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RESUMO

As embalagens inteligentes, com fungdes indicadoras, possuem recursos integrados que
resultam em um sistema de monitoramento do frescor e da qualidade dos alimentos em tempo
real. O B-caroteno, que € um micronutriente com propriedades antioxidantes e responsivas ao
pH, ¢ um exemplo de composto que pode ser integrado na embalagem indicadora. No entanto,
este composto apresenta algumas limitagdes, como a sensibilidade a luz UV e ao calor, o que
prejudica sua aplicagdo em certas condi¢des. Neste contexto, o encapsulamento do -caroteno
torna-se uma estratégia que pode melhorar sua estabilidade. Este trabalho teve como objetivo
produzir filmes de amido termoplastico (TPS) contendo nanoparticulas de
quitosana/amido/B-caroteno para aplicagdo em sistemas inteligentes e biodegradaveis. As
nanoparticulas foram produzidas utilizando uma metodologia que integra os métodos de
dispersdo e gelificacdo i6nica, com duas variagdes (denominadas MA e MB), que se
diferenciam pela ordem de adicdo do agente reticulante — tripolifosfato de so6dio (TPP), e
foram incorporadas (20% m/m) em filmes de TPS obtidos em solugdo (solution casting). A
andlise da morfologia indicou que as nanoparticulas MA possuem formato esférico com
B-caroteno aderido na superficie, enquanto que a amostra MB possui formato poliédrico com
o composto incorporado homogeneamente. A eficiéncia de incorporacdo (EI) das amostras
MA foi maior que MB (81,5 = 4,1% e 66,3 = 8,1%, respectivamente). A morfologia da
superficie de fratura dos filmes de TPS com nanoparticulas incorporadas apresentou
rugosidade e o surgimento de microtrincas. As analises de permeabilidade ao vapor de agua e
absor¢do de 4gua em imersdo mostraram que a incorporacdo das nanoparticulas nos filmes
resultou no efeito de barreira, especialmente na amostra MA20%. Na avalia¢do da resposta ao
pH, tanto o B-caroteno puro quanto os filmes apresentaram alteragdes de cor em pH &cido e
basico, indicando o potencial deste material para a aplicagdao proposta.

Palavras-chave: Amido termopléstico, nanoparticulas poliméricas, carotendides, polimero
biodegradavel, embalagens inteligentes.



ABSTRACT

Smart packaging with indicator function has integrated features that result in a real-time
monitoring system for food freshness and quality. B-carotene, a micronutrient with antioxidant
and pH-responsive properties, is an example of a compound that can be integrated into
indicator packaging. However, this compound has some limitations, such as sensitivity to UV
light and heat, which hinders its application under certain conditions. In this context,
encapsulation of B-carotene becomes a strategy that can improve its stability. This work aimed
to produce thermoplastic starch (TPS) films containing chitosan/starch/B-carotene
nanoparticles for application in smart and biodegradable systems. The nanoparticles were
produced using a methodology which integrate dispersion and ionic gelation methods, with
two variations (called MA and MB), which differ on the order of addition of the crosslinking
agent — sodium tripolyphosphate (TPP), and were incorporated (20% w/w) into TPS films
obtained by solution casting. MA nanoparticles exhibited a spherical shape with pB-carotene
adhered to the surface, while the MB sample showed a polyhedral shape with the compound
incorporated homogeneously. The incorporation efficiency (EI) of the MA particles was
higher than MB (81.5 + 4.1% and 66.3 *+ 8.1%, respectively). The fracture surface
morphology of the TPS films with incorporated nanoparticles presented some microtracks and
a higher roughness when compared with pure TPS. Water vapor permeability and water
absorption analyses showed that the incorporation of nanoparticles into the films resulted in a
barrier property, especially in the MA20% sample. Finally, both pure -carotene and the films
showed color changes at acidic and basic pH, evidencing the potential of this material for the
proposed application.

Keywords: Thermoplastic starch, polymeric nanoparticles, carotenoids, biodegradable
polymer, smart packaging.
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1. INTRODUCAO

Os métodos convencionais de controle de validade dos alimentos t€ém se tornado
insuficientes, pois muitas vezes, nos prazos estipulados, nao sdo considerados fatores como
mas condigdes de transporte e armazenamento. Isso resulta na deterioragdo e descarte desses
alimentos, ou seja, os alimentos ndo sao monitorados em tempo real. Portanto, a producdo em
massa de alimentos — principalmente com prazo de validade curta — em conjunto com mas
condi¢des de armazenamento, resulta em um elevado desperdicio e um potencial risco a saude
humana (Nami et al., 2024). Esse cendrio reflete em numeros preocupantes: estima-se que, no
ano de 2022, 1,05 bilhdo de toneladas de alimentos foram descartados em todo o mundo, de
acordo com o Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA, 2024).

Diante disso, ¢ necessario que sejam utilizados sistemas que auxiliem o consumidor
a monitorar o frescor dos alimentos, incentivando o consumo dentro do prazo de validade ¢
reduzindo o desperdicio. Esses sistemas podem ser obtidos por meio de embalagens
inteligentes, que possuem como caracteristica a presenca de um sensor que visa identificar e
monitorar a qualidade dos alimentos, através da resposta ao meio em que esta armazenado ou
ao ambiente interno da embalagem. Nesses sistemas, podem ser incorporados compostos
indicadores, que indicam visualmente e de forma qualitativa possiveis mudancas que ocorrem
no ambiente, como, por exemplo, alteracoes de pH decorrentes da degradagao do alimento
(Nami et al., 2024).

Um composto que pode ser utilizado como indicador € o -caroteno, um carotendide
que, além de possuir propriedades como antioxidante e pr6 vitamina A, ¢ um composto
responsivo ao pH. Contudo, o B-caroteno possui algumas limitagdes quando aplicado
diretamente em matrizes poliméricas. Condigdes como altas temperaturas e exposi¢do a luz o
torna suscetivel a degradagdo por oxidacao (Roy et al., 2023). Em razdo dessas limitacdes,
métodos de encapsulamento vém sendo estudados para promover a utilizagdo do B-caroteno
com menor risco de degradacao (Gul et al., 2015). O encapsulamento possui como objetivo
proteger o composto encapsulado de agentes como luz e calor, e consequentemente permitir
uma liberagdo controlada (Ezhilarasi ef al., 2012). Ainda, em um contexto ambiental, podem
ser utilizados materiais biodegradaveis e de fontes naturais para a fabricacdo de nanocapsulas,
como o amido e a quitosana. O amido hidrolisado ¢ uma alternativa utilizada nesta aplicacao,
pois, segundo Lestari ef al. (2020), esse material aumenta a estabilidade de armazenamento do

-caroteno quando encapsulado.



13

Na atualidade, as embalagens poliméricas destinadas ao setor de alimentos
desempenham um papel fundamental, pois protegem os produtos de possiveis contaminagdes
e aumentam seu tempo de armazenamento. Contudo, grande parte dessas embalagens sao
fabricadas a partir de polimeros convencionais a base de petroleo, que quando ndo sdo
descartados corretamente, resultam em um acimulo de residuos no meio ambiente (Yao ef al.,
2024). Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa),
publicados no ano de 2025, o Brasil ¢ o quarto maior produtor de residuo plastico do mundo,
sendo cerca de 1 milhdo de toneladas ao ano, reciclando apenas 24,5% desse total.

Portanto, ainda s3o necesséarias alternativas que visem minimizar o impacto
ambiental. Uma alternativa viavel sdo os polimeros biodegradaveis e obtidos a partir de fontes
renovaveis, como o amido e suas variagdes, como o amido termoplastico (TPS), por exemplo.
O TPS ¢ um polimero termoplastico, composto por amido, um polissacarideo abundante na
natureza, e um plastificante, como o glicerol. Essa combinagdo resulta em um material de
baixo custo, com propriedades mecanicas adequadas para fabricacdo de filmes e embalagens e
ainda com potencial para ser uma matriz para outros aditivos, como nanoparticulas (Bangar et
al., 2021).

Portanto, solugdes para questdes relacionadas ao desperdicio de alimentos e ao
acumulo de residuos podem representar impactos positivos ndo s6 na preservagdo ambiental,
por meio da reducao da produgdo de residuos nocivos ao meio ambiente, mas também em um
contexto social. Em vista disso, o presente trabalho visa utilizar polimeros biodegradaveis —
amido e quitosana — para a producdo de nanoparticulas contendo B-caroteno, e incorpora-las

em filmes de TPS, para futura aplicacdo em embalagens inteligentes para alimentos.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivos gerais

Preparar e caracterizar nanoparticulas de quitosana/amido/p-caroteno, utilizando uma
metodologia de sintese com duas variagdes, alterando a ordem de adicdo do agente
reticulante, e incorpora-las em filmes de TPS visando obter embalagens inteligentes

responsivas a variacoes de pH.



1.1.2.

14

Objetivos especificos

Avaliar a eficiéncia de incorporagdo do B-caroteno nas nanoparticulas produzidas em
matriz de quitosana/amido, variando-se a concentracdo de TPP e a ordem de adigdo
deste no processo de dispersao e gelificacdo i6nica, visando estabelecer a condicdo
com maior eficiéncia;

Para a concentragdo selecionada, verificar o impacto da ordem de adigdo do agente
reticulante na morfologia e propriedades quimicas e térmicas das nanoparticulas
produzidas;

Determinar a influéncia das nanoparticulas obtidas nas propriedades fisico-quimicas
dos filmes de TPS produzidos;

Avaliar as propriedades dos filmes quanto a interagdo com dgua e a resposta ao pH

visando a aplicagdo em embalagens inteligentes indicadoras para alimentos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. EMBALAGENS INTELIGENTES

Na industria alimenticia ¢ comum a busca por embalagens poliméricas que
promovam a seguranca, a qualidade e a preservacdo dos alimentos. Contudo, com o
crescimento populacional, junto ao aumento do desperdicio e a demanda por alimentos
frescos, as embalagens comuns estdo se tornando insuficientes quando se trata de atender as
expectativas do consumidor quanto a experiéncia de consumo (Schaefer; Cheung, 2018).
Diante disso, as inova¢des em embalagens de alimentos, incluindo embalagens inteligentes e
embalagens ativas, tornam-se alternativas para aumentar o tempo de prateleira, controlar a

qualidade e aumentar a seguranca do alimento (Rajan; Wani, 2025), conforme Figura 1.

Figura 1 — Inovacdes em embalagens de alimentos.

Inovacoes em
embalagens de

alimentos
|

( ]
Embalagens Embalagens
ativas inteligentes

I l

( ) ( | )
Agentes Agentes Portadores .
absorventes liberadores de dados Sensores Indicadores

Fonte: Adaptado de Rajan e Wani (2025).

Segundo Kerry, O’grady e Hogan (2006), embalagens ativas sdo aquelas que
possuem aditivos incorporados na matriz polimérica, interna ou externamente, com o objetivo
de manter ou aumentar o tempo de vida util do produto e a qualidade de um determinado
alimento, a partir da interagdo do aditivo — como ativos antioxidantes e antimicrobianos —
com o produto. As embalagens ativas podem ser classificadas em embalagens com agentes
absorvedores ou com agentes liberadores.

As embalagens com agentes absorvedores possuem a capacidade de remover

componentes do ambiente interno da embalagem, como oxigénio e diéxido de carbono, e para



16

isso sdo incorporados na matriz polimérica compostos como silica, permanganato de potéssio,
ou ions de ferro. Por exemplo, no estudo realizado por Cigil e Birtane (2024), os autores
analisaram embalagens feitas a partir de poli(acido lactico) (PLA), com incorporagdo de
nanotubos de haloisita, que se comportou como agente absorvedor, removendo etileno do
ambiente e aumentando assim o tempo de vida 1til de bananas. Nas embalagens com agentes
liberadores, ocorre a liberacdo de determinadas substincias que sdo responsaveis por inibir
alguns processos, como o crescimento de microrganismos nocivos, sendo exemplos desses
compostos o etanol, acido sulfirico e didxido de carbono (Wyrwa; Barska, 2017). Por
exemplo, Yun e Liu (2024) mostraram que a utilizacdo de p6 de casca de tangerina
incorporado em filmes de alginato de sddio sdo agentes liberadores com alto potencial, pois
apresentaram um bom desempenho em atividade antioxidante e antimicrobiana, evitando a
oxidacao do 6leo de milho.

De acordo com Rajan e Wani (2025), embalagens inteligentes sdo aquelas nas quais
estdo incorporados compostos que integram um sistema de monitoramento do frescor, da
qualidade e da seguranca dos alimentos em tempo real. Além disso, a utilizacdo de
embalagens inteligentes permite um controle eficiente do tempo de prateleira dos alimentos,
resultando em uma diminuicdo da geracdo de residuos e em um decréscimo dos casos de
doengas causadas por alimentos improprios para o consumo (Nami et al., 2024).

As embalagens inteligentes podem ser classificadas como portadores de dados,
sensores ou indicadores. Os portadores de dados sdo dispositivos de identificagdo automatica
que estdo relacionados com rastreabilidade e automacdo, e servem para um controle mais
preciso dos alimentos ao longo da cadeia de suprimentos. Os sensores s3o compostos por duas
partes, o componente de deteccdo, que estd em contato com o meio € tem como fungdo
detectar os sinais, sejam eles elétricos, quimicos, Opticos ou térmicos, € 0 componente
transdutor, que converte os sinais em informacdes quantitativas. Os indicadores tém como
funcdo detectar a presenca ou a auséncia de compostos especificos, atividade microbiana ou
mesmo mudar de cor quando em contato com o alimento, fornecendo ao consumidor
informacdes sobre suas condigdes (Yao et al, 2024). Compostos responsivos ao pH sao
exemplos de substincias utilizadas em sistemas indicadores, baseando-se no fato de alguns
alimentos sofrerem alteracdo no pH durante o processo de decomposicdo, resultado do
crescimento de microrganismos (Dodero et al., 2021). De modo geral, os compostos
utilizados para essas fungdes podem ser aplicados em diversos tipos de embalagem, sendo

mais comuns as embalagens com polimeros commodities. Contudo, esses polimeros, quando
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descartados incorretamente, acarretam problemas ambientais devido ao acumulo de residuos.
Portanto, os polimeros biodegraddveis podem ser uma alternativa para aplicacdo em
embalagens inteligentes (Yao et al., 2024). No estudo de Wang et al. (2024), a incorporagao
de antocianina em filmes de carragenana com carboximetilcelulose mostrou uma mudanga de
cor significativa em diferentes valores de pH, sendo uma propriedade promissora para indicar

o frescor dos alimentos em embalagens inteligentes.

2.2. POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros convencionais, que s3o inertes a degradacdo imediata de
microorganismos, € em sua maioria derivados de fontes ndo renovaveis, vém sendo uma
preocupacao em questdes ambientais devido ao processo de extracdo, ao descarte incorreto e
ao acumulo de residuos sélidos. Portanto, estudos vém sendo feitos na area de polimeros
biodegradaveis e de fontes naturais, que se tornam uma alternativa para substituir materiais
sintéticos e derivados do petroleo (Sun, 2013).

Os polimeros biodegraddveis podem ser classificados de varias maneiras. Uma delas
¢ através do método de sintese, como mostrado na Figura 2. Esses polimeros podem ser
obtidos a partir de recursos renovaveis, onde se enquadram os produtos de biomassa (amido,
produtos de lignocelulose, entre outros), aqueles obtidos a partir de microorganismos
(polihidroxialcanoatos, sigla PHA). Além destes, ainda estao incluidos os polimeros obtidos
por biotecnologia, ou seja, sintetizados quimicamente a partir de mondmeros de origem
natural (PLA, por exemplo). Os polimeros biodegradaveis também podem ser obtidos a partir
de recursos fosseis, como ¢ o caso da policaprolactona (PCL) (Avérous; Pollet, 2012).

A biodegradacao, no caso dos polimeros biodegradaveis, pode ser definida como a
decomposicdo do material através da acdo de enzimas de microrganismos, que
consequentemente afeta as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do polimero. Esse
processo pode ser influenciado principalmente por fatores relacionados a composicao do
polimero (como a massa molar e a cristalinidade) e ao meio (como a temperatura, umidade,

pH e nivel de oxigénio) (Oliveira et al., 2024).



Figura 2 — Classificagdo de polimeros biodegradéveis.
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A biodegradagdo ¢ capaz de remover completamente um polimero do meio ambiente,
transformando-o em outras substincias — como agua e dioxido de carbono, e consiste em duas
etapas principais (Luckachan; Pillai, 2011). A primeira etapa da degradagdo ocorre quando
enzimas extracelulares, fazem com que ocorra quebra de ligagdes e as cadeias longas sejam
fragmentadas em cadeias menores, como em oligdmeros € mondmeros (Samir et al., 2022;
Mukherjee et al, 2023; Oliveira et al, 2024). A segunda etapa ¢ chamada de
biomineraliza¢do, que ocorre quando os microrganismos absorvem esses compostos com
baixa massa molar, utilizam como fonte de energia, e como resultado sdo geradas substancias
simples, como metano, dgua, biomassa e dioxido de carbono. Nessa etapa, pode ocorrer tanto
a degradagdo aerdbica, que ocorre na presenca de oxigénio, quanto a anaerobica, que ocorre
na auséncia de oxigénio (Samir et al., 2022; Oliveira et al., 2024).

Além da capacidade de degradacao, os polimeros biodegradaveis precisam cumprir
alguns requisitos para serem aplicados em embalagens de alimentos e se tornarem alternativas
vidveis aos polimeros convencionais. Esses polimeros precisam apresentar boas propriedades
mecanicas, estabilidade quimica e propriedade de barreira. No caso de polimeros com
componentes incorporados, estes precisam ser seguros para o consumo humano, considerando

que as embalagens possuem contato direto com o alimento. O amido termopléstico (TPS) e a
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quitosana sdo exemplos de polimeros biodegraddveis, que possuem propriedades adequadas

para aplicacao em embalagens, como filmes ou nanoparticulas (Westlake et al., 2023).

2.2.1. Amido

O amido ¢ um polissacarideo totalmente biodegradavel que faz parte da classe dos
carboidratos, compostos essenciais para todos os organismos vivos, sendo os polimeros mais
abundantes encontrados na natureza (Apriyanto; Compart; Fettke, 2022). O amido ¢
sintetizado naturalmente e encontrado em forma de granulos, pois ¢ utilizado como
armazenamento de energia e se forma através da polimeriza¢ao de moléculas de glicose, em
um organelo chamado amiloplasto, presente em células vegetais (BeMiller; Whistler, 2009).
Esse material ¢ encontrado em diversas fontes vegetais na natureza, como em graos e
leguminosas, sendo o milho, o trigo, a batata, a mandioca e o arroz as principais fontes
utilizadas industrialmente (Bastioli, 2020). A estrutura do amido ¢ formada por dois
homopolimeros, a amilose (Figura 3 (a)) e a amilopectina (Figura 3 (b)) (Janssen; Moscicki,

2009).

Figura 3 — Estrutura quimica da (a) amilose e da (b) amilopectina.
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Fonte: Sun (2013).

A amilopectina esta presente em maior quantidade nos granulos de amido, além de
possuir uma massa molar maior que a amilose, podendo chegar a 70% da composi¢do, mas
essa propor¢do pode variar. A amilose possui uma estrutura linear e constitui a parte amorfa
do amido, enquanto a amilopectina ¢ alomorfica, ou seja, sua estrutura possui ramificagdes
que permitem a formag¢ao de duplas hélices, que sdo a base para formar estruturas cristalinas

(tipo A, B e C). Essas estruturas se diferenciam por sua estabilidade térmica, sendo o tipo A
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mais estavel que o tipo B, que possui moléculas de 4gua dentro de sua estrutura, enquanto o
tipo C é uma mistura dos outros dois tipos (Apriyanto; Compart; Fettke, 2022).

Devido a essas caracteristicas, o amido que contém maior quantidade de
amilopectina possui um maior grau de cristalinidade, que pode ser entre 15% e 50%, além de
uma recristalizagdo mais lenta. Isso ocorre devido a organizagdo das moléculas de amilose e
amilopectina nos granulos, que formam uma estrutura semicristalina concéntrica, ou seja,
possui regides amorfas e cristalinas organizadas alternadamente (Figura 4).

O amido ¢ muito hidrofilico, ou seja, tem alta capacidade de absorver agua e
umidade do ambiente, além de ser quimicamente neutro (Janssen; Moscicki, 2009; Sun, 2013;
LeCorre; Bras; Dufresne, 2011). O amido em sua forma natural ndo possui propriedades de
um termoplastico, como a capacidade de ser processado por fusdo. Portanto, para sua
utilizagdo em aplicagdes que exigem propriedades mais especificas, como em embalagens de
alimento, este polimero precisa ser aditivado com um plastificante, em temperaturas elevadas,
para melhorar suas propriedades, obtendo assim o TPS (Henning et al., 2022). Ainda, para ser
utilizado em aplicagdes como nanocapsulas, o amido pode ser hidrolisado, gerando uma
modificagdo em sua estrutura granular e melhorando suas propriedades, como a

compatibilidade com outros polimeros (Wang; Copeland, 2015).

Figura 4 — Organizacao das moléculas no granulo de amido.
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Fonte: Adaptado de LeCorre, Bras e Dufresne (2011).
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2.2.1.1. Amido termoplastico

Para melhorar suas propriedades mecanicas, diminuindo sua rigidez, o amido pode ser
transformado em TPS através da adi¢do de um agente plastificante como o glicerol. O
plastificante age penetrando entre as moléculas, apds a desestruturagdo dos granulos de
amido, alterando as interacdes polimero-polimero para polimero-plastificante, promovendo
uma maior mobilidade das cadeias e resultando em um material com maior flexibilidade. O
TPS pode ser obtido de duas principais maneiras: a partir da mistura no estado fundido, que
ocorre em temperaturas entre 90 °C e 150 °C, sob cisalhamento, ou em solu¢do, método
também chamado de solution casting. Nesse método, a solu¢do aquosa contendo amido e o
plastificante ¢ gelatinizada, podendo posteriormente ser moldada na forma de filme por
deposicao em um molde (Nafchi et al., 2013; Jumaidin; Zainel; Sapuan, 2020). Assim, o
amido ¢ um dos unicos polimeros de origem natural que passa pelo processo de gelatinizagao,
que consiste na quebra das ligagdes de hidrogénio entre as moléculas, e ocorre quando o
amido ¢ submetido ao aquecimento formando um material gelatinoso com estrutura
predominantemente amorfa (Nafchi ef al., 2013; Bangar et al., 2021).

A temperatura de transigdo vitrea (T,) e a temperatura de fusdo cristalina (T,,) do TPS
podem variar de acordo com a propor¢ao de amilose e amilopectina, com a quantidade ou o
tipo de plastificante adicionado. No estudo de Réz et al. (2011), o TPS (obtido por mistura no
estado fundido, com 30% m/m de glicerol) apresentou uma T, de 92 °C, determinada através
de andlise dinamico-mecanica (DMA), em uma amostra com 28% de amilose. Também
podem ser encontradas na literatura faixas de temperatura de -75 °C a 10 °C (Bangar et al.,
2021).

O TPS pode ser uma alternativa para substituir os polimeros convencionais em muitas
aplicacdes, como em embalagens, apesar de ter algumas limitagdes, como propriedades
mecanicas inferiores e baixa estabilidade dimensional, comparado aos polimeros a base de
petroleo (Jumaidin; Zainel; Sapuan, 2020). A hidrofilicidade do TPS também ¢ um fator
importante a ser considerado, pois ¢ considerado dependente do tempo, e pode ter variagao de
acordo com o tipo de plastificante utilizado e o percentual de umidade ao qual ¢ submetido
(Sun, 2013). Apesar das limitagdes, o TPS ¢ um material biodegradavel promissor para
aplicagdes em embalagens, como mostrado no estudo de Tedeschi et al (2021), que

desenvolveu filmes de TPS contendo polialilamina e microalga Tetradesmus obliquus como
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agente antioxidante, que resultou em embalagens ativas, estdveis e com boas propriedades

mecanicas.

2.2.1.2. Amido hidrolisado

Além da mudanca na estrutura intermolecular, causada pelo plastificante, o amido
possui a versatilidade de ser utilizado de outras maneiras, com a possibilidade de modificar
também as suas ligacdes intramoleculares. Existem diversas modificacdes que podem ser
feitas para melhorar as propriedades do amido, como a modificagdo fisica (pré-gelatinizagao,
sonicacgao, etc.), modificagdo enzimatica e modificacdo quimica, que inclui processos como a
oxidacdo e a hidrolise acida (Wang; Copeland, 2015).

A hidrélise acida do amido ¢ feita a partir do tratamento dos granulos de amido
dispersos em uma solugdo, alcodlica ou aquosa, contendo um 4cido, como acido cloridrico
(HCI) ou sulfuarico (H,SO,), sob temperatura elevada e tempo controlados. Geralmente, apds
essa acidificagdo, a dispersdo ¢ neutralizada com uma substancia alcalina, seguido de lavagem
e secagem (Wang; Copeland, 2015). O mecanismo da hidrdlise, mostrado na Figura 5, inicia
com a protonagdo do oxigénio, a partir do ion hidroxdnio (H;0") formado pela mistura de
agua e acido. Dessa forma, a ligacao glicosidica enfraquece, € entdo ocorre a quebra de uma
ligacdo carbono-hidrogénio, gerando um carbocétion instavel (acido de Lewis), que reage
com a agua (base de Lewis), resultando em um grupo hidroxila (-OH). Portanto, a liga¢ao
glicosidica ¢ rompida e sdo formadas unidades de menor massa molar, chamados de
monossacarideos (Hoover, 2000).

Segundo Lestari et al. (2020) e Loksuwan (2007), o amido hidrolisado pode ser
utilizado como agente de encapsulamento de compostos como o O6leo de laranja e o
-caroteno, pois possui a capacidade de aumentar a estabilidade e aumentar seu tempo de
armazenamento, evitando sua degradacao por oxidacdo. Ainda, segundo Lestari, et al. (2020),
para melhorar a capacidade de encapsulamento do amido, este pode ser combinado com
outros polimeros compativeis, como, por exemplo, a quitosana, que também ¢ um polimero
biodegradavel, proveniente de fontes naturais e igualmente adequado para a aplicacdo

abordada neste trabalho.
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Figura 5 — Mecanismo de hidrélise do amido.
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Fonte: Borba et al. (2021).
2.2.2. Quitosana

A quitosana ¢ um polissacarideo linear biodegradavel e biocompativel, derivado da
quitina, um polimero que pode ser encontrado em espécies eucaridticas como crustaceos,
insetos e fungos (Kou; Peters; Mucalo, 2021; Lestari et al., 2018). A obten¢do da quitosana ¢
feita a partir de algumas etapas, como a desmineralizagdo, desproteinizagdo e desacetilagdo
parcial (Figura 6) da quitina realizada pela hidrdlise dos grupos acetamida (C,H;NO), através

de tratamento com um alcali forte (Thambiliyagodage et al., 2023).

Figura 6 — Processo de obtencao de quitosana a partir da quitina.
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Um parametro importante da quitosana ¢ o grau de desacetilacdo, que ¢ definida
como a fragdo molar de unidades monoméricas que possuem grupos amino (NH,) livres,
enquanto o grau de acetilacdo, que ¢ um valor proporcional, se refere a fracio molar de
unidades monoméricas que ainda possuem o grupo acetil (COCHj;), chamadas de unidades
N-acetiladas. Algumas propriedades da quitosana estdo diretamente relacionadas a esses
parametros, como a solubilidade em agua e os efeitos bioldgicos (atividade antimicrobiana,
por exemplo), que sdao potencializados com o aumento do grau de desacetilagdao (Kou; Peters;
Mucalo, 2022).

Além disso, outro parametro importante ¢ a massa molar da quitosana, que implica
na sua divisdo em trés tipos principais: baixa massa molar, alta massa molar e oligoquitosanas
(Maliki et al., 2022). De modo andlogo ao grau de desacetilacdo, a quitosana com menor
massa molar geralmente apresenta efeitos biologicos e solubilidade em agua superiores a
quitosana com maior massa molar (Kou; Peters; Mucalo, 2021).

A utilizacdo da quitosana em diversas aplicacdes vem crescendo, principalmente
devido a algumas de suas propriedades. Como citado anteriormente, a quitosana ¢
biocompativel e possui propriedade antimicrobiana, além de atividade antioxidante e
capacidade de degradar no corpo humano. Ainda, por conta de sua compatibilidade com
amido e sua capacidade de ser reticulada com tripolifosfato de sodio (TPP), esse polimero

pode ser utilizado em processo para nano ou microencapsulamento (Lestari et al., 2020).

2.3. NANOPARTICULAS POLIMERICAS

De acordo com Mora-Huertas, Fessi e Elaissari (2010), nanoparticulas poliméricas
podem ser definidas como particulas coloidais sélidas que podem ter a forma de nanocéapsulas
ou nanoesferas. Contudo, para que estas se enquadrem na escala nano, precisam apresentar
tamanhos de at¢ 1000 nm, que pode ser definido na literatura também em faixas mais
especificas, como entre 1 ¢ 100 nm (Kumari et al., 2023). As nanocapsulas podem ser
definidas como sistemas nanovesiculares, ou seja, nanoestruturas do tipo nucleo-casca, que
acondicionam uma substancia (liquida ou sélida) confinada em seu nucleo, sendo rodeado por
um revestimento composto por um polimero. Ja as nanoesferas sdo sistemas onde o composto
se encontra uniformemente disperso na matriz. O objetivo do nanoencapsulamento € proteger

o composto encapsulado de agentes externos — luz e calor, por exemplo — em sua aplicacao
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e/ou para promover uma liberagdo controlada (Ezhilarasi et al, 2012). Além disso, o
nanoencapsulamento pode permitir uma melhor compatibilizagdo do composto com a matriz,
como mostrado no estudo de Assis et al. (2018), onde os autores desenvolveram filmes com
nanocépsulas de P-caroteno e avaliaram a interagdo com a matriz polimérica, obtendo
resultados promissores acerca do nanoencapsulamento.

A gelificagdo ionica é comumente utilizada na producdo de nanoparticulas de
quitosana reticulada com TPP. Nesse método, uma solugdo anidnica de TPP ¢ adicionada em
uma solucdo aquosa de quitosana protonada (em meio acido) (Figura 7). Essa combinagdo
resulta em interagdes eletrostaticas entre o grupo amina protonado (-NH;") da quitosana,
carregado positivamente, € o grupo fosfato (PO,*) do TPP, carregado negativamente, gerando

uma agregacdo que € composta por trés fases: solucdo, agregacdo e suspensdo opalescente

(Soleymanfallah et al., 2022; Hoang et al., 2022).

Figura 7 — Método de gelificagdo idnica.
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Fonte: Adaptado de Liu et al. (2021).

As nanocapsulas podem ser aplicadas em diversos segmentos, como no ramo
farmacéutico, em agroquimicos, e em embalagens de alimentos. No estudo realizado por Oh
et al. (2023), o resultado do encapsulamento de um antioxidante (palmitato de retinila) em
uma matriz de quitosana se mostrou promissor para aplicagdes biomédicas e cosméticas.
Considerando a utilizacdo de técnicas de nanoencapsulamento para promover estabilidade e

evitar degradagdo de compostos sensiveis a certas condigdes ambientais (luz, calor, pH e
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oxidacdo), compostos como os carotendides podem ser nanoencapsulados para utilizagdo em

muitas aplicagdes (Guia-Garcia ef al., 2022).

2.4. CAROTENOIDES

Os carotenoides s3o uma classe de pigmentos que podem ser encontrados em uma
variedade de organismos vivos, como em alguns animais, frutas, vegetais, folhas verdes, entre
outros, € sdo responsaveis pelas cores amarelo, laranja e vermelho desses organismos
(Gonzalez-Peia et al., 2023). Apesar disso, em alguns desses organismos, os carotenoides sao
encontrados por terem sido previamente consumidos, € ndo sintetizados, pois sua sintese s6
ocorre em bactérias, algas, fungos e plantas (organismos fototropicos ou nao fototropicos)
(Ashokkumar et al., 2023).

Os carotenoides s@o um grupo de metabolitos isoprenoides, ou seja, possuem uma
estrutura composta por oito unidades repetitivas de isopreno (CsHg), contendo estruturas
ciclicas ou lineares nas extremidades das cadeias, que por sua vez podem se apresentar em
isomeros cis ou trans (Gonzélez-Pena et al., 2023; Sun et al., 2022). Esses compostos sdo
divididos em dois grupos: carotendides hidrocarbonetos (carotenos e licopenos) e
carotendides oxigenados (xantofilas), que sdo diferenciados pela presenca ou auséncia de
grupos oxigenados, além de carbono e hidrogénio (Terao, 2023).

De modo geral, outros motivos pelos quais os carotenoides se diferenciam entre si €
em razdo da diferenca de tamanhos de cadeia e a diferenca entre os grupos presentes nas
extremidades das cadeias. Além disso, as duplas ligagdes conjugadas envolvidas sdo
responsdveis por absorver luz em uma faixa de 400 nm a 550 nm, o que confere aos
carotenoides as cores caracteristicas. Ainda, essa caracteristica permite que os carotenoides
tenham a capacidade de neutralizar radicais livres, conferindo propriedade antioxidante
(Ashokkumar et al., 2023; Crupi et al., 2023).

Portanto, as duplas ligacdes conjugadas também conferem aos carotendides a
capacidade de mudan¢a de cor, pois a mudanca do pH do meio pode -causar
protonacdo/desprotonagdo em sua estrutura, interferindo na estabilidade e a absorcdo de luz
(Mussagy et al., 2024). Em sintese, os carotendides sdo uma classe de compostos de grande
destaque cientifico e comercial, sendo o [-caroteno, que se encontra no grupo dos

carotenodides hidrocarbonetos, um dos mais utilizados.
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2.4.1. p-Caroteno

O B-caroteno (C,Hss) € um carotendide hidrocarboneto, altamente lipofilico, que
possui uma massa molar de 536 g/mol (Gul et al, 2015). As principais fontes desse
carotendide sdo as plantas, especialmente a cenoura, e pode ser extraido através de métodos
fisico-quimicos (transesterifica¢do, choque osmotico, utilizando solventes organicos apolares,
entre outros). Sua estrutura, mostrada na Figura 8, ¢ composta por uma cadeia longa que
possui 11 ligagdes duplas conjugadas e contém em suas extremidades anéis 3-ionona (Singh;

Sambyal, 2022).

Figura 8 — Estrutura quimica do B-caroteno.

H;C

Fonte: Adaptado de Uenojo et al. (2007).

O P-caroteno possui diversos beneficios para a saide humana, como sua
caracteristica de precursor de vitamina A em razao dos grupos laterais ciclicos que quando se
decompdem no organismo, resultando em moléculas de retinol. Ainda, assim como os outros
carotendides, possui a propriedade antioxidante, podendo neutralizar at¢ 1000 radicais livres
por molécula. Além disso, auxilia em outros fatores no organismo humano, como no combate
a doencas oftalmologicas, metabolicas e cardiovasculares (Tufail ef al, 2024; Gul et al.,
2015). Em razdo de sua versatilidade e beneficios a satde humana, o B-caroteno possui muitas
aplicacdes no setor alimenticio (principalmente atuando como corante), farmacéutico,
cosméticos e na industria téxtil (Singh; Sambyal, 2022).

Este composto também vem sendo estudado para aplicagdes em embalagens de
alimento, especialmente em embalagens inteligentes e ativas (Vasuki, Kadirvel, Narayana,
2023; Mussagy et al., 2024). Além das propriedades biologicas e a atividade antioxidante, o
B-caroteno possui capacidade de alteragdo na cor com a mudanca do pH, intrinseca dos
carotenoides, que ocorre principalmente em meio dcido, mas que também pode ocorrer em

meio basico. Nessas condigdes, a formagao de carbocations ¢ induzida, e devido a presenca
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das duplas ligagdes conjugadas, pode ocorrer isomerizagao cis-trans, alterando a absorcao de
luz e modificando a cor no espectro visivel. Mecanismo semelhante pode ocorrer também em
meios alcalinos, porém, em alguns casos, pode ocorrer degradagdo, o que também resulta na
mudanca de cor (Mussagy et al., 2024).

Apesar de muitas propriedades favoraveis, o P-caroteno também possui algumas
caracteristicas que dificultam sua utilizagdo. Esse composto ¢ insoltivel em agua e altamente
instavel, sendo suscetivel a degradacdo quando exposto a luz, altas temperaturas ou oxigénio,
o que pode resultar na perda de propriedades. Portanto, a técnica de encapsulamento, proposta
neste trabalho, ¢ uma alternativa para aumentar a estabilidade desse composto, e ainda
aumentar sua compatibilidade com agua através da utilizagdo do amido termopléstico, que €
altamente hidrofilico (Gul et al., 2015).

As discussdes apresentadas demonstram que hd avancos significativos na utilizagao
de polimeros biodegradaveis, porém, ainda € necessario que sejam desenvolvidos materiais
funcionais que relacionem a sustentabilidade com a tecnologia. Portanto, o presente trabalho
busca desenvolver e caracterizar nanoparticulas de quitosana/amido/B-caroteno e
incorpora-las em filmes de amido termoplastico, produzidos através do método solution

casting para aplicacdo em embalagens inteligentes.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

O amido soluvel foi fornecido pela Dindmica Quimica Contemporanea Ltda., com
pH entre 5,0 e 7,0 (sol. 2% m/v a 25 °C), 23,5% =+ 0,2 % de amilose (determinado segundo a
ISO 6647-1:2020) e densidade de 1,53 g/mL (estimado por picndmetro a gas (Anton Paar/
Ultrapyc 500). A quitosana de média massa molar, com grau de desacetilagdo de 76%,
densidade de 1,42 g/mL (mensurado com picndmetro a gas (Anton Paar/ Ultrapyc 500), e o
B-caroteno sintético, com 93% de pureza e densidade de 1,00 g/mL, foram adquiridos pela
Sigma-Aldrich Brasil Ltda.. O tripolifosfato de s6dio (TPP) foi obtido da Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda., com 98% de pureza e uma massa molar de 367,76 g/mol. O &cido
acético glacial PA foi fornecido da Exodo Cientifica. A glicerina P.A. foi obtida pela Neon
Comercial Reagentes Analiticos Ltda., com uma densidade de 1,26 g/cm® e uma massa molar

de 92,09 g/mol.

3.2. OBTENCAO DE AMIDO HIDROLISADO

O amido hidrolisado foi obtido conforme descrito por Lestari et al. (2020). Foram
adicionados 18 g de amido em 90 mL de solu¢ao de HCI (0,15 mol/L), e mantidos em um
agitador magnético por 8 h a 50 °C. Apos a agitacdo, a dispersdo passou por 3 ciclos de
lavagem, onde em cada ciclo, 100 mL de agua destilada foram adicionados, seguida da
agitacdo magnética por 10 min, e deixado por 30 min sem agitagdo até o amido decantar. Por
fim, o sobrenadante foi retirado. Apos a lavagem, o amido foi colocado em placas de Petri e

seco em estufa com circulagdo de ar (NOVA - NI 1511D) a 50 °C por 24 h.

3.3. PRODUCAO DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas foram produzidas a partir da metodologia de nanodispersdo e
gelificagdo i0nica, variando-se a concentragdo do agente reticulante — TPP e a ordem na qual
este foi adicionado. As variacdes utilizadas foram denominadas como Método A (MA) e

M¢étodo B (MB), descritas a seguir.
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3.3.1. Método A

A producao das nanoparticulas MA (Figura 9) foi realizada conforme descrito por
Lestari et al. (2020), com algumas modificagdes. Uma solucdo de 78,8 mL de dgua destilada
com 0,788 g de amido hidrolisado foi colocada sob agitacdo magnética e aquecimento até
gelatinizar e iniciar a ebuli¢do, que ocorre em aproximadamente 90 °C. Apds a gelatinizagdo
do amido, foram adicionados 26 mL de solu¢do de TPP (3% m/v), mantidos sob agita¢dao
magnética por 5 min. Em seguida, foram adicionados 180 mL de solugdo de quitosana (1%
m/v) em acido acético (1% v/v) previamente filtrada, permanecendo sob agitacdo por 5 min.
Posteriormente, o recipiente contendo a amostra foi colocado em banho de glicerina a 90 °C
sob agitacdo magnética por 10 min, e entdo transferido para um banho de dgua a temperatura
ambiente, ainda sob agitacdo, para iniciar o resfriamento. Apods, 156 mL de uma solugdo
etanolica de B-caroteno (0,009% m/v) foram adicionados gota a gota. J4 em temperatura
ambiente, a amostra foi homogeneizada em um equipamento Ultra-Turrax® (IKA/T 18
digital), com rotacdo de 13000 rpm por 18 min, a fim de desaglomerar e obter capsulas
menores. Ao mesmo tempo, 100 mL da solucdo etandlica foram adicionados gota a gota,
totalizando 256 mL de solugdo etandlica de [-caroteno. Em seguida, a amostra foi
centrifugada a 3000 rpm por 10 min e o sobrenadante foi removido. A amostra foi lavada com
agua destilada e centrifugada novamente sob os mesmos parametros. Apos retirado o segundo

sobrenadante, as nanoparticulas foram liofilizadas em um equipamento Lyotech - Série LS.

Figura 9 — Esquema ilustrativo da produgdo das nanoparticulas pelo Método A.

Solugao etanolica com

B-caroteno

TPP 3% Quitosana 1%

- - - — - — — D/
& . & &
Amido hidrolisado + Banho de Uma parte da 18 min Liofilizagao
agua até iniciar a glicerina por solugio é 13mil rpm
ebuligao 10 min a adicionada em

90 °C cada etapa

Fonte: Elaborado pela autora através da plataforma BioRender (2025).

Além das nanoparticulas com B-caroteno, foram produzidas nanoparticulas sem o

composto (MA pura), para fins de comparagdo durante a caracterizagdo. Essas nanoparticulas
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foram produzidas com o mesmo procedimento do método A descrito anteriormente, apenas

utilizando etanol 99% sem adi¢ao de B-caroteno.

3.3.2. Método B

A producdo das nanoparticulas MB (Figura 10) ¢ semelhante a metodologia das
nanoparticulas MA, apenas com a alteracao na ordem de adi¢do do TPP. Nessa metodologia, o
TPP 3% (m/v) ¢ adicionado gota a gota na etapa de dispersao no Ultra-Turrax®, ap6s a adicao
da segunda parte da solugdo etanolica, seguindo os mesmos parametros descritos

anteriormente.

Figura 10 — Esquema ilustrativo da produgdo das nanoparticulas pelo Método B.
Solugao etandlica com

B-caroteno
Quitosana 1% |
1

\ | T TPP 3%
Y 20 2 2

Amido hidrolisado +  Banho de Uma parte da 18 i Liofilizagao
. PR o : 13mil rpm
agua até iniclar a glicerina por solugdo ¢
ebuligao 10 min a adicionada em
90 °C cada etapa

Fonte: Elaborado pela autora através da plataforma BioRender (2025).

A imagem das nanoparticulas MA ¢ MB antes da liofilizacdo estdo mostradas na

Figura 11, e depois da liofiliza¢do na Figura 12 (a e b)

Figura 11 — Nanoparticulas MA e MB antes da liofilizagao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 12 — Nanoparticulas (a) MA e (b) MB depois da liofilizagao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

3.3.3. Métodos A e B com variacio no teor de TPP

Adicionalmente, foram produzidas nanoparticulas com alteragdo na concentragdo de
TPP, para que fosse avaliada a influéncia deste composto na eficiéncia de incorporagdo do
[-caroteno nas nanoparticulas. Foram produzidas nanoparticulas diminuindo a concentragao
de TPP para 2,25% (m/v) utilizando os métodos A e B, sendo as nanoparticulas produzidas

denominadas como MA 2,25 e MB_2,25.

3.4. PRODUCAO DOS FILMES DE AMIDO TERMOPLASTICO

Foram produzidos filmes de TPS através de mistura em solu¢do contendo
nanoparticulas em duas diferentes propor¢des de MA e MB, sendo 10% e 20% (m/m).
Contudo, com o objetivo de otimizar os resultados da influéncia das nanoparticulas nos
filmes, foram utilizados para as andlises apenas os filmes com 20% (m/m) de nanoparticulas
(Eslami; Grady; Mekonnen, 2022). Primeiramente, 8,8 g de amido foram misturados com 3
mL de glicerol (30% m/m), que age como plastificante para a formag¢do de amido
termoplastico (TPS) em 90 mL de agua destilada. A mistura foi aquecida em banho de
glicerina a 85 °C e mantida sob agitagdo mecanica até ocorrer a gelatinizagao
(aproximadamente 40 min). Apds essa etapa, o recipiente foi colocado em banho de 4gua fria

e mantido sob agitacdo mecanica até resfriar. Uma solugdo contendo 10% ou 20% m/m de



33

nanoparticulas (em relagdo ao amido) em 10 mL de 4gua destilada previamente
homogeneizada em banho de ultrassom por 10 min (Elmasonic/Elma S40H) foi adicionada a
mistura, que permaneceu sob agitacdo mecanica até completa homogeneizagao. No caso do
filme de TPS puro, apenas a agua foi adicionada, na auséncia de nanoparticulas. Apos
finalizar o processo de mistura, as amostras foram pesadas (25 g para os filmes espessos e
12,5 g para os filmes finos) e colocadas em moldes de silicone (didmetro de 7 cm) e secas em
estufa com circulagdo de ar a 40 °C por 4 h e a 50 °C por 44 h. Para a realizacao das analises,
foram produzidos 6 filmes, sendo 2 filmes espessos (com espessura média de 1,1 + 0,1 mm)

apos secos e 4 filmes mais finos (com espessura média de 0,5 = 0,1 mm) apos secos.

3.5. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS E DOS FILMES

3.5.1. Morfologia

A morfologia das nanoparticulas obtidas foi analisada por microscopia eletronica de
transmissdao (MET) em um equipamento JEOL JEM-101, disponivel no Laboratorio Central
de Microscopia Eletronica (LCME) — UFSC Florianopolis, com uma tensdo de aceleracao de
80 kV. A amostra foi preparada com a dispersdo das nanoparticulas em etanol, através de
banho de ultrassom por 15 min, seguida da deposicao em grid de cobre de 300 mesh revestido
com filme de carbono.

A morfologia e a dispersao das nanoparticulas nos filmes foram analisadas através de
microscopia eletronica de varredura (MEV) em um equipamento JEOL NeoScope JCM-7000,
operando a 5kV — com detector de elétrons secundarios (SE), disponivel no Laboratorio
Multiusudrio de Caracterizagdo Avancada (LCMA) — UFSC Blumenau. As amostras foram
previamente fraturadas em nitrogénio liquido e as superficies transversais foram fixadas em

um porta-amostra com fita de carbono e metalizadas com ouro.

3.5.2. Eficiéncia de incorporacao

A eficiéncia de incorporagdo (EI) foi determinada segundo o método de Lestari ef al.
(2020), com algumas modificagdes. Para realizar a analise, uma solugdo contendo 5 mg de
nanoparticulas e 1 mL de solu¢do de HCI 2 mol/L foi aquecida em banho de glicerina a 75 °C

por 3 min. Em seguida, a solugdo foi resfriada até temperatura ambiente. Entdo, foram
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adicionados 2 mL de etanol e 3 mL de hexano na solug@o. A mistura foi agitada em um vortex
(Warmnest VX-28-BI) por 3 vezes seguidas para completar a extracdo. Posteriormente, a
mistura foi centrifugada a 3000 rpm por 10 min e o sobrenadante (fase hexano mais
B-caroteno) foi coletado e a absorbancia da solucdo foi medida em um espectrofotdmetro de
UV-Vis 1800 (Shimadzu) a 450 nm, disponivel na UFSC Blumenau. Todas as analises foram
feitas em triplicata. A concentragdo do P-caroteno foi determinada a partir da curva de
calibracao padrao correspondente. A eficiéncia de incorporacao foi determinada a partir da
Equacao 1, onde mg corresponde a massa de composto encapsulado (mg), e m; corresponde a

massa teorica de composto (mg).

m

EI (%) =

£ x 100 1)

m,
T

3.5.3. Caracterizacio quimica

A caracterizacdo quimica das amostras produzidas foi realizada através de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR), em um espectrometro PerkinElmer Frontier disponivel na UFSC Blumenau. A
andlise foi realizada utilizando como parametros a faixa de nimero de onda de 4000 a 450

cm’!, com uma resolu¢do de 4 cm™ e com 16 varreduras.

3.5.4. Caracterizacao térmica

A caracterizagdo térmica das nanoparticulas e dos filmes foi realizada através da
analise termogravimétrica (TGA). A analise foi realizada utilizando um equipamento
PerkinElmer TGA 8000, disponivel na UFSC Blumenau, sob atmosfera de argdonio com vazao
de 20 mL/min, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min e uma faixa de temperatura de 30 °C

a 700 °C.

3.5.5. Resposta ao pH

O P-caroteno puro e os filmes contendo nanoparticulas foram avaliados quanto a

mudanga de cor em meios com diferentes valores de pH, conforme realizado por Rammak et
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al. (2024), com algumas adaptacdes. Para o B-caroteno puro, foi utilizada uma solucdo
etanolica com 10,5 mg de B-caroteno em um baldao de 100 mL (0,01 % m/v), e para o ajuste
de pH foram feitas solucdes de HCI (0,1 mol/L) e NaOH (0,1 mol/L). A partir disso, foram
obtidas solu¢des com pH 3, 5, 7, 10 e 13. A analise qualitativa da resposta dos filmes ao pH
foi realizada conforme Cho et al. (2021), com algumas adaptagdes. As amostras com
dimensdes de 1 cm x 1 cm foram imersas em solugdes de HCI (0,1 mol/L) e NaOH (0,1
mol/L) para pH 3 e 7 e em agua destilada para pH 7, e entdo foram registradas imagens

fotograficas apos 24 he 72 h.

3.5.6. Absorciao de umidade

A analise de absor¢do de umidade dos filmes foi realizada segundo Magalhaes e
Andrade (2013), com algumas modificagdes. As amostras com dimensdes 1 cm x 1 cm foram
colocadas em placas de Petri ¢ mantidas em um dessecador contendo um recipiente com
solucdo salina de NaBr em agua (0,36 g/mL), gerando um ambiente com umidade relativa de
55%, mantido a uma temperatura de 22 °C. As amostras foram pesadas periodicamente por 7
dias em balanga analitica com precisdao de 0,0001 g. A partir disso, foi determinado o
percentual de absor¢ao de umidade através da Equagdo 2, sendo M; a massa (g) medida em

cada tempo, € M, a massa inicial (g) da amostra.

M -M
Abs.Umidade (%) = —5—- x 100 Q)

3.5.7. Absor¢ao de Agua em imersio

A absor¢do de agua dos filmes em imersdo foi realizada a partir da adaptagdo da
norma ASTM D570 - 22. As amostras com dimensodes de 1 cm x 1 cm foram imersas em 30
mL de agua destilada, retiradas e pesadas periodicamente por 13 dias. Para a realizagdo de
cada pesagem as amostras foram retiradas da imersdo, superficialmente secas e pesadas em
balanga analitica com precisdo de 0,0001 g. A absor¢do de agua (Abs. agua) das amostras foi

calculada a partir da Equagdo 3, onde M; ¢ a massa inicial (g), M;¢ a massa medida apds cada
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retirada (g), e M, a massa do filme totalmente seco (até massa constante) ao final da anélise

(2)

M —M
Abs.agua (%) = —— x 100 3)

L

3.5.8. Permeabilidade ao vapor de agua

A analise de permeabilidade ao vapor de dgua foi realizada segundo a norma ASTM
E96/E96M - 24, utilizando o método dessecante. Foram utilizados frascos com abertura de
4,10 cm de diametro, onde a amostra é posicionada. Em cada frasco, foi colocada uma
quantidade de CaCl, (dessecante) tal qual fique a uma distancia de 6 mm da amostra. As
amostras foram mantidas em um dessecador contendo uma solugdo saturada de NaCl, de
modo a manter a umidade relativa em 72% a uma temperatura de 22 °C. As amostras foram
pesadas periodicamente por 7 dias em balanga analitica com precisdo de 0,0001 g.

A partir da pesagem das amostras, foi calculada a taxa de transmissdo de vapor de
agua (WVTR) (Equacdo 4), onde G/f ¢ o coeficiente angular da reta no grafico de ganho de
massa em fun¢do do tempo (g/h m?) e 4 é a area em que ocorre a permeagdo (m?). A partir
deste resultado, foi calculada a permeabilidade ao vapor de agua através da Equagdo 5, onde S
¢ a pressao de vapor de saturacdo da agua na temperatura teste (Pa), R; ¢ a umidade relativa

no dessecador (72%) e R, ¢ a umidade relativa do dessecante (0%).

— @)

WVTR =

WVTR

Permeabilidade = Wl_RZ)

X espessura &)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS
4.1.1. Eficiéncia de incorporacio
A eficiéncia de incorporagdo das amostras foi calculada, e o resultado ¢ mostrado na
Tabela 1. Essa andlise foi realizada nas nanoparticulas preparadas com duas variagdes de

concentragcdo de TPP, a fim de entender a influéncia do TPP na incorporacao do B-caroteno.

Tabela 1 — Eficiéncia de incorporagao.

Amostra EI (%)
MA (TPP 3%) 81,5+4,1
MB (TPP 3%) 66,3 + 8,1
MA 2,25 (TPP 2,25%) 14,8 +2,1
MB 2,25 (TPP 2,25%) 18,6 £ 0,8

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As amostras MA e MB, contendo TPP com concentra¢ao de 3%, mostraram valores
de eficiéncia mais altos (81,5 £ 4,1% e 66,3 + 8,1%, respectivamente), sendo MA a amostra
que apresentou um valor superior. Esses valores sdo consideravelmente altos se comparados
ao resultado obtido por Lestari et al. (2020) (34,64%), cujo estudo foi utilizado como base
para a producao das nanoparticulas. De acordo com Loksuwan (2007), a modificagdo acida
prévia do amido permite que a amilose soluvel livre forme uma rede continua de ligagdes de
hidrogénio, resultando em uma estrutura de gel que aprisiona o B-caroteno nessa estrutura,
promovendo assim altos valores de incorporacao.

Contudo, as nanocéapsulas ndo sao produzidas apenas com amido hidrolisado, sendo
a quitosana o polimero em maior quantidade, o que implica na sua maior influéncia.
Considerando o método utilizado, o TPP como agente reticulante em menor concentracao
influenciou na diminui¢ao da EI, pois conforme descrito por Anand et al. (2018), a interacao
ionica entre o TPP e o grupo amina (-NH;") resultam em uma estrutura cristalina, que leva a

formacdo das nanoparticulas. Portanto, por mais que as amostras MA 2,25 e MB 2,25
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tenham apresentado certo percentual de eficiéncia, a diminui¢do do TPP resultou em uma
perda significativa. Sendo assim, ¢ possivel concluir que, nesse caso, a influéncia do amido
hidrolisado na estrutura da nanoparticula, descrito por Loksuwan (2007) ndo foi suficiente
para manter uma boa eficiéncia de incorporagdo. Portanto, a partir dos resultados obtidos com
as duas concentracdes de TPP, foi escolhido o percentual de 3% (MA e MB) para seguir com

as demais analises deste trabalho.
4.1.2. Morfologia

A andlise de MET revelou nanoparticulas com diferentes morfologias e tamanhos. A
Figura 13 (a) mostra um grande agregado formado por muitas nanoparticulas puras, onde cada
uma individualmente apresenta morfologia poliédrica e em escala nanométrica, com tamanho
de particula médio de 15 nm + 4 nm, semelhante a morfologia registrada por Iswanti et al.
(2019), que produziu nanoparticulas baseadas em quitosana. A amostra MA (Figura 13 (b))
exibiu uma nanoparticula com morfologia esférica com f-caroteno aderido na superficie, com
tamanho médio de 532 nm + 163 nm. O fato do composto estar predominantemente
distribuido na superficie deve-se a adicdo do agente reticulante ter ocorrido nos momentos
iniciais da sintese, ndo permitindo sua difusdo para o interior da estrutura, formando assim
uma complexacao entre o polimero € o composto ativo ao invés da encapsulacdo. Lestari et al.
(2020), que utilizou a mesma metodologia descrita e obteve nanocépsulas, concluiu que a
parte mais escura ¢ composta pela matriz de quitosana/amido/TPP. Ainda, o mesmo autor
destaca que a estrutura descrita pode indicar que ha compatibilidade entre o amido e a

quitosana na formac¢ao de matrizes de encapsulamento.

Figura 13 — Morfologia das nanoparticulas (a) MA pura; (b) MA e (c) MB.
3 @ B e (b) ©

- 100 nm ; 50 nm

Fonte: Elaborado pela autora (2025).



39

A Figura 13 (c¢) mostra a morfologia da nanoparticula MB com morfologia poliédrica
irregular com extremidades arredondadas e superficie lisa, com tamanho médio de 187 nm +
83 nm. De acordo com os estudos de Gan et al. (2005), a formagao de morfologia poliédrica ¢
uma confirmagdo de que ocorreu nucleacdo por meio de gelificacdo idnica seguida pela
formacado e crescimento de semicristais. Considerando a metodologia das nanoparticulas MB,
a morfologia sugere que tenham sido formadas nanoparticulas, onde o B-caroteno ficou

disperso no interior da estrutura, uma vez que a reticulagao ocorreu ao final do procedimento.

4.1.3. Caracteriza¢io quimica

As alteragdes quimicas que ocorreram no processo de hidrolise acida do amido
podem ser observadas no espectro de FTIR normalizado (utilizando como referéncia a banda
1453,15 cm™, referente a ligagdo CH,, que ndo sofre alteragdes no processo) apresentado na

Figura 14 (Castafio et al., 2014).

Figura 14 — Espectro de FTIR normalizado do amido e do amido hidrolisado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Ambas as amostras (amido puro e hidrolisado) apresentam bandas em 3298 c¢cm™,
correspondentes ao estiramento nos grupos hidroxila (-OH), e bandas em 2933 cm’
correspondentes ao estiramento simétrico e assimétrico entre carbono e hidrogénio (C-H),

sendo ligagdes caracteristicas presentes na estrutura do amido (Amaraweera et al., 2021). E
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possivel observar uma diminuigdo na intensidade da banda 1639 cm™, correspondente a
deformacao da ligacdo O-H presente na agua fisicamente adsorvida, do amido hidrolisado
quando comparado ao amido. Isso pode indicar que h4a uma reducao no teor de agua adsorvida
apos o tratamento de hidrdlise 4cida. Resultado similar foi encontrado por Amaraweera ef al.
(2021) e por Govindaraju et al. (2020). Além disso, ¢ possivel observar uma diminui¢do
nitida da intensidade da banda 994 cm™ corresponde as vibragdes de estiramento da ligagdo
C-O do grupo ¢éter. Essa diminui¢ao foi ocasionada pelo rompimento da ligacdo glicosidica,
caracteristico do mecanismo de hidrélise, que leva a formacdo de unidades de menor massa
molar e resulta na reducao da cristalinidade do amido (Castafio et al., 2014; Hoover, 2000).
Segundo Mendez-Montealvo et al. (2022), essa banda pode ser relacionada com a
cristalinidade pois bandas entre 900-100 cm™ sdo sensiveis a mudangas estruturais, como o
aumento de regides amorfas.

A partir dos espectros de FTIR na Figura 15, ¢ possivel observar algumas bandas
caracteristicas da quitosana pura e dos materiais que compdem as nanoparticulas.
Primeiramente, ¢ possivel visualizar as bandas relacionadas ao amido nos espectros das
nanoparticulas, como em 3256 cm’, correspondentes ao estiramento do grupo hidroxila
(-OH), e em 1152 cm™, correspondentes a vibragdo de estiramento da ligagdo entre carbono e
oxigénio (C-0). Ainda relacionado ao amido, sdo visiveis as bandas em 2887 cm™ e 2930
cm”, que correspondem ao estiramento da ligagdo entre carbono e hidrogénio (C-H)
(Subramanian; Francis; Devasena, 2014).

Com relagdo a quitosana, o espectro das nanoparticulas apresenta bandas proximas a
3256 c¢cm’, relacionadas a sobreposi¢do dos grupos hidroxila (-OH) e grupos de amina
simétricos (-NH,). Ainda, as bandas em 1635 cm™ podem estar relacionadas ao grupo
carbonila da amida I (C=0), que esté presente nas moléculas devido a desacetilagdo parcial da
quitina, além de corresponder a presenca de 4gua nas nanoparticulas (Ratajk et al., 2025). As
bandas caracteristicas citadas podem ser observadas também no espectro da quitosana pura,
que por ser o componente em maior quantidade nas nanoparticulas, foi o material que
apresentou bandas mais evidentes nos outros espectros. Por fim, a reticulagdo com TPP pode
ser confirmada através da presenga de uma banda em 1212 cm™, relacionada a ligagdo de

estiramento da ligacao dupla do grupo fosfato (P=0) (Duarte et al., 2022).



41

Figura 15 — Espectro de FTIR da quitosana e das nanoparticulas.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Comparando o espectro da amostra MA pura com MA e MB, nio houve surgimento
de novas bandas. Isso ¢ um indicativo de que o B-caroteno ndo reage quimicamente através de
ligagdes primarias com os demais componentes das nanoparticulas. Entretanto, foi observado
a diminui¢do de uma banda em 1073 ¢cm’, correspondente a ligagdo C-O presente no amido
hidrolisado, o que pode ter ocorrido devido a interagdo quimica do -caroteno com o amido

hidrolisado, resultando na sobreposicao dessa banda (Govindaraju et al., 2020).

4.1.4. Caracterizacio térmica

O comportamento térmico da quitosana e do amido foram avaliados por TGA, e as
temperaturas de méxima taxa de degradacdo determinadas por DTG (Figura 16). A quitosana,
sendo a maior constituinte para formacao das nanoparticulas, apresentou a primeira perda de
massa de 7%, em 73 °C, relacionada a presenca de agua, e a segunda perda de massa de 48%,
como pico de maxima degradagdo em 337 °C, atribuida a pirdlise de polissacarideos. Esta
temperatura pode ser considerada alta se comparada aos valores encontrados na literatura,
proximos de 300 °C (Ratajk ef al., 2025). O amido puro também apresentou duas perdas de
massa, sendo a primeira perda de 12% em 89 °C, que corresponde & evaporagdo de agua
fisicamente adsorvida, e a segunda perda de massa de 78% relacionada a degradagdo térmica

do amido, com temperatura de maxima degradacdo de 364 °C. Contudo, o amido hidrolisado
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tende a apresentar uma resisténcia térmica mais baixa, devido a diminui¢do na massa molar
causada pela hidrolise. O estudo de Lacerda ef al. (2008) constatou que o amido que foi
hidrolisado por 3 h apresentou uma diminui¢do na estabilidade térmica em relagdo ao amido
ndo tratado, passando de 317 °C para 300 °C. Considerando que neste trabalho o amido foi
hidrolisado por 8 h, ¢ esperado que esse constituinte contribua para um pico de degradagao

abaixo de 300 °C para as nanoparticulas (Figura 17).

Figura 16 — Grafico de TGA e DTG do amido e quitosana puros.
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O comportamento térmico das nanoparticulas foi avaliado por TGA, sendo a taxa
maxima de degradacio de cada amostra determinada por DTG (Figura 17). E possivel notar
que todas as amostras (MA pura, MA e MB) apresentaram trés eventos térmicos. A primeira
perda de massa de aproximadamente 14%, com temperatura de degradagdo maxima préxima
de 65 °C, corresponde a presenga de d4gua. A amostra MA pura apresentou, no segundo evento
térmico, uma temperatura de maxima taxa de degradagdo em 283 °C, com perda de massa de
28%, enquanto as amostras MA e MB apresentaram temperaturas proximas a 260 °C, e com
perda de massa também préximo de 28%. Esse evento corresponde a degradagdo térmica da
quitosana, que ocorre antes do amido (conforme Figura 16). Essa diminui¢cdo na temperatura
de degradacdo das amostras MA e MB em relagdo a MA pura indica que a estabilidade
térmica diminuiu, o que segundo Puebla-Duarte et al. (2025) pode ser devido ao B-caroteno

iniciar a degradagdo em temperaturas mais baixas, proximas a 117 °C. Outro estudo relata que
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0 B-caroteno inicia a degradagdo em temperaturas proximas de 200 °C (Wu et al., 2023).
Contudo, sabendo da sensibilidade térmica do P-caroteno e observando as temperaturas
maximas de degradacdo das nanoparticulas, ¢ possivel concluir que o encapsulamento
melhorou a estabilidade térmica do composto, pois nesse caso sua degradagdo ocorreu em
temperaturas mais altas junto com os outros componentes. Por fim, a terceira perda de massa

de 9% em 320 °C, pode ser relacionada a degradacao térmica do amido.

Figura 17 — Grafico de TGA e DTG das nanoparticulas.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS FILMES DE TPS

4.2.1. Morfologia

Os filmes MA20% e MB20% finos e espessos foram produzidos e ficaram com
aparéncia semelhante, mostrados na Figura 18.

A morfologia da superficie de fratura dos filmes foi analisada através de MEV, e as
imagens obtidas estdo na Figura 19. Na superficie do filme TPS puro (Figura 19 (a)) ¢
possivel observar a presenca de rugosidades e microtrincas (indicadas por setas), além de
algumas regides parcialmente lisas. Estas irregularidades correspondem a granulos de amido
que nao foram plastificados durante o processamento. Segundo Montero et al. (2017),

superficies que ndo apresentam granulos ou vazios podem confirmar a efetividade do
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plastificante, ou seja, a presenga desses granulos significa que o plastificante ndo adentrou

completamente em toda a estrutura do filme.

Figura 18 — Filme (a) espesso e (b) fino com nanoparticulas incorporadas.

i

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Nas Figuras 19 (b) e (c), correspondentes aos filmes MA20% e MB20%, ¢ possivel
visualizar superficies com rugosidades mais suaves e também com a presenca de microtrincas
(indicadas por setas). Estas microtrincas podem indicar certa fragilidade no filme, que pode
ser causada por fatores como a umidade, por exemplo, considerando a hidrofilicidade da

matriz.

Figura 19 — Imagens de MEV dos filmes (a) TPS puro; (b) MA20% e (c) MB20%.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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4.2.2. Caracterizacio quimica

A caracterizagdo quimica dos filmes foi realizada através de FTIR, com o objetivo de
avaliar a influéncia das nanoparticulas na estrutura quimica dos filmes. O espectro esta
apresentado na Figura 20.

Nos espectros das amostras dos filmes podem ser observadas as bandas
caracteristicas do amido e do glicerol. As bandas em 3289 ¢cm™' correspondem ao estiramento
dos grupos hidroxila (-OH), que estdo diretamente relacionados as ligagdes de hidrogénio
entre a amilose e a amilopectina e a estrutura do glicerol, enquanto as bandas em 2931 ¢cm
correspondem a ligacdo entre carbono e hidrogénio (C-H). Além disso, as bandas em 1644
cm’! estdo relacionadas as moléculas de dgua adsorvidas no material, ou seja, corresponde a
umidade presente no amido (Yang et al., 2023). Por fim, as bandas em 1000 cm™ ¢ em 1151
cm™! correspondem ao estiramento da ligagdo entre carbono e oxigénio (C-O) da estrutura do
amido (Menossi ef al., 2022). No filme MB20%, houve o aparecimento de apenas uma banda
em 1537 cm™', que corresponde a banda do grupo amida II presente na quitosana, componente
das nanoparticulas (Ratajk ef al., 2025). O fato de ndo ter mais mudancas entre os espectros
pode ser devido as nanoparticulas estarem espalhadas no interior dos filmes, e ndo

necessariamente na superficie, onde a analise ¢ realizada.

Figura 20 — Espectros de FTIR dos filmes.
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4.2.3. Caracterizacio térmica

A andlise de TGA foi realizada com o objetivo de avaliar a influéncia das

nanoparticulas na estabilidade térmica dos filmes (Figura 21).

Figura 21 — Grafico de TGA e DTG dos filmes.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

E possivel observar que as trés amostras apresentaram dois eventos térmicos de
perda de massa, sendo a primeira referente a perda de umidade dos filmes. A amostra TPS
puro apresentou uma perda principal maior (85%), enquanto as amostras MA20% e MB20%
apresentaram aproximadamente 76% de perda, que pode ser devido a presenga da quitosana
nas nanoparticulas, pois como ja constatado anteriormente na Figura 17, esse polimero puro
apresenta uma perda de massa entre 65 e 70%. Em relacdo as temperaturas maximas de
degradagdo, ¢ possivel observar que as nanoparticulas diminuiram a estabilidade térmica dos
filmes, pois a amostra TPS puro apresentou temperatura de maxima taxa de degradagdo em
334 °C, enquanto as amostras MA20% e MB20% apresentaram temperaturas em 301 °C e
304 °C, respectivamente. Essa diminui¢do ¢ esperada, uma vez que as nanoparticulas MA e
MB também se degradam em temperaturas inferiores. Além disso, a amostra TPS puro
apresentou uma temperatura de pico mais baixa em comparacao com o pico de degradacao do
amido (364 °C) mostrado na Figura 17, o que pode ser atribuido a presenca do plastificante,

que reduz a estabilidade térmica (Altayan; Darouich; Karabet, 2020). A redu¢do na
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estabilidade térmica dos filmes pode ser um ponto negativo, pois durante o processamento das
embalagens no estado fundido pode ocorrer degradagdo em temperaturas mais baixas.

E possivel observar que as trés amostras apresentaram dois eventos térmicos de
perda de massa, sendo a primeira referente a perda de umidade dos filmes. A amostra TPS
puro apresentou uma perda principal maior (85%), enquanto as amostras MA20% e MB20%
apresentaram aproximadamente 76% de perda, que pode ser devido a presenga da quitosana
nas nanoparticulas, pois como ja constatado anteriormente na Figura 17, esse polimero puro
apresenta uma perda de massa entre 65 e 70%. Em relacdo as temperaturas maximas de
degradagdo, ¢ possivel observar que as nanoparticulas diminuiram a estabilidade térmica dos
filmes, pois a amostra TPS puro apresentou temperatura de maxima taxa de degradacdo em
334 °C, enquanto as amostras MA20% e MB20% apresentaram temperaturas em 301 °C e
304 °C, respectivamente. Essa diminuicdo ¢ esperada, uma vez que as nanoparticulas MA e
MB também se degradam em temperaturas inferiores. Além disso, a amostra TPS puro
apresentou uma temperatura de pico mais baixa em comparagao com o pico de degradacao do
amido (364 °C) mostrado na Figura 17, o que pode ser atribuido a presenca do plastificante,
que reduz a estabilidade térmica (Altayan; Darouich; Karabet, 2020). A redu¢do na
estabilidade térmica dos filmes pode ser um ponto negativo, pois durante o processamento das

embalagens no estado fundido pode ocorrer degradagcdo em temperaturas mais baixas.

4.2.4. Absorcao de umidade

Um fator crucial a ser considerado nos filmes, visando sua aplicagdo em embalagens
de alimentos, ¢ a absor¢dao de umidade. Quanto menor a capacidade do material em absorver a
umidade do meio, maior ¢ sua efetividade na preservagao do alimento. A capacidade dos
filmes de absorver umidade do meio esta representada no grafico da Figura 22.

E possivel observar que a amostra TPS puro foi a que mais absorveu umidade,
resultando em uma absorc¢do de 11,7% apds 7 dias. Resultados equivalentes foram observados
por Almeida et al. (2023), que produziram filmes de TPS através de metodologia semelhante,
mas com 20% de glicerol, e obtiveram uma absor¢do de 8,9% de umidade apds 72 h. Essa
diferenga pode ser atribuida ao percentual de plastificante. Segundo Shapi’i et al. (2022), a
adi¢do de plastificante aumenta a sensibilidade do amido a umidade. Esse aumento ocorre
porque as ligagdes de hidrogénio entre o glicerol e o amido ndo sdo tao fortes se comparado a

outros plastificantes (como o sorbitol), o que resulta em mais grupos disponiveis para
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interagir com a dgua (Sanyang et al., 2015). Além disso, o plastificante possui como principio
a separacdo das cadeias poliméricas, que também potencializa esse efeito, pois assim ha um
maior espago para a difusao das moléculas de agua. O comportamento das trés amostras ao
longo do tempo indica um aumento mais significativo no percentual de absor¢ao no primeiro
dia, seguido de um platd, evidenciando que as amostras atingiram o limite méaximo de
absor¢do de umidade e atingiram um estado de equilibrio j& nas primeiras 24 h, nas condi¢des

em que a analise foi realizada.

Figura 22 — Percentual de absor¢@o de umidade dos filmes de TPS puro e com nanoparticulas
em funcao do tempo.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os filmes contendo nanoparticulas apresentaram percentuais de absor¢do mais
baixos, sendo as amostras MA20% e MB20% com 9,6% e 5,2% de absorgao,
respectivamente, apos 7 dias. Relacionando com os aspectos de morfologia (secao 4.1.2.), os
filmes contendo nanoparticulas MA (que possuem multiplos nucleos de P-caroteno na
superficie) tendem a ter uma maior propriedade de barreira quando comparado a MB
(B-caroteno incorporado de forma homogénea e ndo concentrado na superficie), em razao da
hidrofobicidade do composto. Porém, como as nanoparticulas estdo incorporadas mais na
parte interior dos filmes, o TPS pode ter absorvido a umidade somente na superficie, o que

impede que a propriedade de barreira tenha algum efeito.
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4.2.5. Permeabilidade ao vapor de agua

A capacidade dos filmes de controlar o transporte de vapor de agua foi avaliada pelo
ensaio de permeabilidade. Em algumas aplicagdes em embalagens de alimentos ndo deve
haver passagem de vapor de agua entre o sistema interno da embalagem e o ambiente, ja que
alguns tipos de alimentos precisam ser protegidos da umidade para controlar sua degradacao
(Zhang; Rempel; Liu, 2014). No caso de alimentos como frutas e vegetais frescos, ¢
necessario que a embalagem tenha certa permeabilidade para facilitar a troca de gases, que
continua ocorrendo ap6s a colheita (Siracusa, 2012; Xue et al., 2023). Na Figura 23 ¢ possivel
observar que ambos os filmes tiveram um ganho de massa linear entre o 1° dia até o 7° dia, e
1sso mostra que a permeabilidade através das amostras ocorre gradualmente ao longo do

tempo.

Figura 23 — Grafico do ganho de massa dos filmes em fun¢ao do tempo.

2,0
1,8 +
1,6

@ 1,4 4

<

212 9

£ 10 ' & ]

o J b

20,8 "

= T

S 0,6

o " &
0,4 - o ---m--- TPS puro
1 w0 e MA20%
024 a MB20%
OaO T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Tempo (dia)
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os valores de permeabilidade foram calculados e estdo apresentados na Tabela 2. E
possivel confirmar que o filme TPS puro foi a amostra em que ocorreu uma maior permeacao
do vapor de agua. No estudo de Tanpichai, Thongdonson e Boonmabhitthisud (2023), que
também produziu TPS através do método de solugdo, foi encontrado um valor de
permeabilidade de 0,4763 ng/s m Pa, que ¢ um valor semelhante ao encontrado neste trabalho.

Contudo, ¢é possivel perceber que as amostras apresentaram valores muito proximos,
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considerando o desvio padrido, o que indica que as nanoparticulas ndo geraram efeitos
negativos na permeabilidade. Resultado oposto foi obtido por Chhoden et al. (2025), que
produziu filmes de TPS puro e filmes contendo nanocapsulas de poli-e-caprolactona (PCL)
com B-caroteno, onde as nanocapsulas causaram um aumento na permeabilidade dos filmes,
se comparados aos filmes sem nanocéapsulas.

Apesar dos resultados estarem préximos, ainda é perceptivel que a amostra MA20%
apresentou o valor mais baixo entre as trés. Essa variacao pode ser justificada pela morfologia
(secdo 4.1.2.), pois no caso das nanoparticulas MA, o B-caroteno concentrado na superficie
torna a nanoparticula mais hidrofébica, o que aumenta o efeito de barreira. Ainda, em razdo
do carater mais hidrofilico das nanoparticulas MB, em conjunto com a matriz, também
hidrofilica, ha uma maior disponibilidade de grupos hidroxila para ligagdo com as moléculas
de 4gua, permitindo que resulte em um valor de permeabilidade semelhante ao TPS puro

(Chhoden et al., 2025).

Tabela 2 — Valores de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.

Nomenclatura Permeabilidade (ng/s m Pa)
TPS puro 0,41 + 0,04
MA20% 0,34 + 0,07
MB20% 0,40 £ 0,02

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.2.6. Absorc¢io de agua em imersio

A absorcao dos filmes imersos em agua foi avaliada e o resultado estd apresentado na
Figura 24. E possivel observar que as amostras TPS puro e MB20% apresentaram niveis altos
de absorcdo, com valores de aproximadamente 200% ja nas primeiras 24 h de imersdo. Ja a
amostra MA20% apresentou absor¢do de aproximadamente 150% ja nas primeiras 24 h,
mantendo o mesmo percentual ao longo do tempo. O principal motivo dos valores obtidos
para as trés amostras estarem acima de 100% ¢ a hidrofilicidade do TPS, ou seja, possui alta
capacidade de absorver agua, especialmente quando esta totalmente em contato com a agua,

como ¢ o caso da imersdo (Yang et al., 2023). Considerando a avaliacdo do ensaio de
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permeabilidade ao vapor de dgua (se¢do 4.2.5.), o resultado (MB20% com maior absor¢do que
MA20%) esta dentro do esperado, ja que nesse caso, a menor hidrofilicidade das particulas

MA pode estar contribuindo para uma menor absor¢ao de dgua no volume de material.

Figura 24 — Grafico do percentual de absor¢do de 4gua dos filmes de TPS puro e com
nanoparticulas em funcao do tempo.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.2.7. Resposta ao pH

O B-caroteno puro e os filmes foram analisados quanto a mudanga de cor de acordo
com o pH. As solugdes contendo B-caroteno, mostradas na Figura 25, apresentam diferencas
de coloracao de acordo com o pH. Esta mudanca ¢ mais evidente para valores de pH = 3, onde
a solucdo passa de um tom amarelado para um tom rosado. Além disso, em valores mais altos

de pH, a solu¢ao também altera sua cor, passando para tom amarelado mais escuro.
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Figura 25 — Amostras de B-caroteno em solugdes com variacao de pH.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Portanto, a partir da analise do P-caroteno puro (sem estar incorporado em
nanoparticulas), ¢ possivel confirmar que esse composto € responsivo ao pH, especialmente
em pH 4cido. A interacdo com pH foi analisada também nos filmes, que estio mostrados na

Figura 26.

Figura 26 — Amostras de -caroteno em solugdes com variacao de pH.

TPS puro MA20% MB20%

Oh

pH3 pH7 pH13| pH3 pH7 pHI13 | pH3 pH7 pHI13

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Em comparagdo as amostras em meio neutro (pH = 7), a amostra MA20% apresentou

uma mudanca de coloragdo ja nas primeiras 24 h, em pH 3, onde passou de um alaranjado
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mais claro para um tom mais escuro e em pH 13, onde passou para um tom mais rosado. Em
ambos os valores de pH, essa mudanga se manteve ao longo do tempo apds 72 h. Com relagao
aos filmes MB20%, as amostras em pH 3 e 13 mudaram o tom de alaranjado mais escuro para
um alaranjado claro. Assim como no MA20%, ap6s 72 h de ensaio a mudanga na coloragdo
para filmes MB 20% se mantiveram. Esse resultado mostra que a aplicagdo dos filmes em
alimentos pode ser promissora, como em alimentos que aumentam o pH ao longo da

maturacao e degradacao (meldo, por exemplo) (Beaulieu; Lea, 2007).
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, nanoparticulas de quitosana/amido/B-caroteno foram obtidas com
sucesso a partir de uma metodologia com duas variagdes, alterando a ordem de adi¢do do
agente reticulante. As nanoparticulas MA e MB apresentaram valores altos de incorporagdo
do composto, confirmando que os materiais de partida sdo eficientes na compatibilidade com
o B-caroteno, sendo que a utilizacdo de TPP em maior concentragdo (3% m/v) foi mais efetiva
na formagdo e retencdo do composto ativo. A morfologia das nanoparticulas mostrou que as
nanoparticulas MA possuem o composto distribuido na sua superficie, enquanto nas
nanoparticulas MB, o B-caroteno esta distribuido de forma homogénea no interior da
estrutura. Portanto, a ordem de adicao do agente reticulante possui influéncia na distribui¢ao
do composto ativo nas capsulas formadas. A sensibilidade ao calor intrinseca do B-caroteno
diminuiu com a sua incorpora¢do nas nanoparticulas, pois sua degradacdo ocorreu junto aos
demais componentes. Entre MA e MB, também ndo houve alteragdes significativas em
relagdo as propriedades quimicas e térmicas das nanoparticulas, ou seja, ambas mostraram
resultados semelhantes. As diferengas foram notadas, porém, nos filmes de TPS contendo as
diferentes nanoparticulas.

A incorporagdo das nanoparticulas resultou em alteragdes na superficie de fratura,
especialmente na amostra MA20%, que apresentou a formagdo de microtrincas associadas a
umidade presente nos filmes, confirmada pelos maiores valores de absorcao. Os filmes de
TPS puro apresentaram maior permeabilidade e absor¢do de 4gua em imersdo, enquanto que
os filmes MB20% obtiveram valores mais altos que MA20%, o que comprova a ocorréncia do
efeito de barreira mais evidente em MA20%, considerando que as nanoparticulas MA
possuem uma superficie mais hidrofobica.

Por fim, a presenca de [B-caroteno proporcionou uma mudanga de coloragdo do
material em resposta a variagdo de pH do meio apds 24 h de exposi¢do, especialmente em
valores de pH acido (pH = 3) para os filmes contendo MA20%. Portanto, foi possivel
confirmar que a adi¢do das nanoparticulas teve efeito positivo nas propriedades dos filmes, o
que mostra que o potencial do material produzido para aplicagdes em embalagens de alimento

inteligentes com fungao indicadora.
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