente diferentes das demais formulagdes.

A reducdo na RT e MY dos filmes FM e FO podem estar relacionadas com a
diminuicao da interacao polimero-polimero que formou uma estrutura menos coesa e
também com o efeito plastificante do OEO. Este fenbmeno ja foi evidenciado em
trabalhos prévios sobre filmes adicionados de OEO (MEDEIROS et al., 2019;
PAGLIONE et al., 2019; PELISSARI et al. 2013 PELISSARI et al., 2009). Os filmes
FM foram os que apresentaram os menores valores para todos os parametros, o que
pode ser atribuido a presenga das microparticulas, que geram pontos de
concentracado de tensdo que diminuem e interferem nas propriedades mecanicas do
filme, conforme observado por Medeiros et al. (2019) em filmes de amido de PBAT

adicionados de microparticulas de OEO produzidas por gelificagao idnica. Esses
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resultados destacam que as microparticulas na quantidade empregada neste estudo

nao atuaram como agente de reforgo na matriz TPS/PBAT.

5.2.4 Solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Os resultados de solubilidade em agua e de PVA dos filmes estdo
apresentados na Tabela 6. A solubilidade dos filmes variou de 6,25 £ 3,72% a 9,65 *
0,03% e nao houve diferenca significativa entre eles. Filmes de amido apresentam
baixa solubilidade por causa das fortes ligacbes intermoleculares entre as cadeias
de amido, que impedem que ocorra a dissociagcdo do polimero, filmes com
solubilidade baixa sao necessarios para protecao de alimentos com atividade de
agua baixa ou intermediaria (KIM et al., 2015).

A solubilidade em agua foi avaliada por Campos et al. (2019) na elaboragao
de filmes a base de TPS e PBAT adicionados de curcumina e valores maiores (entre
20 e 24%) foram obtidos, que pode ser associado a incorporagao da curcumina, que
segundo os autores, sugeriu um aumento significativo na hidrofilicidade dos filmes.
Valores superiores (entre 24 e 28%) também foram encontrados por Silva et al.
(2019) ao elaborar filmes a base de TPS e PBAT com a incorporacao de extrato de
agua do cozimento do pinhdo. A diferenga no valor de solubilidade também pode
estar relacionada a maior concentragcado de PBAT utilizada na formulagdo dos filmes
do presente trabalho (40%), visto que este possui um carater hidrofobico e pode

contribuir com a redugao da solubilidade em agua.

Tabela 6 - Solubilidade e PVA dos filmes

Filmes Solubilidade PVA x107 (g/m.Pa.h)
FC 6,25+3,72" 2,040,121
FM 9,65+0,03 2,05+0,02
FO 7,07+£1,95 2,05+0,25

Filme controle (FC); Filme com microparticulas de éleo essencial de orégano (FM); Filme com
oleo essencial de orégano livre (FO); " ndo apresentam diferenga significativa (p>0,05) pelo
teste de Tukey.

E amplamente reconhecido que a difusdo de vapor de agua dentro da
embalagem é um dos principais fatores para a deterioragcdo dos alimentos e,
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consequentemente, reduz o prazo de validade. Por este motivo, a produgao de
embalagens de alimentos com uma baixa taxa de permeabilidade de vapor de agua
€ favoravel e de grande importancia tanto nos aspectos econédmicos como sanitarios
(MALMIR et al., 2018; MARYAM ADILAH; JAMILAH; NUR HANANI, 2018). A PVA
dos filmes FC, FM e FO nao apresentaram diferengas significativas (p>0,05) e,
portanto a média foi de 2,05 x 107 g m™ h"' Pa™! (Tabela 6). Valores aproximados de
PVA (de 6,67 a 15,22 x 10" g m™' s' Pa'") foram relatados por Zhai et al. (2020)
em filmes de amido modificado, PBAT e nanoargila produzidos por extrusdo a sopro.
Valores mais baixos de PVA (de 4,36 a 4,55 x 107" g m™' s Pa') em amido de
mandioca e PBAT incorporado de OEO foram observados por Medeiros et al. (2019),
que pode ser atribuido a formacgado de uma matriz mais compacta e homogénea que

impedia a difusdo do vapor de agua.

5.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos filmes FC FM e FO avaliada por TGA e as curvas
de degradagédo térmica (Figura 10) apresentaram caracteristicas distintas. A
degradagao dos filmes ocorreu em trés etapas, o primeiro pico a uma temperatura
inferior a 100 °C esta relacionado com a perda de umidade, o segundo pico com a
degradagao do TPS (=~ 320°C) e o terceiro pico com a degradagao do PBAT (=
400°C) (CYRAS et al., 2008; LENDVAI, APOSTOLOV, KARGER-KOCSIS, 2017).
Para os filmes FM e FO, observou-se que a degradagao ocorreu em quatro fases,
com um pico adicional na faixa de =~ 160 a 170°C que pode estar associado a
degradagao OEO (CARDOSO et al., 2017; FRAJ et al., 2019).

De acordo com as curvas derivadas de degradacao (DTG), o filme contendo
microparticulas de OEO apresentou uma temperatura de degradacéo mais elevada
de OEOQO, amido e PBAT, sugerindo uma melhoria da estabilidade térmica em relagéo
aos filmes FC e FO. A elevagao na temperatura de degradagao do filme FM pode ser
devido aos materiais de parede da microparticula (goma arabica e maltodextrina). O
aumento consideravel da temperatura de degradacdo do OEO de 161 °C em FO
para 175 °C em FM sugere que a incorporagdo de OEO nos filme em forma

encapsulada contribuiu para a estabilidade térmica, minimizando a sua degradagao
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durante o processo de extrusao termoplastica. Os resultados obtidos sdo coerentes

com Cardoso et al. (2017) que observaram uma redugao na estabilidade térmica das

peliculas PBAT incorporadas de OEO livre.

Figura 10 — Curvas de TGA e DTG dos filmes de amido de mandioca e PBAT contendo 6leo

essencial de orégano microencapsulado e livre
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5.2.6 Compostos fendlicos totais e capacidade antioxidante

Os resultados de compostos fendlicos totais e da capacidade antioxidante,
avaliada pelos métodos FRAP, DPPH e ABTS, dos filmes estdo apresentados na

Figura 11.

Figura 11 - Compostos fendlicos e capacidade antioxidante
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Fonte: Autoria prépria

Com relagao aos compostos fendlicos totais, a incorporagdao de OEO, seja
na forma livre ou microencapsulada, elevou significativamente os valores. Os
compostos fendlicos presentes em 6leos essenciais sao 0s principais responsaveis
pela atividade antioxidante, e no 6leo essencial de orégano os principais compostos
fendlicos encontrados sao carvacrol, timol, y-terpineno (BURT, 2004). A capacidade
antioxidante de filmes biodegradaveis adicionados de OEO também foi verificada em
outros trabalhos (CARDOSO et al., 2017; PAGLIONE et al., 2019).

O conteudo de compostos fendlicos de FM foi maior (p<0.05) do que de FC
e FO. Entretanto, a capacidade antioxidante (medida por FRAP, DPPH e ABTS) de
FM e FO nao apresentaram diferengas significativas e pode-se deduzir que pelo

método de extracdo empregado, houve maior extragdo de compostos fendlicos de
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FM, porém, nem todos os compostos extraidos apresentaram atividade antioxidante.
Terpinc et al. (2012) também ndo encontraram uma correlagdo positiva entre os
diferentes ensaios de atividade antioxidante e o conteudo fendlico total em extratos
de torta de dleo, e isto ocorreu devido a presenca de compostos nao fendlicos que
sdo conhecidos por reagir com o reagente Folin-Ciocalteu, mas que nao sé&o
eficazes como capturadores de radicais livres (acido citrico, sulfato ferroso,
polissacarideos).

A capacidade antioxidante de filmes contendo OEO também foram
analisadas por outros autores. Cao e Song (2019) avaliaram a aplicagdo do 6leo em
filmes produzidos com amido de semente de néspera (ameixa amarela) e diferentes
concentragbes de goma karaya e tween 80, na qual concluiram que a incorporagao
do amido ou tween ndo afetou a capacidade antioxidante. Filmes de
Hidroximetilcelulose e lecitina de soja com adicdo de compostos ativos a base de
nanoemulsdes de oOleo essencial de orégano produzidos por Lee et al. (2019)
apresentaram um aumento da capacidade antioxidante pelos métodos ABTS e
DPPH com a incorporagao do 6leo. Em filmes de PBAT aplicados em filé de peixe
por Cardoso et al. (2017) obtiveram capacidade antioxidante em todos os filmes que
continham o d6leo de orégano, e quanto maior a concentragdo de 6leo, maior foi a
capacidade antioxidante encontrada. Caetano (2016) produziu filmes com amido de
mandioca e extrato de residuo de abdbora e observou que a incorporagao do OEO
aumentou a capacidade antioxidante dos filmes. Paglione et al. (2019) também
verificaram que a capacidade antioxidante foi maior em filmes de CPS adicionados
de OEO livre foi maior em relacdo ao encapsulado, embora a atividade
antimicrobiana fosse maior no filme com microparticula de OEO.

Comparando os diferentes métodos para determinagcdo da capacidade
antioxidante, verificou-se que todos possuem correlacdo, sendo que pelo método
FRAP maiores valores foram detectados, seguido de ABTS e DPPH. As diferentes
capacidades antioxidantes obtidas nos ensaios podem refletir uma diferenca relativa
na capacidade dos compostos antioxidantes dos extratos de extingir os radicais
aquosos peroxila e de reduzir os radicais ABTS, DPPH e o ferro em sistemas in vitro
(TERPINC et al., 2012; THAIPONG et al., 2006).
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5.2.7 Atividade antimicrobiana

Como observado na Figura 12, os filmes produzidos neste trabalho nao
apresentaram acao antimicrobiana frente aos micro-organismos Salmonella
typhimurium (Gram negativa) e Staphylococcus aureus (Gram positiva), evidenciado
pela auséncia do halo de inibicdo. Este resultado pode estar associado a uma baixa
taxa de liberagcdo do 6leo das microcapsulas e do filme, que impediu a geracédo do
halo de inibicdo, ou seja, a taxa de reproducdo do micro-organismo foi maior em
relacdo a taxa de liberagdo do OEO. Embora os fiimes FM e FO tenham
apresentado significativa concentracdo de compostos fendlicos totais e capacidade
antioxidante, a quantidade de OEO presente nos filmes nao foi suficiente para que

estes possuissem atividade antimicrobiana frente aos micro-organismos estudados.

Figura 12 - Fotos dos discos de analise antimicrobiana dos filmes controle (FC); filme com
microparticulas de 6leo essencial de orégano (FM) e filme com éleo de orégano livre (FO), contra
Salmonella (A) e Staphylococcus aureus (B) com 12 e 24 horas de incubagio

24 horas

24 horas

Fonte: Auoria propria (2020)
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Em filmes de amido e PBAT contendo OEO livre (1% m/m) e
microencapsulado (1,30% m/m) Medeiros et al. (2019) avaliou a agdo antimicrobiana
dos filmes frente aos micro-organismos E. coli e Staphylococcus aureus (incubagéo
de 24-48 horas). No entanto, os filmes apresentaram efeito inibitorio somente para
Staphylococcus aureus em ambos os filmes. Os autores sugerem que
concentracbes mais altas de OEO s&o necessarias para observar a eficacia
antibacteriana.

Hosseini et al. (2015) observou que a natureza e as caracteristicas
estruturais da matriz na qual o 6leo essencial de orégano esta disperso juntamente
com a técnica de preparacdo dos filmes desempenham um papel importante na
atividade antimicrobiana. A eficiéncia antimicrobiana dos filmes n&o depende
somente da concentragdo de OEO, mas também da difusdo dos compostos ativos
nos filmes. Estes compostos, por sua vez dependem das interagdes entre seus
componentes ou de como estdo presos dentro dos filmes (PELISSARI et al., 2009;
CARDOSO et al., 2017). Segundo Sanchez-Gonzalez et al. (2010), pelos compostos
de OEO serem volateis, durante o preparo do filme pode ocorrer uma perda parcial

dos mesmos, o que influencia na formagao de zonas de inibicao.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel microencapsular o dleo essencial de orégano
pela técnica de spray drying e aplicar na formulagao de filmes de amido de mandioca
e PBAT produzidos por extrusao sopro. A adicao de OEO, seja na forma livre ou
microencapsulada, proporcionou filmes com diferentes propriedades.

Os filmes contendo microparticulas diferiram dos demais com relacdo a
espessura e opacidade, proporcionando filmes mais finos e mais opacos. Além disso
obteve-se filmes menos resistentes em relagdo as demais formulagdes, devido ao
efeito plastificante do OEO e pelas microparticulas terem atuado como
concentradores de tenséo.

A solubilidade e PVA de todos os filmes ndo foram afetadas em virtude da
adicdo de OEO livre e microencapsulado. Os filmes FM e FO apresentaram
significativa capacidade antioxidante, porém né&o diferiu entre si, isso pode estar
relacionado ao solvente utilizado na extracdo dos compostos, visto que a
estabilidade térmica do FM foi maior. Embora os fiimes FM e FO tenham
apresentado significativa concentragdo de compostos fendlicos totais e capacidade
antioxidante, a quantidade de OEO presente nos filmes nao foi suficiente para que
estes possuissem atividade antimicrobiana.

Finalmente, sugere-se a continuidade deste estudo realizando ensaios de
liberagdo do OEO em diferentes fluidos simulantes e avaliar a atividade antifungica

com o propédsito de compreender melhor a resposta antimicrobiana.
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