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RESUMO

De todas as doencas infecciosas existentes no mundo, 17% sdo transmitidas por vetores,
causando milhares de mortes por ano no mundo. Além de doencas infecciosas, destaca-se
também que cerca de 15% das pessoas que sofrem ataque de insetos tém reacdes alérgicas a
essas picadas. Com isso, tem sido crescente o interesse por alternativas que eliminem a
necessidade de aplicacdo e reaplicacdo de repelentes e de inseticidas, abrindo espaco para
téxteis funcionalizados com o6leos essenciais (OE) de atividade inseticida. Dessa forma,
realizou-se um estudo de funcionalizagéo de tecidos com OE de cravo folhas encapsulado em
nanoparticulas, constituidas de alginato ou quitosana, obtidas a partir da técnica de gelificacdo
ibnica. Foi investigada a influéncia da composicéo da capsula e do tipo de tecido na capacidade
de liberacéo prolongada do 6leo. A morfologia das capsulas foi avaliada em microscépio 6ptico
de luz transmitida. A estabilidade das suspensdes de nanoparticulas foi avaliada pela analise do
potencial zeta, e o tamanho médio das particulas foi determinado por espalhamento de luz
dindmica (DLS). Os resultados obtidos indicaram que a eficiéncia de encapsulacdo foi maior
para o sistema constituido de quitosana (62,64%) em compara¢do com o constituido de alginato
(41,33%), podendo estar relacionada ao tamanho médio da capsula de quitosana, que foi mais
elevado do que a cépsula de alginato (2,2 vezes). A suspensdo de alginato apresentou baixo
indice de polidispersdo e tamanho mais homogéneo do que a suspensdo de quitosana. Ambas
as suspensdes apresentaram boa estabilidade e, em mddulo, o potencial zeta da suspensdo de
alginato (-28,97 mV) foi menor que o da quitosana (36,73 mV). Nos ensaios de liberacdo de
6leo, no periodo de 1 h, a amostra de algoddo impregnada com nanoparticulas de quitosana
apresentou a menor quantidade liberada, enquanto a amostra de algodao/poliéster impregnada
com nanoparticulas de alginato apresentou a maior quantidade. J& para amostras de
algodao/poliéster impregnada com quitosana, ndo foi detectada a presenca de 6leo nas amostras
de 4gua no periodo avaliado, passando a ter a liberacéo detectada apenas apos 1 dia. Em geral,
no decorrer de 14 dias, as amostras com quitosana tiveram a quantidade cumulativa liberada
abaixo das amostras com alginato, sendo mantido um crescimento discreto ainda no 14° dia de
liberacdo. Em relacéo aos diferentes tipos de tecido, a liberacdo foi maior para o tecido misto
algoddo/poliéster. Com base nos dados obtidos, pode-se dizer que os resultados de comparacéo
da composicdo da capsula foram promissores, considerando uma aplicagdo como tecido com
funcionalidade inseticida. A liberacdo mais lenta tende a ser desejavel, pois pode resultar em
um efeito prolongado. Além disso, foi possivel observar a influéncia do tipo tecido na liberagéo,
indo de encontro com o resultado de outros autores, e entender a importancia e relacdo entre as
analises de caracterizacdo das suspensdes, substratos funcionalizados e funcionamento da
liberacdo do agente ativo. Entretanto, outros estudos sdo necessarios, a fim de avaliar se a taxa
de liberacdo do agente ativo é suficiente para promover o efeito desejado de
repeléncia/inseticida.

Palavras-chave: Oleo essencial de cravo. Inseticida. Encapsulacdo. Biopolimero. Substrato
téxtil. Liberac&o prolongada.



ABSTRACT

Of all the infectious diseases existing in the world, 17% are transmitted by vectors, causing
thousands of deaths per year in the world. In addition to infectious diseases, it is also noteworthy
that about 15% of people who suffer from insect attacks have allergic reactions to these bites.
As aresult, there has been a growing interest in alternatives that eliminate the need to apply and
reapply repellents and insecticides, opening space for textiles functionalized with essential oils
(EO) with insecticidal activity. Thus, a study of tissue functionalization was carried out with
clove leaves EO encapsulated in nanoparticles, consisting of alginate or chitosan, obtained from
the ionic gelation technique. The influence of capsule composition and tissue type on the
prolonged-release capacity of the oil was investigated. The morphology of the capsules was
evaluated in an optical transmitted light microscope. The stability of nanoparticle suspensions
was evaluated by zeta potential analysis, and the average particle size was determined by
dynamic light scattering (DLS). The results obtained indicated that the encapsulation efficiency
was higher for the system consisting of chitosan (62.64%) compared to the one consisting of
alginate (41.33%), which may be related to the average size of the chitosan capsule, which was
higher than the alginate capsule (2.2 times). The alginate suspension had a low polydispersity
index and a more homogeneous size than the chitosan suspension. Both suspensions showed
good stability and, in modulus, the zeta potential of the alginate suspension (-28.97 mV) was
lower than that of chitosan (36.73 mV). In the oil release tests, in the period of 1 h, the cotton
sample impregnated with chitosan nanoparticles showed the smallest amount released, while
the cotton/polyester sample impregnated with alginate nanoparticles showed the largest
amount. As for cotton/polyester samples impregnated with chitosan, the presence of oil was not
detected in the water samples in this evaluated period, and the release was detected only after
1 day. In general, over 14 days, the chitosan samples had the cumulative amount released below
the alginate samples, with a slight growth being maintained even on the 14th day of release.
Regarding the different types of fabric, the release was greater for the mixed cotton/polyester
fabric. Based on the data obtained, it can be said that the results of comparing the composition
of the capsule were promising, considering an application as a fabric with insecticidal
functionality. Slower release tends to be desirable as it can result in a lingering effect. In
addition, it was possible to observe the influence of tissue type on the release, in line with the
results of other authors, and to understand the importance and relationship between the analysis
of the characterization of suspensions, functionalized substrates, and the functioning of the
release of the active agent. However, further studies are needed to assess whether the release
rate of the active agent is sufficient to promote the desired repellency/insecticide effect.

Keywords: Clove essential oil. Insecticide. Encapsulation. Biopolymers. Textile substrate.
Prolonged release.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2020), de todas as doencas
infecciosas existentes no mundo, 17% sdo transmitidas por vetores. Em paises subtropicais e
tropicais, 0os mosquitos sdo vetores de doencas como a malaria, febre amarela, dengue,
Chikungunya e o Zika virus, as quais acometem milhares de pessoas todos 0s anos. Somente
em relacdo a malaria, estima-se que ocorreram 241 milhGes de casos e 627.000 mortes em todo
0 mundo em 2020 (WHO, 2021), sendo de uma crianca a cada dois minutos (OPAS, 2022). No
Brasil, as epidemias de dengue e Zika tém representado um grave problema de satde publica,
agravado pelo fato do mosquito transmissor Aedes aegypti ser urbano, com preferéncia por
locais de alta densidade populacional e baixa cobertura vegetal (I0OC, 2022). Além das doencas
infecciosas, destaca-se também que cerca de 15% das pessoas que sofrem ataque de insetos tém
reacOes alérgicas a essas picadas (ROGER PEREIRA, 2012).

Considerando tanto o incomodo da presenca de insetos nos ambientes quanto o fato de
gue apenas uma picada de um inseto contaminado pode provocar graves doencas, medidas de
protecdo sdo fundamentais. As medidas de protecdo convencionais envolvem o uso de
repelentes para a pele e aerossais inseticidas. No entanto, tem sido crescente o interesse por
alternativas que eliminem a necessidade de aplicacdo e reaplicacdo de repelentes e de
inseticidas que podem dar a sensacdo de ar/ambiente carregado (WELKHOFF, 2021;
SUMITOMO CHEMICAL LATIN AMERICA, 2021). Nesse sentido, o0s téxteis
funcionalizados com componentes inseticidas representam uma alternativa duradoura de
protecdo, podendo ser utilizados em cortinas, mosquiteiros e pecas de vestuario (CHATHA et
al., 2019).

Os constituintes desses produtos podem ter origem sintética ou natural. Os compostos
sintéticos sdo muito utilizados comercialmente por serem mais eficazes e duradouros, quando
comparados a repelentes naturais (ANUAR; YUSOF, 2016). J& os compostos naturais,
sobretudo os 6leos essenciais (OEs), sdo seguros e ecologicamente corretos, sendo uma
alternativa para as fontes sintéticas de repelentes de mosquitos (ANUAR; YUSOF, 2016).
Entretanto, esses compostos apresentam limitagdes relacionadas, principalmente, com a rapida
volatilizagdo, oxidagdo dos compostos e, consequentemente, a baixa duracéo da acéo repelente.
Além desses fatores, em geral, apresentam caracteristicas de forte odor, sendo desagradavel aos
usuarios. A aplicacdo direta na pele também n&o é recomendada, pois pode ocorrer irritacdo
dérmica (TAVARES et al., 2018).
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Outra desvantagem dos 6leos essenciais € a hidrofobicidade e a baixa solubilidade em
agua, limitando a sua incorporacdo na forma livre. Desta forma, técnicas de micro e
nanoencapsulacdo surgem como possibilidade para essa incorporacdo, aumentando a
estabilidade, reduzindo a taxa de migra¢do do composto para o meio e prolongando o tempo de
acdo do agente ativo (ZANATTA, 2017).

Diversos polimeros podem ser utilizados como material de revestimento para o
encapsulamento de compostos ativos. Em consonancia com o apelo natural dos 6leos essenciais,
polimeros naturais sdo atrativos pela biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo-toxicidade.
A quitosana é um polissacarideo obtido da desacetilagdo da quitina, encontrada em abundancia
no exoesqueleto de crustaceos. Uma das caracteristicas que mais despertam interesse deste
polimero para aplicacdes envolvendo téxteis e a encapsulacdo, é o fato da quitosana ser
catidnica e a maioria das fibras téxteis ser anidnicas, o que favorece as interacdes quimicas
(VALLE et al., 2021).

Outro biopolimero muito empregado para a producdo de micro e nanocépsulas € o
alginato de sodio. Este polissacarideo é encontrado em abundancia em algas marinhas marrons
e, assim como a quitosana, € biocompativel, biodegradavel e ndo téxico, porém é anidnico.
Uma das caracteristicas responsaveis pela versatilidade do alginato é a capacidade de formar
estruturas fortemente reticuladas na presenca de ions divalentes, como o célcio, o que contribui
para a obtencdo de sistemas de liberacdo controlada (MARTINS et al., 2017).

O oleo essencial extraido das folhas de cravo-da-india possui como componente
majoritario o eugenol (>70%) (JIROVETZ et al., 2002). Por esse motivo, o OE dessa especie
apresenta como principais atividades: acdo antiviral, anti-Ulcera, antidiabético, afrodisiaco,
antioxidante, antitumoral, anestésico e anti-inflamatério, antimicrobiano e inseticida
(CEZARO, 2015). Além de serem seguros e ecologicamente corretos, podendo ser utilizado em
diversas aplicagdes industriais, sdo uma alternativa para as fontes sintéticas de repelentes de
mosquitos (ANUAR; YUSOF, 2016).

Entretanto, OEs sdo, em sua maioria, instaveis e sensiveis & modificagdo quimica,
principalmente na presenca de alguns fatores externos, como temperatura, luz, oxigénio e
umidade (VITTI; BRITO, 2003; COSTA, 2020). Assim, para manter 0s principios ativos,
proteger da oxidacéo e prolongar a vida util do mesmo € necessario criar uma barreira protetora
para o 0Oleo.

Com o uso das técnicas de encapsulacdo, o desempenho de repelentes naturais pode

ser melhorado e 6leos essenciais podem se tornar uma opc¢ao mais viavel para uso em repelentes
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amigaveis e a0 mesmo tempo duradouros (ZANATTA, 2017). A encapsulagdo de inseticidas
em téxteis pode possibilitar o desenvolvimento de substratos com esse apelo, conectando o
universo téxtil convencional com novas tecnologias e novos processos. A premissa de que, ao
entrar em contato com uma superficie contendo agente inseticida, 0os mosquitos ficam
paralisados e morrem, abre um campo para estudos sobre a obtencdo de um substrato téxtil que
contribua para a problemaética das doencas infecciosas e problemas alérgicos (DEBBOUN;
FRANCES; STRICKMAN, 2014; ELSAYED; HASSABO, 2021).

Dessa forma, estudos envolvendo o encapsulamento de agentes ativos e sua aplicacao
em substratos téxteis podem fornecer respostas promissoras sobre esse tema que constitui uma
abordagem inovadora, pois pode ajudar a reduzir as estatisticas de casos de doencas vetoriais
sem causar um efeito colateral ao usuario.

Considerando os aspectos acima mencionados, no presente estudo, objetivou-se
encapsular o éleo essencial de cravo em nanoparticulas constituidas de alginato ou quitosana
obtidas a partir da técnica de gelificacdo idnica. Essas capsulas foram caracterizadas em relacdo
a eficiéncia de encapsulacao, tamanho, estabilidade e morfologia e entdo foram impregnadas
em tecidos de algoddo de diferentes densidades. Ensaios de liberacéo in vitro foram realizados
de forma a investigar a influéncia da composicdo da capsula e da densidade do tecido na
capacidade de migracao prolongada do éleo de cravo.

1.1 OBJETIVOS

Nas secdes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos deste
trabalho.

1.1.1 Objetivo geral
O objetivo geral deste trabalho € a obtencdo de substratos téxteis de algoddo com

liberacdo prolongada de agente inseticida, a partir da nanoencapsulacdo do 6leo essencial de

cravo (Eugenia caryophyllus), utilizando como polimeros o alginato e a quitosana.
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1.1.2  Objetivos especificos

Foram objetivos especificos deste trabalho:

o Desenvolver nanocépsulas de alginato e quitosana carregadas com 06leo
essencial de cravo (OEC);

o Avaliar a eficiéncia de encapsulacdo do 6leo nas capsulas de alginato e
quitosana;

o Caracterizar as nanocépsulas obtidas quanto ao tamanho, disperséo de tamanho,
estabilidade e morfologia;

o Aplicar as capsulas em substratos téxteis por meio de impregnacdo no Foulard
em substratos téxteis de diferentes composicoes e densidades;

o Avaliar a liberacdo prolongada do 6leo essencial (OE), comparando o efeito da
encapsulagdo com alginato e a de quitosana e os diferentes tecidos.

1.1.3 Estrutura da monografia

Esta monografia foi dividida em quatro secdes principais. Na primeira se¢éo, foi
abordada a introducdo e bem como os objetivos deste estudo. A segunda secdo apresenta 0s
aspectos teoricos, e relevantes, relativos aos 0leos essenciais, técnicas de preparacdo das
nanoparticulas, encapsulamento, bem como a adsorcéao das nanoparticulas em diferentes tecidos
e liberacdo do agente ativo oleoso. Os procedimentos experimentais que foram aplicados
durante o desenvolvimento do presente estudo, e as técnicas de caracterizacdo selecionadas,
foram descritos na terceira se¢do. Na sequéncia, sdo apresentados os resultados e as discussoes

e, por fim, séo apresentadas as conclusdes obtidas deste estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, uma breve revisdo bibliografica sobre (i) os téxteis técnicos, (ii) as aplicacbes
dos téxteis funcionais, com efeito inseticida, (iii) os 6leos essenciais e 0 OE cravo-da-india
(Eugenia caryophyllus), (iv) a nanotecnologia e suas técnicas de nanoencapsulamento de OEs,
(v) as particularidades das nanoparticulas poliméricas (NP), (vi) os mecanismos de liberacdo

controlada desse sistema e (vii) aplicacdo das nanoparticulas em substratos téxteis.

2.1 TEXTEIS TECNICOS

Os téxteis técnicos surgiram para agregar valor a substratos téxteis por meio de
processos que permitem a adi¢do de propriedades especificas, diferenciando-os dos téxteis
convencionais. Entretanto, esses processos eram inicialmente considerados uma barreira entre
funcionalidade e estética/conforto, pois ndo havia perspectivas de combinar ambas (BYRNE,
2000).

Apds muitas pesquisas ao longo dos anos, surgiram diversas aplica¢6es funcionais que
nédo deixaram de lado a possibilidade de manter o conforto, a respirabilidade, a mobilidade e a
estética agradavel. Dessa forma, os artigos téxteis atuais incluem ndo apenas funcionalidade
técnica, mas também a estética e o conforto (GOPALAKRISHNAN, 2007).

O Textile Institute (1995) apud Matsuo (2008), em “Textile Terms and Definitions”,
definiu téxtil técnico como um substrato que é fabricado tendo como prioridade o desempenho
técnico e propriedades funcionais, ao invés de estética ou caracteristicas decorativas.

A definicdo de téxteis técnicos, segundo a Associacdo Brasileira das Industrias de
Naotecidos e Tecidos Técnicos, ABINT, (2022) diz que os mesmos “sdo materiais constituidos
de matérias primas na forma de fibras, fios, filamentos, etc., nos mais diferentes arranjos
(flocos, fios, tecidos, ndotecidos) com aplicagcbes que necessitem de desempenho bem
determinado, visando praticidade, seguranga, economia e durabilidade definida, exceto os
téxteis que sdo utilizados em moda, cama, mesa e banho”.

Também podem ser definidos como fibras ou substratos téxteis desenvolvidos com
caracteristicas, sejam de ordem técnica, estética ou ambas, que respondem a uma demanda
especifica e trazem propriedades técnicas muitas vezes ndo presentes em téxteis convencionais,
como téxteis lar e vestuario (VENTURELLI, 2016).
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Essas definicbes estdo, portanto, relacionadas as possibilidades inovadoras que
surgiram para aplicacOes nas diversas areas, incluindo agricultura, construcao, transporte,
industrial, médica e higiene, téxteis lar, vestuario, esportiva, dentre outras (BYRNE, 2000).

Os téxteis técnicos podem ser subdivididos em téxteis funcionais e inteligentes.

Os téxteis funcionais sdo téxteis que possuem caracteristicas que proporcionam novas
funcbes para o que seria um téxtil convencional, por exemplo a melhoria da estabilidade
mecanica, quimica, fotoquimica e térmica; 0 aumento da repeléncia a agua, ao 6leo e a sujidade;
efeitos protetores eletromagnéticos e antiestaticos; a imobilizacdo e liberacdo controlada de
espécies ativas para efeitos de bem-estar, terapéuticos e biocidas (PAN; SUN, 2011).

J& os téxteis inteligentes se diferenciam por terem suas caracteristicas e propriedades
ativadas, de maneira controlada ou prevista, ao serem submetidos a estimulos externos, tais
como estimulos mecanicos, térmicos, quimicos, elétricos, magnéticos ou de outras fontes
(TAO, 2001; SANCHEZ, 2006). Materiais de mudanca de fase, com memoria de forma,
croémicos, luminescentes, fotovoltaicos e téxteis condutores, entre outros, sdo exemplos de
téxteis inteligentes (FERREIRA; FERREIRA; OLIVEIRA, 2014).

A nanotecnologia, que trata da manipulacdo da matéria em escala atbmica e molecular,
vem chamando crescente atencdo para o desenvolvimento de téxteis inteligentes e funcionais.
Funcionalidades, como atividade antimicrobiana, protecdo contra a radiacdo ultravioleta,
superhidrofobicidade e efeito retardante de chama podem ser obtidas com a utilizacdo de
nanoparticulas metalicas e de éxidos metalicos, como a prata, 6xido de zinco, didxido de titanio,
nanotubos de carbono, dentre outras. J& as nanoparticulas poliméricas podem ser utilizadas para
encapsular compostos volateis ou que necessitem de um efeito prolongado como, por exemplo,
em téxteis com liberacdo de fragrancias e de compostos terapéuticos. De forma geral, 0s
nanomateriais sao atrativos pois, devido a alta relacdo area/volume e a alta energia superficial,
pequenas quantidades sdo necessarias para a obtencdo do efeito desejado, o que configura um
aspecto econémico. Além disso, as caracteristicas dos téxteis como durabilidade, maciez,
respirabilidade e flexibilidade podem ser preservadas (PATRA; GOUDA, 2013).

Sendo assim, a aplicagdo da nanotecnologia pode ser um dos processos que transforma
um produto téxtil em um téxtil funcional, de forma que ele atinja requisitos de liberacéo do seu
conteudo sob velocidade e condigdes especificas. Sendo assim, é possivel projetar e determinar

a duracdo das propriedades desejadas a partir da caracterizacdo do material.
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2.1.1 Téxteis com efeito inseticida/repelente

Segundo pesquisas, cerca de 15% das pessoas que sofrem um ataque de insetos, tém
reacOes alérgicas a essas picadas (ROGER PEREIRA, 2012). Além dessa situacao, existem
pessoas alérgicas e sensiveis aos componentes de inseticidas, logdes e sprays repelentes. O
fator mais preocupante, entretanto, segundo dados divulgados pela World Health Organization,
WHO, (2020), é que as doencas transmitidas por insetos vetores representam 17% de todas as
doencas infecciosas. Sendo que, por ano, ocorrem mais de 700 mil mortes devido a essas
doengas.

Considerando que apenas uma picada de um inseto contaminado, pode provocar graves
doencas, fica evidente a importancia do uso individual de repelentes. Isso também faz com que
diversos pesquisadores e ONGs reflitam sobre as possibilidades de criar ambientes seguros,
sem que haja a necessidade de aplicacdo e reaplicacdo de repelentes, aerossois, uso de agentes
que ddo a sensacdo de ar/ambiente carregado e roupas de protecdo desconfortaveis
(WELKHOFF, 2021; SUMITOMO CHEMICAL LATIN AMERICA, 2021).

Quando o universo téxtil convencional é conectado com novas tecnologias e novos
processos, permite-se a criacdo de téxteis técnicos, inteligentes e funcionais que suprem
necessidades especificas. Existem, no mercado, produtos com funcionalidades semelhantes de
protecdo contra insetos, mas que deixam a desejar no quesito estético (VESTERGAARD,
2021).

Apesar de pesquisadores buscarem desenvolver produtos e processos aplicando
encapsulamento de repelentes em téxteis, ha baixa disponibilidade de substratos com apelo
inseticida no mercado, 0 que indica oportunidades para aplicacbes em segmentos como
arquitetura, camping, decoracao, téxteis lar, entre outros.

Os téxteis com caracteristicas de repeléncia a mosquitos apresentam dois efeitos: o
primeiro € afastar o mosquito do tecido tratado, ja 0 segundo é paralisar e derrubar 0s mosquitos
quando estes entram em contato com o téxtil tratado (ANUAR; YUSOF, 2016).

Dessa forma, a premissa de que, ao entrar em contato com uma superficie contendo
agente inseticida, os mosquitos ficam paralisados e morrem, abre um campo para estudos sobre
a obtencdo de um substrato téxtil que contribua para a problematica das doencas e problemas
alérgicos (DEBBOUN; FRANCES; STRICKMAN, 2014; ELSAYED; HASSABO, 2021).

Os constituintes dos repelentes podem ter origem sintética ou natural. Os sintéticos,

como, por exemplo, o DEET (N,N-dietil-m-toluamida), permetrina e picaridina, sdo piretroides
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muito utilizados comercialmente por serem mais eficazes e duradouros, quando comparados a
repelentes naturais (ANUAR; YUSOF, 2016)

Ja os repelentes naturais sdo comumente Oleos essenciais e extratos de plantas, tais
como citronela, capim-limdo, pimenta-preta, cravo, eucalipto e alho (TAVARES et al., 2018).
Esses repelentes apresentam limitagGes em comparacdo com 0s sintéticos, relacionadas
principalmente com a rapida volatilizacdo, oxidacdo dos compostos e, consequentemente, a
baixa duracdo da acdo repelente. Além disso, as caracteristicas de forte odor dos 6leos
essenciais podem ser desagradaveis ao usuario e a aplicacdo direta na pele ndo é recomendada,
pois pode ocorrer irritacdo dérmica (TAVARES et al., 2018). Entretanto, 0s compostos naturais
sdo seguros e ecologicamente corretos, sendo uma alternativa para as fontes sintéticas de
repelentes de mosquitos (ANUAR; YUSOF, 2016). Essas desvantagens podem ser
compensadas pelo uso de técnicas de encapsulacdo de compostos ativos, as quais aumentam a
estabilidade e reduzem a taxa de migracdo do composto para 0 meio, prolongando o tempo de
acao.

Diversos estudos relatam o uso de compostos naturais para acdo repelente, como 6leo
essencial de eucalipto limao, citronela e Neem (TAVARES et al., 2018). A maioria desses, no
entanto, visa a aplicacdo em logdes tdpicas. A aplicacdo de repelentes naturais e até mesmo
compostos sintéticos em substratos téxteis ainda € escassa, mas vem demonstrando crescimento
nos Gltimos anos. Uma consulta na base de dados Google Schoolar com os termos textile, insect
e repellent (marco de 2022), indicam um aumento de 67% no numero de publicacdes
envolvendo esse assunto entre os anos de 2015 e 2020. Quando adicionada a palavra
encapsulation a pesquisa, os resultados apontam um crescimento de quase 75% entre 0s anos

de 2015 e 2020, conforme indicado na Figura 1.
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Figura 1 - Tendéncia das publicacdes relacionando os termos textile, insect, repellent +
encapsulation.
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Assumpgéo (2012), por exemplo, apresenta em seu trabalho a impregnagdo de
nanoparticulas lipidicas de permetrina em diferentes substratos téxteis, visando a longa duracao
desse repelente sintético. A formulacdo foi impregnada em tecidos de algodao ou poliéster,
apresentando variacdo na quantidade de permetrina impregnada nos diferentes tecidos
utilizados. O tecido que obteve a maior quantidade de permetrina impregnada foi o algodéo,
apresentando melhor perfil de liberacdo e boa estabilidade fisica ap6s 30 dias da preparacéo.

Ja Soroh et al. (2021), utilizaram em seus estudos uma mistura de 6éleos essenciais,
encapsularam com alginato-quitosana por meio da técnica de gelificacdo idnica e aplicaram em
tecidos de algodao ou poliéster. Os seus resultados foram semelhantes ao de Assumpcao, onde
as amostras de algoddo impregnadas apresentaram maior captacdo das nanoparticulas e
estabilidade moderada ao longo de 14 dias.

Sendo assim, um material com liberacéo prolongada de agente inseticida, que permite
criar ambientes seguros contra mosquitos, torna-se atrativo pensando nas diversas

possibilidades oriundas da nanotecnologia e suas combinacdes.
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2.2 OLEOS ESSENCIAIS

Os 6leos essenciais (OEs) séo produtos de origem vegetal obtidos a partir de processo
fisico (destilacdo por arraste com vapor de &gua, destilacdo a pressdo reduzida ou outro método
adequado) (TEODORO, 2016). Eles sdo extraidos das plantas (folhas, raizes, sementes, frutos,
flores ou troncos), possuem aroma intenso e alta volatilidade. Geralmente séo liquidos de
aparéncia oleosa a temperatura ambiente, com coloracéo incolor ou ligeiramente amarelada
(VITTI e BRITO, 2003; POPIOLSKI, 2016).

A International Standard Organization, ISO (1997), define 6leos essenciais como
misturas complexas, contendo varias substancias com composi¢do quimica variada, e possuem
entre 20 e 60 componentes em concentracgdes diferentes (TEODORO, 2016). Cada constituinte
da composicdo quimica do OE possui efeitos que somados ddo origem ao efeito deste dleo.
Segundo Zhai et al. (2018), até 85% da mistura total é constituida por 2 ou 3 componentes que
contribuem para a principal propriedade da mistura.

A maioria dos OEs possui indice de refracdo e sdo opticamente ativos, sendo essa
propriedade muito usada para a identificacdo dos compostos e controle de qualidade (VITTI;
BRITO, 2003).

Pesquisadores indicam que a variacdo dos constituintes volateis da composicao
guimica dos OEs é comum devido a fatores que vao do cultivo a extracdo, como o processo de
extracdo e suas condicdes, as variacdes sazonais, maturacdo, horario em que foi realizada a
colheita, secagem, nutrientes disponiveis para o crescimento das plantas, armazenamento etc.
(CARVALHO FILHO et al., 2006; PEDRO et al., 2013; COSTA, 2020). Além disso, Marco et
al. (2007), constataram que o espacamento entre as plantas, a altura das mesmas, a fase do
crescimento e época de corte influenciam na producdo e qualidade do éleo, assim como nos
constituintes e propriedades do mesmo.

Como ja apresentado, a grande diversidade de componentes quimicos atribui aos OEs
propriedades importantes, que tém sido amplamente exploradas em diferentes setores para, por
exemplo, conferir aromas especiais, mascarar odores desagradaveis, sinteses de outras
substancias uteis nas industrias quimicas e farmacéutica, além de serem usados como insumos
em diversos produtos das industrias de plasticos, tintas, borrachas, inseticidas e outras
(MONTEIRO, 2008).

Por exemplo, no extrato da espécie de Piper nigrum, cujo principal ativo encontrado é

a piperina, as propriedades inseticidas sdo conhecidas desde 1924 (CASTRO, 2007,
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ZACHARIAH et al., 2008; FERREIRA et al., 2012; COSTA, 2020). J4 o OE da espécie
Eucalyptus Globulus, tem como componente principal o eucaliptol, apresentando concentracéo
média de 80%, que atua no sistema respiratorio com atividade expectorante, fluidificante e
antisséptica (VITTI e BRITO, 2003; PEREIRA et al., 2017).

Por serem compostos derivados de material vegetal com grande complexidade de
hidrocarbonetos (terpenos e sesquiterpenos) e compostos oxigenados, durante a extracdo e
armazenamento do OE, existe a necessidade de cuidados a serem tomados, pois estes 0leos
estdo suscetiveis a uma rapida degradacdo (COSTA, 2020). Conforme Vitti e Brito (2003) e
Costa (2020), os compostos ativos encontrados em OE sdo, em sua maioria, instaveis e sensiveis
a modificacdo quimica, principalmente na presenca de alguns fatores externos, como
temperatura, luz, oxigénio e umidade.

Dessa forma, a fim de manter os principios ativos, proteger da oxidacao e prolongar a
vida atil do mesmo € necessario criar uma barreira protetora para o 6leo, o que sera abordado

nos proximos itens desta sessao.

2.2.1 Oleo essencial de cravo

O 6leo de cravo é obtido a partir da destilacdo das flores, caules e folhas da arvore de
craveiro-da-india, uma arvore aromatica nativa da Indonésia que produz uma das mais
importantes especiarias comercializadas no mundo (FIGUEIREDO; SILVA; MORAIS, 2021).
Pertencente a familia Myrtaceae, é cientificamente conhecido como Caryophyllus aromaticus
Teysm, Eugenia aromatica, Baill., Eugenia caryophyllus Thumb., Jambosa caryophyllus Ndz.
Et Spreng, Myrtus caryophyllus Spreng (FARMACOGNOSIA, 2022; MAEDA et al., 1990).

Os componentes majoritarios do OE extraido das folhas de cravo-da-india sdo o
eugenol (>70%), B-cariofileno e o-humuleno, contendo também fragcGes de humuleno,
isoeugenol, metileugenol, acetato de eugenila e outros componentes (JIROVETZ et al., 2002).

O Quadro 1 resume as principais atividades descritas na literatura para esses trés

componentes principais do 6éleo do cravo-da-india.
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Quadro 1 - Propriedades reportadas para 0s principais componentes de cravo.

Componentes Atividades reportadas
Antiviral; anti Ulcera; antidiabético; afrodisiaco; antioxidante; antitumoral;
Eugenol L . L RN
anestésico e anti-inflamatério; antimicrobiano; inseticida
. Inseticidas; inibidor de endemas; fagorrepelente; anti-inflamatorio;

B-cariofileno . AL

antitumoral; antialérgico

o-humuleno Anestésico e anti-inflamatoério

Fonte: Adaptado de Cezaro (2015)

De acordo com Knaak e Fiuza (2010), a atividade inseticida de 6leos essenciais pode
ocorrer  de  diversas  formas,  causando: mortalidade,  deformacBes em
diferentes estagios de desenvolvimento, repeléncia e deterréncia. Dentre os citados, a atividade
repelente é 0 modo de acdo mais comum dos OEs, agindo localmente ou a distancia, a fim de
impedir que 0s mosquitos entrem em contato com as superficies.

No caso dos compostos do OE de Eugenia caryophyllus, eles sdo neurotéxicos para 0s
insetos e causam nestes intoxicacdes de forma aguda ou subletal (JUMBO, 2013). Entretanto,
ndo apresentam efeitos adversos potenciais, sdo reconhecidos como seguros e possuem
propriedades interessantes para diversas aplicacbes (VALLE et al., 2021). Assim, segundo
Castro (2007), por ser uma alternativa mais segura, econdmica e biodegradavel em relacdo aos
inseticidas sintéticos, o interesse por essas substancias com principios ativos dos inseticidas
boténicos cresceu muito.

Apesar de os OEs serem eficazes quando aplicados, seus efeitos protetores geralmente
se dissipam com relativa rapidez devido a sua volatilidade, e alta sensibilidade a luz, oxigénio
e calor (NERIO et al., 2010; CEZARO, 2015; KARLSEN, 2020). Essa propriedade poderia ser
aprimorada com tecnologia que fosse capaz de manter 0s principios ativos por mais tempo e
libera-los de forma gradual. Assim, a tecnologia de encapsulacdo serve como alternativa para
protegé-lo, resultando no aumento da duracdo da repeléncia (SINGH et al., 2012; TEODORO,
2016).

2.3 ENCAPSULACAO DE AGENTES ATIVOS
Os OEs séo volateis e quimicamente instaveis na presenca de ar, luz, umidade e altas

temperaturas, pH etc. (COSTA, 2020). Por esse motivo, 0 OE aplicado diretamente nos

substratos perde o potencial durante o armazenamento (CASTRO, 2007), sendo necessario
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reduzir a volatilidade dos compostos para obter maior vida Util dos produtos e ampliar as
aplicacdes possiveis. Uma abordagem viavel e eficiente é o processo de encapsulacao.

A encapsulacéo é definida como a tecnologia de aprisionamento de materiais ativos na
forma de solidos, liquidos ou até mesmo gasosos; estes materiais sdo encapsulados em camadas
poliméricas que podem vir a liberar o material sob condicGes especificas e, ainda, em taxas
controladas de velocidade e quantidade (MATTE; ROSA, 2013; BRATOVCIC; SULJAGIC,
2019). Essa tecnologia possui muitas aplicacdes potenciais em areas como as industrias
quimica, farmacéutica, alimenticia, téxtil etc., variando de acordo com o tamanho das capsulas
obtidas (EZHILARASI et al., 2012; KARLSEN, 2020).

As nanoparticulas sdo definidas como estruturas nanométricas compostas por
polimeros biodegradaveis de tamanho coloidal com didmetros que variam de 1 a 100 nm e séo
expressas tanto como nanocépsulas quanto nanoesferas, dependendo do método de preparo e
materiais empregados (BISCAIA, 2019).

A Figura 2 exemplifica a diferenca entre esses dois tipos de nanoparticulas.

Figura 2 - Estrutura esquematica de nanocépsulas e nanoesferas.
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Agente ativo Polimero ou material de parede

Fonte: Adaptado de Ezhilarasi et al. (2012)

As nanoesferas sdo sistemas de matriz polimérica onde o composto ativo esta
uniformemente disperso, ndo sendo possivel identificar um ndcleo diferenciado e néo
apresentando 6leo em sua composicgdo (ASSIS, 2018).

Jad as nanocapsulas sdo sistemas vesiculares, que servem como uma matriz
transportadora polimérica que retém substancias ou moléculas bioativas (ASSIS, 2018;
KARLSEN, 2020). Essas matrizes transportadoras, também chamadas de nanotransportadores

ou nanocarreadores, tem a funcdo de proteger os agentes ativos de fatores ambientais,



26

preservando suas propriedades organolépticas e fisico-quimicas, além de estender a atividade
dos compostos (COSTA, 2020).

No caso dos OEs, o objetivo das nanocapsulas é prolongar a atividade diminuindo a
evaporagao dos compostos volateis, permitindo a previsdo de durabilidade do efeito dos agentes
ativos.

O processo de nanoencapsulacdo € capaz de trazer vantagens como facilidade de
manuseio, estabilidade fisica, quimica e bioldgica, protecdo contra oxidacdo, melhor
distribuicdo, permitir um direcionamento preciso do agente ativo, solubilidade, possibilidade
de controlar a degradacdo da nanoparticula polimérica e consequentemente a liberacdo
controlada dos componentes, proporcionando a aplicagcdo em diversos setores (ASSIS, 2018;
EZHILARASI et al., 2012; COSTA, 2020; KARLSEN, 2020). O Quadro 2 apresenta as areas

de aplicacdes da encapsulacéo de OEs.

Quadro 2 - Areas de aplica¢des do OEs encapsulados.

Areas de aplicacdo
Liberacdo de drogas

Alimentos, utensilios domésticos e cuidados pessoais

Biotecnologia

Produtos farmacéuticos

Eletronicos

Fotografia

Industria quimica

Inddstria téxctil

Cosméticos
Fonte: Karlsen (2020)

Concentrando a pesquisa bibliogréafica na liberacdo prolongada de agentes, percebe-se
que a mesma possibilita a adicdo de fragréncias e funcionalidades aos téxteis (KARLSEN,
2020). Em geral, para que seja possivel essa liberacdo prolongada, os 6leos essenciais devem
passar por uma tecnica de encapsulacéo, cuja escolha depende da aplicagéo final.

A titulo de ilustracdo, no Quadro 3 encontram-se dispostos alguns estudos recentes
sobre o encapsulamento do OE de cravo, relacionando material de parede, técnica de

encapsulacdo utilizada, o tamanho de particula obtido e suas principais observacoes.
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Material de Técnica de Tamanho . T ~ feranci
parede encapsulacio obtido Tipo de estudo Principais observacoes Referéncia
Léatex: Avaliacio da atividade Apresentou eficiéncia de encapsulagéo

Estireno + Polimerizacao vanag (%EE) maior que 80% e manteve sua
. . ~ (120 a 150 nm| larvicida e repelente contra . . . . Zanatta, 2017
Acrilato de | via nanoemulséo . : estabilidade coloidal no periodo avaliado de
) mosquitos Aedes albopictus .
butila dois meses.
0, 0,
. Precipitacédo Agente bioinseticida com ~/°EE de 92’0?’ /°. .
Zeina antissolvente 125 nm baixa toxicidade As formulagdes foram estaveis durante 60 |[Saraiva et al., 2021
dias.
Os valores de concentragdes letais indicaram
34 275 nm Atividade inseticida em gue a nanoparticula de quitosana (9 ppm e Goharv et al.. 2021
Culex pipiens I. 146 ppm) foi mais eficaz do que OE de cravo y N
puro (17 ppm e 304 ppm).
Tecidos anti-mosauito e O 6leo de cravo encapsulado pelo composito
NEO hé autolimpantes mod?ficados Oxido de cobre com didxido de titanio Ibadurrohman,
. Emulsificacdo + | informacdes | utilizando compositos de apresentou a maior repeléncia (67%), quando Kristianto e
Quitosana olificacio iGnica 6160 de cravo-Cuo/Tio? comparado a amostra controle sem éleo e a Slamet, 2022
g ¢ sem compdsito aplicado
e 0
Atividade antifungica do OE Apresentou mudancas significativas na /OENE Hasheminejad,
129 nm e 148 . e no tamanho das NPs ao alterar a proporcao . .
de cravo com nanocapsulas Khodaiyan e Safari
nm . dos reagentes, resultando em uma %EE de
de quitosana (2019)

31%

(Continua)



Quadro 4 - Estudo da arte do encapsulamento de OEs.
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(Continuacéo)

Material de Técnica de Tamanho : S . A
~ ; Tipo de estudo Principais observacoes Referéncia
parede encapsulacdo obtido
Cera de carnatba Emulsificacio 2 121,3nma
cC muisiticacao a 1489,0 nm ~
(€C) quente seguida de Nagﬁf?ﬁ:ﬁ ?;elgﬁ?oigie(:SSEC %EE variando entre 58 e 66% Mg[)qlu;s,
Cera de abelha ultrasonicacéo 227,2 a p
(CA) 443,1 nm
As NPs obtidas apresentaram 77 % de EE e alta
Dispersio por toxicidade continua durante 16 semanas de
Polietilenoglicol fusio (F:)om al pumas 179 nm/ 197 Atividade inseticida contra | armazenamento. Seu tamanho mudou de 179 | Ikawati et
(PEG) m alg nm Cryptolestes ferrugineus para 197 nm ap6s 24 semanas de al., 2021
modificagdes N
armazenamento e a %EE diminuiu cerca de
36%.
Atividade antimicrobianae | 90,02% de %EE. As particulas resultantes
Emulsificacdo + Néo ha antioxidante do OEC apresentaram menor atividade antioxidante e | Radinz et
gelificacdo ibnica | informacGes encapsulado e ndo maior acdo inibitdria em relacdo ao 6leo nao al., 2019
Alginato de encapsulado encapsulado.
sodio Preparacio. caracterizacio A %EE foi de 24,77%, A quantidade de
Emulsificacdo 1,5 x 10 paracao, ca 1286 emulsificante e a velocidade empregada Faidi et al.,
.- e estudo de liberacéo in e
modificado a3 x 10 : . durante o processo de emulsificagdo podem ter 2019
vitro de microesferas :
impacto na %EE.

Fonte: O autor (2022)
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2.3.1 Técnicas de encapsulacéo

A técnica de encapsulagéo é o processo em que o agente ativo é encapsulado por uma
matriz polimérica, que geralmente produz particulas com diametros dentro na escala nano ou
micrométrica (BISCAIA, 2019). Cientificamente, os didmetros na escala nano variam entre 1 e
100 nm, enquanto na escala micro vao de 100 a 1000 nm, pois nem todos os materiais que estéo
na escala nanométrica sdo definidos como nanotecnologia (HUPFFER; LAZZARETTI, 2019;
APOLINARIO et al., 2020). O produto encapsulado influencia a forma das capsulas e o seu
tamanho, sendo idealmente esféricas (PEREIRA, 2007).

De acordo com Ezhilarasi et al. (2012), em geral, as técnicas de encapsulamento e
sistema de entrega podem alterar as propriedades fisico-quimicas como tamanho de particula,
distribuicdo de tamanho, area de superficie, forma, solubilidade, eficiéncia de encapsulamento
e mecanismos de liberagéo.

Dessa forma, entende-se a importancia de selecionar adequadamente o encapsulante e
a definicdo do método de encapsulamento apropriado, com base nas propriedades fisico-
quimicas, natureza do material do nicleo e material da parede, do processo utilizado para
formar a nanoparticula, tamanho de particula, distribuicdo de tamanho, area de aplicacgdo,
mecanismo de liberacéo, toxicidade, escala de producéo e fator econémico (PEREIRA, 2007,
EZHILARASI et al., 2012; TEODORO, 2016; COSTA, 2020; VALLE, 2021).

Devido a possibilidade de produzirem céapsulas na faixa de nan6metros, sao
consideradas técnicas de nanoencapsulacdo: emulsificacdo, coacervacdo, complexacdo de
inclusdo, emulsificacdo-evaporacdo de solvente, nanoprecipitacdo e técnica de fluido
supercritico (EZHILARASI et al., 2012). Segundo Valle et al. (2021), os processos mais
comumente apresentados na literatura sdo coacervacao complexa, gelificacdo ionica, layer-by-
layer (LBL), emulsificagéo e secagem por pulverizagao.

Existem duas abordagens para as técnicas de nanoencapsulacéo, sdo elas: de cima para
baixo (top-down) e de baixo para cima (bottom-up) (HUPFFER; LAZZARETT]I, 2019).

A abordagem de top-down refere-se aos métodos fisicos e tem por objetivo reproduzir
algo ja existente, porém em escala menor que a original. Essa via de processamento envolve a
aplicacdo de ferramentas precisas que permitem a reducdo do tamanho e a modelagem da
estrutura, manipulando em forma macro até obter-se o0 tamanho desejado para a aplicacdo das
nanoparticulas (ASSIS, 2018; EZHILARASI et al., 2012; HUPFFER; LAZZARETTI, 2019).
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J& a abordagem bottom-up é a abordagem quimica, que consiste na criacdo de
estruturas maiores do que o inicial (IQBAL; PREECE; MENDES, 2012). E um processo de
montagem atomo por atomo ou molécula por molécula, que sdo adicionados até a formacéo de
uma estrutura organizada (IQBAL; PREECE; MENDES, 2012; ASSIS, 2018).

A Figura 3 apresenta as duas abordagens na nanoencapsulacdo e suas respectivas

técnicas.

Figura 3 - Técnicas de nanoencapsulacdo em abordagens top-down e bottom-up.
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Fonte: Adaptado de Ezhilarasi et al. (2012)

A encapsulacdo pode manter a atividade do composto, isolando-o fisicamente do meio
ambiente. No entanto, o grau de protecédo oferecido por esta técnica € determinado pela escolha
do método de encapsulamento (TEODORO, 2016). Assim, 0 encapsulamento de um OE
envolve importantes etapas de escolha da técnica de encapsulacdo e do material de parede
adequado. Entretanto, embora exista uma variedade de técnicas propostas na literatura, ndo
existe um Gnico método que possa ser reconhecido como padrdo para encapsulamento de
agentes ativos, como os OEs (SHISHIR et al., 2018).
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2.3.1.1 Emulsdo com gelificagéo idnica

A gelificacdo idnica é uma técnica fisico-quimica de producdo de esferas ou capsulas,
que consiste na formacdo de estruturas gelatinosas, geralmente de formato esférico e em
dimensdes nanométricas, que tem por base a interagdo entre as cargas opostas de um polimero
e contra-ions de um agente reticulante (CUNHA et al., 2017; ALMEIDA, 2019;
ALEXANDRINO, 2020).

Por ser atoxica, livre de solventes organicos, simples, ndo requer altas temperaturas ou
pH extremo, a técnica de gelificagdo ibnica torna-se de baixo custo em comparagdo com outras
técnicas e pode ser empregada em diversas aplicacdes (ARANHA, 2015; TAKIHARA et al.,
2019; ALMEIDA, 2019; VALLE et al., 2021). Entretanto, é necessario controlar rigorosamente
parametros como concentracdo de polimero, velocidade de agitacdo, concentracdo de
estabilizante para obter o gel, pois a gelificacdo i6nica é baseada em uma interacao eletrostatica
entre o polimero e o reticulante (ARANHA, 2015; VALLE et al., 2021).

A formacdo de emulsdes consiste em uma dispersdo muito fina, composta por uma
fase de 6leo e uma fase aquosa (ASSIS et al., 2012). Essa dispersdo é obtida através de uma
etapa de homogeneizacdo que visa reduzir o tamanho médio das goticulas dos dois liquidos
imisciveis, obtendo emulsdes mais estaveis com a adi¢ao de surfactantes (TEODORO, 2016).

Os sistemas emulsionantes sdo termodinamicamente instaveis, tendo assim a tendéncia
de ocorrer a separacdo das fases aquosa e organica. Com a adicdo de surfactantes, a tensdo
superficial é reduzida, aumentando a estabilidade das emulsBes. Dentre os surfactantes nédo-
ibnicos mais utilizados estdo os ésteres de sorbitana polioxietilados, conhecidos
comercialmente como Tween, que sdo derivados dos &cidos graxos de sorbitana e apresentam
caréater hidrofilico devido a polaridade das suas moléculas (ALMEIDA, 2019).

Para encapsular o 6leo, primeiro, o material de parede é dissolvido, acrescenta-se o
surfactante e o 6leo € disperso para formar uma emulséo pelo uso de um homogeneizador. De
acordo com Teodoro (2016), existem diferentes processos de homogeneizacdo, sendo eles:
mistura a altas velocidades, altas pressdes de homogeneizacao (até 500 bar), microfluidizacdo
e emulsificagao por ultrassom.

Além disso, em sua revisdo, Teodoro (2016) ressalta que as propriedades fisico-
quimicas do material de parede podem influenciar diretamente nas caracteristicas das emulsdes

tais como: tamanho da gota, viscosidade e estabilidade.
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Na técnica de gelificagdo ibnica, um agente reticulante é gotejado, por meio de uma
seringa ou pipeta de calibre reduzido, em uma solucdo polimérica contendo surfactante
(TAKIHARA et al.,, 2019). Dessa forma, cadeias poliméricas carregadas interagem
eletrostaticamente com um meio de carga oposta, formando particulas incorporadas com
material do nucleo, onde o meio carregado é usado como agente de reticulagdo (VALLE et al.,
2021).

A Figura 4 mostra um diagrama esquematico da técnica de gelificacao idnica.

Figura 4 - Diagrama esquematico da preparacdo das nanocapsulas via gelificacdo ionica.
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Fonte: Valle et al. (2021)

As interacdes eletrostaticas resultam na formacdo de géis insollveis. No caso da
formacdo de particulas de alginato, Aranha (2015) esclarece que “o endurecimento ocorre
instantaneamente, comecando na superficie na qual os ions divalentes reagem com as cadeias
poliméricas carregadas negativamente, formando uma estrutura tridimensional rigida, com alto
teor de &gua, através da qual os ions difundem para o interior da particula, favorecendo a

reticulacdo do exterior para o interior”.

2.3.1.2 Material de parede

O material responsavel por ser o invélucro das capsulas pode ser formulado usando
uma ampla variedade de materiais, incluindo polimeros. Os polimeros sdo macromoléculas,
naturais ou sintéticas, caracterizados por seu tamanho, estrutura quimica e interagdes
intramoleculares e intermoleculares (PEREIRA, 2007).

Dessa forma, o material polimérico da matriz é selecionado de acordo com a aplicacéo
das capsulas, caracteristicas fisico-quimicas e do uso pretendido do ndcleo, a compatibilidade

entre eles, a permeabilidade, das condi¢cbes de processamento que as nanocapsulas estdo
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expostas, das capacidades e perfis de liberacdo, além do seu custo e disponibilidade (PILETTI,
2016; VALLE et al., 2021; COSTA, 2020)

Dentre os polimeros naturais mais utilizados para encapsulacdo de OE destacam-se 0
alginato de sddio e a quitosana (MATTE; ROSA, 2013). Esses encapsulantes s&o 0s mais
utilizados pela alta biocompatibilidade, baixa reatividade com o0s agentes ativos, auséncia de
toxicidade, biodegradabilidade, baixo custo e pela dissolugdo em meios brandos, como agua ou
solucdo acida diluida, formando géis de maneira rapida e facil (GOMBOTZ, 1998; MATTE;
ROSA, 2013; TEODORO, 2016; KARLSEN, 2020).

2.3.1.2.1 Alginato

O alginato de sodio, conhecido popularmente como alginato (ALG), é um
polissacarideo natural, aniénico e soltvel em &dgua. (ASSIS, 2008; EZHILARASI et al., 2012).
A principal fonte comercial do alginato sdo as algas marinhas pardas, podendo também ser
obtido como produto extracelular das bactérias Pseudobacter e Pseudomonas. Possiveis
diferencas sazonais, fazem com que haja variacGes em sua composi¢do guimica, ou seja, ela
depende da origem da matéria prima (SANCHES, 2020).

Quimicamente, o alginato é composto de cadeias lineares com segmentos rigidos e
flexiveis, que possuem grupos &cidos carboxilicos em suas cadeias macromoleculares (VALLE
etal., 2021; EZHILARASI et al., 2012).

O segmento rigido € atribuido aos blocos G, formados pelo monossacarideo de acido
a-L-gulurénico; e o segmento flexivel esta associado aos blocos M, que sdo constituidos de
unidades monossacaridicas de acido 3-D-manurénico. Tais unidades (M, G), representadas na
Figura 5, sdo isdmeros conformacionais, uma vez que possuem a mesma formula molecular e
se diferem apenas no arranjo espacial dos atomos (EZHILARASI et al., 2012; CARVALHO,
2019).

Figura 5 - Estrutura quimica do alginato formado pelos blocos M e G.
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Fonte: Raus et al. (2021).
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De acordo com Aranha (2015), as unidades G sdo a principal caracteristica estrutural
que contribui para a formacéo de gel, pois sdo as moléculas do alginato que formam reticulacédo
com ions divalentes. Assim, em contato com solugdes contendo ions bivalentes metalicos,
sobretudo o Ca?* formam um gel resistente.

O gel i6nico de alginato é formado instantaneamente na interface de contato dos ions
Ca?* com a solucdo de alginato, seguido pela pela difusio dos fons calcio através desse gel,
permitindo sua completa reticulacdo (PACHECO, 2016). Ou seja, a interacdo, entre oS
mondémeros do alginato com os ions, causa a ligacdo entre cadeias lineares do acido a-L-
gulurdnico (G) (PAULA et al., 2009; EZHILARASI et al., 2012).

No caso dos OEs encapsulados, segundo Ezhilarasi et al. (2012), a razdo dos blocos
G/M do alginato determina a taxa de intumescimento e, portanto, a taxa de difusao através do
gel de alginato inchado que os envolve. Assim, dois importantes parametros estruturais sdo a
distribuicdo dos grupos carboxila ao longo da cadeia polimérica e o peso molecular do
polimero.

Em geral, alginatos com elevado teor de unidades G formam géis estaveis com
permeabilidade elevada quando comparado com alginatos com um alto teor de unidades M
(ARANHA, 2015). Isso ocorre pois 0 intumescimento proporciona maior afastamento entre as
cadeias do polimero, permitindo uma maior difusdo do agente ativo encapsulado para o meio
onde seré liberado (ALBARELLLI, 2009). Entretanto, essa relacdo de teor das unidades depende
da fonte que o alginato € obtido e tem influéncia direta nas suas propriedades fisico-quimicas
(CARVALHO, 2019).

Outro fator importante é quantidade de ions calcio na solucdo de alginato de sédio,
pois, de acordo Pacheco (2016), a medida que se aumenta o contetido de calcio em solucGes de
alginato de sodio ocorre o aumento da viscosidade da solucéo.

A reticulagdo do alginato com ions célcio aumenta a resisténcia mecanica e as
propriedades de barreira do biopolimero, fazendo com que o gel formado seja insolivel em
agua (PACHECO, 2016). Isso permite uma variedade de aplica¢Bes industriais para esse
biopolimero, por exemplo, nas industrias téxtil, biomédica, engenharias, cosmética, agricola e
biotecnologica (GARCIA-CRUZ et al., 2008; PACHECO, 2016).

Os métodos de producéo geralmente envolvem o preparo da solucéo de alginato com
surfactante, adicionando o OE, homogeneizacdo da emulsdo e gotejamento, controlado, da
solucdo de CaCl, (TEODORO, 2016; CACURO, 2019; VALLE et al., 2021).
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2.3.1.2.2 Quitosana

A quitosana é um polissacarideo linear, catidnico e derivado da quitina, obtida através
de cascas de caranguejos e camardes e através de micelas de fungos (CACURO, 2019).

Este polimero biodegradavel, atoxico, biocompativel, possui capacidade de formacéo
de géis em pHs abaixo de 9, podendo facilmente ser solubilizado em solu¢es acidas através da
formacéo do seu acetato, sendo o acido acético o solvente mais empregado (VELLOSO, 2008;
MATTE; ROSA, 2013; CACURO, 2019).

Quimicamente, a quitosana é formada por um copolimero de N-acetil glicosamina (j3-
(1-4)2-acetamido-2-desoxi-D-glicose), o qual corresponde a estrutura quimica da quitina; e D-
glicosamina (2-amino-2-desoxi-D-glicose), que corresponde a estrutura quimica da quitina
apos a remocdo dos grupos acetil. As proporcbes de quitina regular e desacetilada sdo
representadas no grau de desacetilacdo da quitosana. A Figura 6 representa a estrutura quimica

da quitosana.

Figura 6 - Estrutura quimica da quitosana.
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Fonte: Wiegand e Hipler (2010)

Além disso, de acordo com Cé (2016) e Gonsalves (2011), esse biopolimero é
insolivel em &gua, em solventes orgénicos e em bases, devido as suas fortes ligagdes de
hidrogénio, o que proporciona uma condutividade iénica quando esta dissolvida em &cido
acético.

A solubilidade da quitosana esta relacionada com a quantidade de grupos amino
protonados (NH3*) na cadeia polimérica, apés a dissolugdo em meio &cido, o que facilita sua
solvatagdo em agua. Quanto maior a quantidade destes grupos, maior a repulsdo eletrostatica
entre as cadeias, causando um aumento no volume hidrodinamico do polimero e na viscosidade
da solugédo (ALVES, 2008; GONSALVES, 2011).
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Devido as suas caracteristicas e disponibilidade, a quitosana pode ser potencialmente
usada em diversas areas tecnoldgicas, tais como: biotecnologia, industria téxtil, cosméticos,
processamento de alimentos, produtos biomédicos, sistemas de liberagcdo controlada de agentes
ativos e tratamento de efluentes industriais (PEREIRA, 2007; PEREIRA, 2009; ALMEIDA,
2019).

A quitosana apresenta uma carga positiva, devido a presenca de grupos aminos livre
na sua estrutura. Essa carga positiva pode reagir com diversas superficies carregadas
negativamente, por exemplo, o algodado, que possui um grupo aldeido em suas extremidades (-
COH), justificando uma de suas aplica¢des na industria téxtil (VELLOSO, 2008; OLIVEIRA,
2017; ALEXANDRINO, 2020).

A utilizacdo da quitosana com o tripolifosfato de sddio (TPP), permite que ocorra a
geleificacdo desse sistema, através da interacdo entre grupos fosfatos negativamente
carregados, presentes na estrutura do TPP, com 0s grupos amino protonados da quitosana. Essas
interacbes permitem a formacdo de nanoparticulas de Quitosana-TPP (CUNHA et al., 2017;
ALEXANDRINO, 2020).

2.3.1.3 Liberagdo prolongada dos agentes ativos

Para que se consiga prolongar a durabilidade, retardando a evaporacéo de substancias
volateis, como o OE de cravo, ha a necessidade de protegé-las, como ja apresentado nas se¢des
anteriores. Por outro lado, apds o processo de encapsulacdo ha a necessidade de liberacdo do
principio ativo aprisionado.

O processo de liberacdo controlada pode ser definido como um tipo de liberagédo
modificada, que permite a reducdo na frequéncia da disponibilizacdo do agente ativo, quando
comparado com a liberacdo imediata, em que ndo ha qualquer controle da liberacdo (ANVISA,
2011; FERRAZ, 2011). Ja a liberacdo controlada tem como objetivo principal manter uma
concentragdo constante do composto ativo por um tempo estabelecido (PEREIRA, 2007). A
Figura 7 apresenta uma comparagédo entre os tipos de liberagdo existentes e 0 comportamento

dos mesmos em fungéo do tempo.
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Figura 7 - Representacdo esquematica de liberagdo imediata, prolongada e controlada.
LIBERACAO IMEDIATA

LIBERACAO
PROLONGADA

LIBERACAO

\\/ \x/ \ 7 CONTROLADA

Tempo

Fonte: Adaptado de Ferraz (2011)

Concentracdo do agente ativo

De forma geral, existem trés mecanismos para esses processos: difusdo, liberacdo por
ativacdo e desagregacdo/erosao polimérica, dependendo de como foi projetada a capsula
(PEREIRA, 2007). A partir de algumas técnicas, a capsula pode ser projetada para liberar
lentamente o produto ou até que determinada condicao fisico-quimica seja alcancada (PILETTI,
2016).

De modo geral, a liberacdo do ingrediente encapsulado depende do tipo de geometria
da particula e do agente encapsulante utilizado para formar as nanocépsulas. No principio
fisico-quimico da difusdo, o agente ativo oleoso difunde-se lentamente através dos poros da
barreira polimérica através de um gradiente de concentracdo, e esse tempo de liberacdo do
material ativo depende da reacdo entre o material de parede e o meio em que se encontra
(PEREIRA, 2007).

Algumas desvantagens da utilizagdo desse sistema de liberacdo sdo a perda da
flexibilidade em ajustar a dosagem do agente, e o risco de liberacdo repentina e total do mesmo,
devido a falha da tecnologia (ZAROS, 2019).

2.3.2 Aplicacdo da nanotecnologia em substratos téxteis
De acordo com Valle et al. (2021), os acabamentos de nanoparticulas podem ser

aplicados aos substratos téxteis por varios métodos. Esses métodos sdo semelhantes aos

processos de tingimento, incluindo exaustdo, preenchimento e cura, pulverizagéo, entre outros.
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O meétodo de aplicacdo a ser selecionado depende dos produtos quimicos e tecidos especificos
envolvidos e do maquinario disponivel.

O processamento do material téxtil por impregnacdo é efetuado de uma forma
continua. Esse método consiste na imersdo do téxtil numa bandeja ou reservatorio, onde se
encontra um banho concentrado do insumo funcional, e, posteriormente, na passagem pelos
rolos de compressdo a fim de remover o excesso e definir a espessura final da impregnacéo
(CARVALHO, 2014; MORISSO; SILVA, 2017). O equipamento responsavel por esse

processo é chamado Foulard e seu funcionamento esta representado na Figura 8.

Figura 8 - Esquema de funcionamento do equipamento Foulard.
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Fonte: Adaptado de Gries et al. (2016)

Neste processo, o fendbmeno da substantividade é indesejavel, pois ndo se pretende que
exista esgotamento do banho no reservatorio do Foulard de impregnacéo, mas sim proporcionar
ao tecido uma incorporagao mais homogénea no comprimento e na largura do substrato téxtil.

O que determina a taxa de adsorcdo do insumo funcional é a pressdo que os rolos
exercem sobre o téxtil bem como a velocidade de avanco. Ja a difusdo é o processo de ligacao
a fibra téxtil, é resultante de tratamentos térmicos adequados, tais como secagem, termofixagéo
etc. Estes procedimentos sdo realizados também com temperatura e tempo definidos
(CARVALHO, 2014; MORISSO; SILVA, 2017).

A vantagem desse metodo de aplicagdo, quando comparado ao processo por
esgotamento, cujo tecido permanece sob agitagdo em contato com o banho da solugdo, esta no
enorme volume de tecido que pode ser produzido num maior curto espago de tempo e com

grande eficiéncia, proporcionando um menor consumo de produto (CARVALHO, 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

A seguir, serdo apresentados os materiais utilizados para a 0s experimentos.

3.1.1 Substratos téxteis

O Quadro 4 apresenta 0s substratos téxteis utilizados no estudo e suas respectivas

caracteristicas. Os tecidos foram adquiridos no comércio local, ambos na cor branca (branco

0Otico) e em estrutura tafeta

Quadro 5 - Informacdes sobre os substratos utilizados.

Composigéo Gramatura (g/m?)|Densidade (fios/pol)
100% Algodéao (CO) 120 180
50% Algodao e 50% Poliéster (PES) 80,4 100

Fonte: O autor (2022)

3.1.2 Reagentes

Os reagentes utilizados no procedimento de preparacdo das nanocapsulas foram o
alginato de sodio (Exodo Cientifica) e quitosana de média viscosidade (Sigma-Aldrich) como
materiais de parede; cloreto de calcio (PM 147,02, Anidrol) e tripolifosfato de sodio (TPP)
como agente complexante; Tween 80 (Polissorbato, densidade entre 1,01 e 1,09 g/cm3, Exodo
Cientifica) como estabilizante/surfactante e acido acético glacial (PM 60,05, Vetec) como
solubilizante para a quitosana. Oleo essencial de cravo folhas (Eugenia caryophyllus, originario
de Singapura, a partir de destilacdo a vapor das folhas dessa arvore, com composic¢ao conforme
apresentado no Anexo A), obtido comercialmente, em frasco &mbar, lacrado e com volume de
10 mL, foi usado como material de nucleo e ainda outros reagentes de grau analitico. Para a
solucdo do banho de impregnacdo foram utilizados &cido citrico anidro (PM 192,12, Neon)

como agente reticulante e hidrofosfito de sédio (PM 119,98, LS Chemicals) como catalisador.
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3.2 METODOS

O processo de encapsulacdo, de impregnacdo nos tecidos e os ensaios de liberagédo
foram realizados no Laboratério de Beneficiamento (LABENE) e Laboratério de Meio
Ambiente (LABMAM), ambos do Departamento de Engenharia Téxtil da UFSC, Campus
Blumenau. As analises de caracterizacdo por DLS e potencial zeta foram realizadas no
Laboratorio Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC. A analise
morfolégica foi realizada no Laborat6rio de Microscopia e Analise Estrutural (LAMAE) do

Campus Blumenau.

3.2.1 Curva de calibracdo do 6leo essencial

Previamente a obtencdo das curvas de calibracdo, realizou-se uma varredura para
encontrar o comprimento de onda de maxima absorbancia para o 6leo de cravo, utilizando-se
um espectrofotbmetro UV-Visivel, modelo UV-M51, marca Bel, variando entre o0s
comprimentos de onda de 190 a 800 nm, em cubeta de quartzo.

Para a obtencdo da curva de calibracdo do 6leo de cravo, inicialmente foi preparado
uma solucéo de 6leo em etanol (0,1 g/50 mL). A partir dessa solucdo, foram entdo preparadas
5 solugdes aquosas, nas seguintes concentracdes: 300; 400; 500; 600 e 700 pL/50mL de agua
destilada.

As solucdes foram analisadas com o auxilio do espectrofotdmetro, no comprimento de
onda caracteristico obtido anteriormente na varredura. As medidas foram ajustadas em um
grafico de absorbancia versus concentracdo. A equacdo da reta e o coeficiente de correlacédo

linear foram calculados pela anélise da regressao linear para a obtencdo da curva de calibracao.

3.2.2 Sintese das nanoparticulas de alginato

A sintese das nanoparticulas de alginato foi feita segundo a metodologia de Hosseini
et al. (2013), com algumas adaptacdes.

A preparacdo do gel de alginato deu-se a partir da adi¢do de alginato de s6dio em &gua
destilada (0,6 mg/mL), utilizando agitador magnético (modelo TE-0853/1, Tecnal), para

homogeneizacdo em temperatura ambiente.



41

Apo6s completa dissolucgdo, foi adicionado, lentamente, 1% (m/v) do emulsificante
Tween 80, e deixado em agitacdo por mais 10 min. Acrescentou-se, entdo, 5 pL/mL com 6leo
essencial de cravo por gotejamento, utilizando uma micropipeta. A emulsdo foi mantida em
agitacdo magnética por mais 30 min e depois foi levada ao homogeneizador, (modelo NL-150-
01, New Lab), durante 1 min.

J& o preparo da solucdo reticulante foi feito a partir da solubilizagdo de cloreto de
calcio em agua destilada resultando em uma concentracéo de 0,67 mg/mL.

As nanocapsulas de alginato foram entéo preparadas por gelificacdo i6nica a partir do
gotejamento da solucdo de cloreto de calcio na solucéo de alginato contendo o surfactante e
6leo. Sendo assim, com o auxilio de uma bomba seringa (modelo Injectomat Agilia, Fresenius
Kabi), em uma vazdo de 30 mL/h, foi gotejado 0,08 mL da solucdo de CaCl, por mL de
emulsdo. Apos o término do gotejamento, a suspensdo foi mantida em agitacdo magnética por
30 min adicionais.

Ap0s o procedimento, a suspensao das nanocapsulas foi armazenada na geladeira até

analise.

3.2.3 Sintese das nanoparticulas de quitosana

A sintese das nanoparticulas de quitosana foi feita segundo a metodologia de Ahmadi
et al. (2018), com algumas modificacdes.

O gel de quitosana foi preparado por solubilizacdo em acido acético a 1 % (v/v), sob
agitacdo magnética de 500 rpm, em uma proporcdo de 0,1 g de quitosana para 50 mL de solucéo
aquosa de acido acético. Apos a solubilizagdo, foi adicionado 0,24% (m/v) do emulsificante
Tween 80, e deixado em agitagdo por mais 10 min. Acrescentou-se, entdo, 250 uL. com 6leo
essencial de cravo por gotejamento, utilizando uma micropipeta. A solu¢do foi mantida em
agitacdo magnética por mais 30 min e depois foi levada ao homogeneizador durante 1 min.

O preparo da solucéo reticulante de TPP (tripolifosfato de sddio), deu-se a partir da
dissolugéo de 0,04 g de TPP em 10 mL de agua destilada.

A formacdo das nanocépsulas foi dada a partir do gotejamento da solu¢do TPP na
solucéo de quitosana, surfactante e 6leo. O TPP foi adicionado a emulsdo com o auxilio de
uma bomba seringa em vazdo de 30 mL/h. Apds o término do gotejamento, a suspensdo foi
mantida em agitagdo magnética por 60 min.

Ap0s o procedimento, a suspensdo das nanocapsulas foi armazenada na geladeira.
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3.2.4 Eficiéncia de encapsulamento por UV-Vis

A quantidade de 6leo essencial encapsulada foi determinada por meio de analise de
espectroscopia na regido do UV-Vis, onde se calculou a concentracéo de 6leo através da curva
de calibragéo.

Primeiro, em triplicata, foram retiradas aliquotas de 5 mL de amostra de cada
suspensdo de nanoparticula e as mesmas foram submetidas a centrifugacdo (modelo LM-DM-
0412, Lab1000) a 4500 rpm por 30 min. Em seguida, separou-se o sobrenadante e adicionou-
se, entdo, 1 pulL de etanol, conforme a metodologia utilizada por Ahmadi et al. (2018).
Posteriormente, centrifugou-se o contedo por mais 10 min, na mesma rotacao anterior, e a
absorbancia do sobrenadante foi medida em espectrofotometro UV-Vis (modelo AJX-1900,
Micronal), e usada para determinar a quantidade de OE livre.

Dessa forma, a eficiéncia de encapsulamento foi calculada através da razdo entre a
quantidade encapsulada nas esferas e a quantidade de 6leo utilizado no processo. Ou seja, foi a
partir da diferenca entre a concentracao inicial de 6leo na sintese das emulsdes e a concentracao

de 6leo no sobrenadante, dividido pela concentracao inicial, conforme a Equacéo 1.

Concentragao inicial de OEC — Concentragdo de OEC no sobrenadante

%EE =

x100 (1)

Concentracao inicial de OEC

3.2.5 Caracterizacdo das nanocapsulas

A seguir, sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas para analisar as
nanocapsulas obtidas.

3.2.5.1 Estabilidade e tamanho de particula

A estabilidade das suspens6es de nanoparticulas de alginato e quitosana foi avaliada
em triplicata pela analise do potencial zeta, utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instruments). Para isso, foram utilizadas as suspensoées diluidas em agua destilada na
proporcdo de 1:10. A analise foi realizada a 25°C. O diametro médio das particulas foi
determinado por espalhamento de luz dindmica (DLS — Dynamic Light Scattering) utilizando o

mesmo equipamento com angulo fixo de detecgéo de 173°.
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3.2.5.2 Microscopia Optica

A morfologia das capsulas de alginato e quitosana foi vista em microscopio optico de
luz transmitida, modelo AxioLab.Al, marca Zaiss. Amostras das suspensdes de nanoparticulas
foram depositadas sobre uma lamina de vidro e cobertas por uma laminula para anélise. As

imagens foram obtidas utilizando lente objetiva de 20x para cada amostra.
3.2.6 Aplicacédo das nanocapsulas em substratos téxteis
As amostras de tecido, previamente lavadas, foram identificadas conforme Quadro 5

abaixo.

Quadro 6 - ldentificacdo das amostras.

Identificacdo

Tecido
Alginato-Ca | Quitosana-TPP

100% CO A-CO Q-CO

50% CO e 50% PES | A-CO/PES Q-CO/PES
Fonte: O autor (2022)

As condic¢bes de aplicacdo para as nanocapsulas foram baseadas no método de Yang
et al. (2013).

O banho foi constituido por nanocapsulas com éleo essencial seguindo uma relacdo de
banho de 1:20, hidrofosfito de sddio (40 g/L) e &cido citrico (80 g/L). As amostras foram
mergulhadas durante 70 min no banho. Apds, foi realizado o processo de impregnacdo no
Foulard de laboratdrio para um pick-up de 90% (4,8 rpm, 2 bar para as amostras 100% CO e 4
bar para as 50% CO 50% PES). Ap0s o primeiro processo, os tecidos foram encharcados no
banho e passados pelo Foulard novamente. As amostras foram secadas a 90°C durante 3

minutos e reticuladas a 160°C durante 2 minutos em estufa com circulacdo e renovacéo de ar.

3.2.7 Gravimetria

Com o objetivo de avaliar a adesdo das nanocapsulas impregnadas nos tecidos, pesou-

se as amostras antes de qualquer procedimento em uma balanga analitica para verificar sua
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massa inicial. Ap6s a impregnacgdo, secagem e cura em estufa, as amostras foram pesadas
novamente.

A equacdo utilizada para analise gravimétrica esta apresentada a seguir.

Massa final —Massa inicial

Ganho de massa (%) = x 100 @)

Massa inicial

3.2.8 Cinética de liberacéo do 0leo essencial de cravo em &gua

Para o estudo de liberacdo do 6leo essencial em meio aquoso, foram cortadas, em
triplicata, amostras de 8 cm?, dos tecidos impregnados, e adicionados em um recipiente
contendo 10 mL de &gua destilada. O sistema foi mantido a temperatura constante, sob agitacdo
em uma incubadora shaker (modelo NL-343-01, New Lab). Apoés intervalos de tempo pré-
determinados, retirava-se uma aliquota de 3 mL da amostra, e analisava-se por espectroscopia
na regido do UV-Vis, no comprimento de onda de 279 nm. Os dados de absorbéancia foram
utilizados para calcular a concentracdo de 6leo liberado para a agua por meio da curva de
calibracdo obtida anteriormente. Apds as medidas em cada tempo, as aliquotas foram

recolocadas na solucdo de origem, para que o volume do sistema ndo sofresse alteragéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds o processo de sintese, as suspensdes obtidas apresentaram-se visualmente
homogéneas e com uma coloracdo brancas leitosa. O aspecto visual macroscopico e a

morfologia das cépsulas de alginato e quitosana, obtidas da analise por microscopia éptica,
estdo apresentadas nas Figuras 9 e 10, respectivamente.

Figura 9 - Ampliacao da suspensao de alginato em 20x.

Fonte: O autor (2022)

Figura 10 - Ampliacdo da suspensédo de quitosana em 20x.

Fonte: O autor (2022)

Ao comparar as imagens de microscopia das Figuras 9 e 10, é possivel perceber a
diferenga entre os tamanhos de cépsulas obtidas. A suspensdo de alginato apresentou uma
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quantidade maior de pontos e aglomerados, quando comparada a de quitosana. No entanto, a
de quitosana mostrou a formacdo de capsulas mais esféricas e distribuicdo de tamanho
heterogénea.

A partir da varredura do 6leo essencial de cravo com o espectrofotdmetro UV-Vis,
obteve-se a curva com o comprimento de onda caracteristico do mesmo, apresentado na Figura
11.

Figura 11 - Varredura do 6leo essencial de cravo folhas.
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Fonte: O autor (2022)

A curva de varredura relaciona a intensidade do principal pico de absorbancia no
espectro UV-visivel com a concentracdo conhecida do 6leo essencial de cravo na solugéo.
Conforme a Figura 11, o espectro padréo de UV-visivel do 6leo de cravo folhas indicaram como
pico maximo de absorbancia um comprimento de onda (Amax) igual a 279 nm.

Apesar de haver um pico mais alto em 207 nm, optou-se pelo de 279 nm para construir
a curva de calibracdo, pois foi o valor mais proximo dos obtidos em outros estudos que
utilizaram o 6leo de cravo (PEREIRA, 2007; SANTOS, 2014; SA, 2019).

Ja a Figura 12, apresenta a curva de calibragé@o para o 6leo essencial de cravo folhas e
sua respectiva regresséo linear. O valor do coeficiente de determinac&o encontrado foi 0,9982,

indicando que o método apresentou linearidade na faixa de concentracdo estudada.
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Figura 12 - Curva padrdo de calibracdo de anélise do 6leo essencial de cravo folhas por
absorcéo espectrofotométrica a 279 nm.
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Fonte: O autor (2022)

A partir da curva de calibragdo, foi possivel calcular a concentracdo de 6leo presente no
sobrenadante das suspensdes e, com isso, determinar a eficiéncia de encapsulacado (%EE) dos
dois sistemas. Os valores da eficiéncia de encapsulacédo para os dois tipos de polimeros estdo
apresentados na Tabela 1, juntamente com os valores de potencial zeta, indice de polidispersédo
(PDI) e tamanho médio das particulas. A analise por DLS foi utilizada com o intuito de avaliar
o didametro médio e o indice de polidispersividade (PDI) das nanoparticulas, enquanto a analise
de potencial zeta foi utilizada com o intuito de avaliar a estabilidade eletrostatica do sistema de

nanoparticulas.

Tabela 1 - Eficiéncia de encapsulacdo, potencial zeta, indice de polidisperséo e tamanho das
nanocapsulas de alginato e quitosana.

% EE Potencial zeta indice de Tamanho
(mV) polidisperséo (PDI)  médio (nm)
Alginato  41,33+0,04 -28,97+1,72 0,31 +0,08 137,37 £ 0,01
Quitosana 62,64 +0,13 36,73 +2,05 0,89 +0,10 298,73 + 110,71

Fonte: O autor (2022)

Conforme a Tabela 1, a eficiéncia de encapsulacéo foi maior para o sistema constituido

de quitosana (62,64%) em comparag¢ao com o constituido de alginato (41,33%). De forma geral,
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a eficiéncia de encapsulacdo pode ser influenciada por diversos parametros, como proporgao
polimero:6leo, a concentracdo do polimero, técnica de encapsulacdo utilizada e outros
parametros de processo (pH, agitacédo etc.). Ahmadi et al. (2018) estudaram a encapsulacédo de
6leo essencial Achillea millefolium utilizando quitosana como material de parede e obtiveram
%EE entre 84,6 e 92,5%, e 24,72%, sendo que a eficiéncia diminuiu com o0 aumento da
proporcéo de 6leo. Abreu et al. (2012) avaliaram a encapsulacédo de 6leo essencial de alecrim-
pimenta em quitosana e goma de caju e obtiveram uma eficiéncia de encapsulacéo entre 40 e
70%, sendo observado que maiores concentracdes de polimero tendem a aumentar e %EE. Fathi
et al. (2021) encapsularam Oleo essencial de gengibre em microcépsulas de quitosana por
gelificacdo idnica e verificaram uma variacdo da %EE entre 4 e 31% para particulas com
diferentes proporcBes quitosana:éleo, sendo que o maior valor foi obtido para a menor
proporcéo de 6leo. Utilizando o método para a producdo de nanocépsulas de alginato no qual o
presente estudo foi baseado, Hosseini et al. (2013) obtiveram %EE entre 52 e 66%, que variou
com a proporgdo de 6leo na formulagdo. Nao foram encontrados trabalhos na literatura que
tenham avaliado a %EE de particulas de quitosana e de alginato individualmente.

A maior %EE observada neste estudo para as particulas de quitosana pode estar
relacionada ao tamanho médio, que foi mais elevado do que a capsula de alginato (2,2 vezes),
conforme apresentado na Tabela 1. De acordo com Ahmadi et al. (2018), a %EE tende a
aumentar com o aumento do tamanho da particula, uma vez que maiores volumes de Gleo
participam da formacdo das nanocépsulas.

Além de algumas diferencas de processo e da prépria caracteristica dos polimeros e
reticulantes, a concentracdo de polimero utilizada e o pH da solugdo podem ter contribuido para
0 maior tamanho das particulas de quitosana.

Além do maior tamanho, no entanto, com base no desvio padrdo e na Figura 10, fica
evidente a formacao heterogénea das mesmas, o que corrobora com o alto valor de PDI. Pois,
de acordo com o apresentado por Souza (2019), para valores de PDI maiores que 0,4 considera-
se as nanoparticulas polidispersas. Ja no caso do alginato, o PDI menor que 0,4 sugere uma
distribuicdo de tamanho mais uniforme que a quitosana, confirmado pelo desvio padréo obtido
na analise de tamanho médio.

Em relacdo a andlise da estabilidade da suspensdo das nanoparticulas de quitosana, o
seu elevado potencial zeta confirma que ha forcas repulsivas que tendem a evitar a agregacao
em fungdo das colisbes ocasionais de nanoparticulas adjacentes, promovendo estabilidade a

suspensdo. De acordo com a literatura, em valores altamente negativos ou positivos de potencial
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zeta (mais de 30 mV ou menos de -30 mV), as particulas em dispersdes tendem a se repelir, ou
seja, a dispersao resistira & agregacao (FATHY et al., 2021). Devido & existéncia de grupos
amino na estrutura da quitosana, esta é carregada positivamente sob pH < 6,5. Esses grupos
amino sdo responsaveis pela formacgédo da interacdo idnica com a carga negativa do TPP em
meio &cido.

A estabilidade da suspenséo do alginato de -28,97 mV foi, em modulo, menor do que
da quitosana, mas muito proxima da estabilidade, podendo ser considerada relativamente forte
na superficie da particula, dando boa estabilidade fisico-quimica da suspensdo coloidal. Neste
caso, a carga negativa refere-se ao carater aniénico do alginato.

Entretanto, Purwanti et al. (2018) sugeriram em seus estudos que o uso de alginato de
sodio para encapsular o 6leo de cravo ndo produz um sistema de emulsdo mais estavel que a
quitosana.

Cabe ressaltar que a analise do potencial zeta ocorreu cerca de 15 dias ap0s a sintese
das particulas, indicando que as mesmas permaneceram estaveis neste periodo.

Apds a impregnacdo das nanocapsulas nos substratos téxteis, foi avaliada a absorcédo de
massa nos mesmos, pesando as amostras antes e ap0s 0 processo. Por meio da diferenca de
massa, foi determinado o percentual de nanocapsulas presente nas amostras, utilizando a

Equacdo 2. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Ganho de massa dos substratos apos impregnacao das suspensdes.
Impregnacdo  Ganho de massa (%0)

A-CO 13,53 + 0,03
A-CO/PES 9,63 +0,05
Q-CO 12,16 + 0,03
Q-CO/PES 12,20 + 0,02

Fonte: O autor (2022)

Os resultados apresentados indicam que ao final do processo € constatada a presenca de
nanocapsulas na superficie dos substratos téxteis, variando de acordo com o tipo de tecido e
polimero.

Apesar de apresentarem densidades diferentes, os dois tecidos impregnados com a
suspensdo de quitosana apresentaram resultados semelhantes de ganho de massa. A maior

diferenca foi observada entre os tecidos impregnados com alginato. 1sso pode ser parcialmente
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justificado, pelo fato de o alginato impregnar apenas de forma fisica com substratos de algodao,
devido a sua carga negativa. Assim, estruturas mais fechadas acumulam mais nanoparticulas
do que uma estrutura mais aberta. A Figura 13 apresenta visualmente a diferenca de densidade
entre os substratos utilizados, deixando evidente que as amostras CO/PES eram estruturas mais
abertas que as amostras CO.

Figura 13 - Comparacéo de densidade entre os teC|dos () CO e (b) CO/PES respectivamente.
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Fonte: O autor (2022)

Outra possivel justificativa para a diferenca entre as impregnagdes nos tecidos de
composicgdes diferentes é a caracteristica hidrofilica do algoddo. Quanto maior a porcentagem
de algoddo, maior o pick-up, menor a pressao necessaria e maior a adsorcéo de solugdes nas
amostras (BEZZERA, 2016).

Ja no caso da quitosana, além da impregnacgdo fisica, pode ocorrer uma interacao
guimica do banho com o substrato de algoddo, uma vez que suas cargas positivas sdo capazes
de ligarem quimicamente com a superficie negativa do algodédo, resultando em valores melhores
de adsorcao das nanoparticulas.

A liberacdo do OE de cravo a partir dos diferentes tecidos em contato com agua foi
avaliada e os resultados estdo apresentados na Figuras 14, para um periodo de 60 minutos, e na
Figura 15, para o periodo de 14 dias. Como as amostras de tecido possuem densidades distintas,
a quantidade liberada foi apresentada em termos da massa de tecido, de forma a facilitar a
comparacao.
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Figura 14 - Cinética de liberacdo do OEC em 4gua durante 1 hora.
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Fonte: O autor (2022)

Na Figura 14 ndo é apresentado o perfil de liberacdo referente as amostras Q-CO/PES,
pois ndo foi detectada a presenca de 6leo nas amostras de agua neste periodo avaliado. Foi
observado um desvio padréo relativamente elevado, principalmente para a amostra A-CO/PES,
0 que pode estar relacionado a metodologia ou a existéncia de erros experimentais.

Os perfis de liberagdo em 60 minutos indicam uma quantidade substancial de OE
liberado nos primeiros 10 minutos e um comportamento de liberacdo distinto para as trés
amostras. A amostra de algoddo impregnada com nanoparticulas de quitosana (Q-CO)
apresentou a menor quantidade liberada, enquanto a amostra de algodao/poliéster impregnada
com nanoparticulas de alginato (A-CO/PES) apresentou a maior quantidade. Para tempos de
liberagdo maiores (Figura 15), verifica-se que essa amostra continuou a liberar a maior
quantidade de 6leo, atingindo 0 maximo apo6s 9 dias, com a concentracdo de 11996 mg/g de
tecido. A amostra A-CO também atingiu 0 maximo em 9 dias, com 4826 mg/g. Apés 9 dias,
houve uma reducéo da quantidade cumulativa liberada e interrompeu-se as medidas. A amostra
de tecido CO/PES impregnado com nanoparticulas de quitosana (Q-CO/PES) passou a ter a

liberacdo detectada ap06s 1 dia. Tanto esse tecido quanto a amostra de algodao (Q-CO) tiveram
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a quantidade cumulativa liberada abaixo das amostras com alginato, sendo mantido um
crescimento discreto ainda no 14° dia de liberacdo. A liberacdo mais lenta a partir das particulas
de quitosana pode estar relacionada a possibilidade de interacdo quimica entre a quitosana e o
algodao e, consequentemente, & maior adesdo neste tecido (BRASSOLATTI, 2018). Ao ligar-
se quimicamente com o algod&o, pode ocorrer mais uma etapa de reticulagao, fazendo com que

0 0Oleo fique mais preso e libere mais lentamente (BEZZERA, 2016).

Figura 15 - Cinética de liberacdo do OEC em agua durante 14 dias.
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O alginato ¢é altamente poroso, conforme Cacuro (2019), o que pode justificar essa
grande diferenca da quantidade de 6leo liberado entre os dois tipos de polimeros. No entanto,
em geral, particulas formadas por gelificacdo iGnica apresentam alta porosidade, e consequente
elevado indice de difusdo, podendo acelerar a liberacdo do material de recheio conforme
apresentado por Aranha (2015).

Em relacdo aos diferentes tipos de tecido, ndo foi possivel observar uma tendéncia

definida, pois com as nanoparticulas de alginato, a liberacdo foi maior para o tecido CO/PES.
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J& com as nanoparticulas de quitosana, o tecido misto CO/PES apresentou menor quantidade
liberada.

Fazendo uma analise das impregnacdes feitas com nanocésulas de alginato, € possivel
perceber que as amostras de tecido misto CO/PES liberaram muito mais OE que as amostras de
CO. Assim, a diferenca de composicdo dos substratos mostrou ter influéncia na cinética de
liberacdo. Bezerra et al. (2016) impregnaram 0leo essencial de citronela encapsulada em
microcapsulas de gelatina e goma arabica em tecidos de algoddo e poliéster. Estes autores
observaram que a taxa de liberacdo foi diretamente influenciada pelo tipo de fibra, sendo maior
para o poliéster.

Considerando uma aplicacdo como tecido com funcionalidade repelente, a liberagédo
mais lenta tende a ser desejavel, pois pode resultar em um efeito prolongado. Cabe ainda
ressaltar que o estudo foi realizado em meio liquido, o qual estd relacionado as taxas de
liberacdo maiores do que em meio gasoso. No entanto, é preciso que a liberacdo do agente ativo
seja suficiente para promover o efeito desejado de repeléncia/inseticida, o que s6 é possivel de

avaliar com testes in vivo.
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5 CONCLUSAO

O oleo essencial de cravo folhas é um importante agente ativo, mas sua aplicacao direta
sobre o téxtil é limitada devido a sua alta volatilidade. Assim, a protecdo do 6leo foi realizada
por nanoencapsulacdo utilizando a gelificacdo idnica como técnica de encapsulagdo, com
alginato de sddio e quitosana como materiais de parede e pela reticulacdo, utilizando cloreto de
calcio e tripolifosfato de sodio (TTP).

De acordo com os dados apresentados, percebe-se que eficiéncia de encapsulacdo foi
maior para o sistema constituido de quitosana (62,64%) em comparagdo com o constituido de
alginato (41,33%). Essa diferenca pode estar relacionada ao tamanho médio, que foi 2,2 vezes
mais elevado para as particulas de quitosana do que a capsula de alginato. Além disso, a
suspensdo de quitosana se mostrou um pouco mais estavel que a de alginato, entretanto,
apresentou uma distribuicdo de tamanhos de particulas mais heterogénea, porém mais esférica.

Quanto a liberagdo, percebeu-se a influéncia da composi¢do da capsula, uma vez que as
particulas de alginato liberaram mais 6leo no decorrer das analises, tendo seu pico maximo em
9 dias de liberagdo, enquanto as de quitosana apresentaram um crescimento discreto ainda no
1490 dia de liberacdo. Além disso, percebeu-se o efeito do tipo de tecido na cinética de liberacdo
do OE, sendo que a composicao do tecido pode influenciar as interagcdes quimicas polimero-
fibra e a densidade do tecido na possibilidade de maior deposicdo de nanocapsulas sobre os
substratos. No entanto, uma vez que houve diferenciacdo entre o tipo de composicdo e
densidade dos substratos, faz-se necessario analises mais adequadas, utilizando tecidos de
mesma composi¢cdo com densidades diferentes, por exemplo, para fazer uma melhor
comparacdo. Os resultados de liberacdo obtidos apresentaram elevado desvio padréo,
mostrando que ndo ha uma boa reprodutibilidade. 1sso abre porta para questionamento sobre as
adaptacOes efetuadas na metodologia ou, até mesmo, a ocorréncia de erros experimentais no
decorrer das praticas.

Com base no exposto, pode-se dizer que os resultados de comparagdo da composigéo
da cépsula foram promissores. Considerando uma aplicacdo como tecido com funcionalidade
inseticida, a liberagdo mais lenta tende a ser desejavel, como das nanocapsulas de quitosana no
tecido 100% algodé&o, pois pode resultar em um efeito prolongado. Além disso, foi possivel
observar a influéncia do tipo de tecido na liberacéo, indo de encontro com o resultado de outros
autores, e entender a importancia e relagdo entre as analises de caracterizagdo das suspensdes,

substratos funcionalizados e funcionamento da liberacdo do agente ativo. Entretanto, outros
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estudos sdo necessarios, a fim de avaliar se a taxa de liberagdo do agente ativo é suficiente para
promover o efeito desejado de repeléncia/inseticida.

5.1 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na sequéncia do presente trabalho surgiram alguns aspectos que se revelaram
interessantes para uma abordagem mais detalhada e sdo eles:

e Realizar testes, incluindo in vivo, com os téxteis impregnados para determinar a
eficacia dos téxteis tratados como repelente e/ou inseticida de mosquitos.

e Estudar fatores que podem contribuir para a diminuicdo da eficacia de um
repelente ou inseticida, como a abrasdo do téxtil, a lavagem em agua, o contato
com o suor ou a chuva, as elevadas temperaturas, a absorcdo e evaporacao
através da pele, e ainda a exposicdo ao vento, interacdo com outros produtos etc.

e Estudar a combinagdo dos materiais utilizados com tecidos sintéticos e outros
materiais para combinar funcionalidades nos substratos téxteis.

¢ Incluir os cuidados referente a problemas e questfes de seguranca ambientais,
éticas e regulatdrias, que decorrem da falta de conhecimento sobre os impactos

de materiais nanométricos na salide humana e no meio ambiente.
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Coluna: RXFSMS 30m x 0.25mm x 0,25 pm (Restek). Temp.: Coluna: 50T (0 min), 37T jmin 3 200°T. vanyTemazgauimg. e
Injetor: 2007C Spitt 150, Detector FID: 220¢C. Vol. de Infec30: 1 Wl (1% em acetato de etia). Belp Honzonte, 10/D2019

Av. Antdnlo Carlos,sszr—Campus—Pampulha-Belo Horlzonte/MG-Brasll -Cep:31.270-301
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