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Resumo

Este projeto teve como objetivo desenvolver um filme biodegradavel a base de zeina (Z) e quitosana (CS),
incorporado com 6leo essencial de orégano (OEO) livre e nanoencapsulado, de modo a avaliar a influéncia da adigéo
de novos compostos nas propriedades do filme. Os resultados mostram que a adi¢cdo do 6leo essencial de orégano
livre resultou em filmes mais rigidos, com superficies mais homogénea, porém com maior molhabilidade.
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Introducéo

A zeina € uma proteina derivada do endosperma dos gréos de milho, que vem sendo recentemente utilizada
para elaboracéo de filmes com melhor permeabilidade e resisténcia térmicalll?. A quitosana também pode ser utilizada
como agente filmogénico agregando propriedades antioxidantes, biodegradabilidade e atividade antimicrobiana aos
filmesBl4LELE]L, A agregacdo de 6leos essenciais com reconhecida agdo antimicrobiana também pode conferir maior
funcionalidade aos filmes’}8, porém pode ocasionar alteragdo de outras caracteristicas relevantes como mudangas
de propriedades mecéanicas e permeabilidade a gases, afetando sua aplicacao.

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um filme biodegradavel a base de zeina e quitosana,
incorporado com 6leo essencial de orégano livre e nanoencapsulado, de modo a avaliar a influéncia da adicdo de novos
compostos nas propriedades do filme.

Materiais e Métodos
Mateiais
Foram utilizadas como agentes formadores de filme a zeina (Z), oriunda de milho (cod.Z3625, Sigma-Aldrich,
EUA), quitosana (CS) de baixo peso molecular (cod.448869, Sigma-Aldrich, EUA), 6leo essencial de orégano (OEO)
(Ferquima, Moldavia) e glicerina P.A (Sinergia, Brasil). Os demais reagentes utilizados nas andlises foram de grau
analitico.

Métodos

Os agentes filmogénicos (quitosana e zeina) foram caracterizados quanto a composic¢ao centesimal. Os filmes
foram obtidos de acordo com metodologia descrita por Zhang et al. (2019) com pequenas modificacBes. Apds essa
etapa, os filmes foram elaborados seguindo 4 diferentes proporcdes e, entdo caracterizados frente a sua gramatura e
espessura, bem como foram avaliados quanto as propriedades mecénicas, seguido da caracterizacao dos tracos dos
elementos presentes na amostra (Espectroscopia no infravermelho - FTIR) , analises topograficas (Microscopia
eletrdnica de varredura — MEV), além do estudo de seu potencial de molhabilidade (Angulo de contato).

Foram preparados filmes com quatro diferentes composi¢cfes de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Propor¢cbes de zeina (Z), quitosana (CS), 6leo essencial de orégano (OEO) e glicerol utilizados para
composicao das solu¢des filmogénicas.

Amostra Cs:z CS (%) Z (%) OEO (%) Glicerina (%)
1CSs:1z 11 2,0 2,0 - 0,6
3Cs:1z 31 2,0 2,0 - 0,6

1CS:1Z:20EO 11 2,0 2,0 2,0 0,6
3CS:1Z:20EOQ 31 2,0 2,0 2,0 0,6

A fim de determinar uma quantidade de solucao a ser acondicionada nas placas foram realizados ensaios
prévios de gramatura. Para isso foram realizadas andlises com 5 diferentes gramaturas em cada filme de maneira a
obter uma espessura que variasse entre 0,04 — 0,06 mm (ZHANG et al., 2019).



Os filmes controles (sem 6leo) e os filmes incorporados com 6leo essencial de orégano livre foram avaliados quanto
as propriedades mecanicas, espectro quimico (Espectroscopia no infravermelho - FTIR), morfologia (Microscopia
eletrbnica de varredura — MEV), além do potencial de molhabilidade (Angulo de contato).

Resultados e Discusséao
Composicéo centesimal
A composicao centesimal da zeina e quitosana é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao centesimal da amostra de zeina (Z) e quitosana (CS).

Proteina (%) N-quitosana (%) Cinzas (%) Umidade (%) Gordura (%)
Quitosana - 89,031+0,046 0,407+0,005 5,370+0,206 0,282+0,006
Zeina 79,938+0,289 i 1,126++0,080 1,515+0,100 5,951+0,509

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que a amostra de zeina apresenta alto teor de proteina, visto
gue € uma proteina obtida do endosperma do milho, bem como, seu teor de gordura se destacou por ser mais alto em
comparagdo com a amostra de quitosana. Outro ponto que se destaca € a alta proporgdo de umidade da quitosana
guando comparada com a zeina.

Gramatura
A fim de determinar uma quantidade de solucéo a ser utilizada para formacéo de cada filme foram realizados
ensaios prévios de gramatura. Os resultados de espessura média e varidncia sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Espessura média (MED) e coeficiente de variagédo (CV) obtida a partir da analise de gramatura dos filmes.

Gramatura (g/cm?2)
0,12 | 0,15 | 0,18 | 0,20 | 0,22

Amostra
Espessura (mm)
MED CV MED CV MED CV MED CV MED CV
1Cs:1z 0,0262 2,132 | 0,031@ 0,918 | 0,038 0,653 | 0,046 0,355 | 0,049 1,034
3Cs:1z 0,0322 1,372 | 0,037¢ 1,162 | 0,0392 0,731 | 0,040% 0,727 | 0,045 0,665

1CS:1Z:20EO 0,0322 0,601 | 0,046 0,554 | 0,0482 0,495 | 0,0632 0,514 | 0,075 0,466

3CS:1Z:20EO 0,0342 1,438 | 0,0452 0,578 | 0,056 0,408 | 0,0602 1,213 | 0,066 0,360
*Na mesma coluna as médias com letras diferentes se diferem estatisticamente (p<0.05).

A gramatura gue mais se aproximou da desejada (entre 0,04 — 0,06 mm!®) foi a equivalente a 0,18 g/cm?, essa
gramatura também apresentou baixo coeficiente de variacéo., por isso foi a escolhida para formacéo dos filmes para
as demais andlises.

Propriedades mecanicas
Os resultados de valores de espessura, tensdo na ruptura (TS), mdédulo elastico (E) e a deformacéo na ruptura
(€) sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Espessura e propriedades mecéanicas dos filmes de quitosana (CS) e zeina (Z) adicionados ou ndo de 6leo
essencial (OEO).

Amostra Espessura (mm) TS (MPa) E (MPa) €()
1Cs:1z 0,046+0,007* 19,650,742 3,260,442 6,14+0,652
3CS:1Z 0,048+0,0072 18,993,422 2,170,282 9,06+0,77"

1CS:1Z:20EO 0,046+0,0072 14,49+1,012 8,05+2,56" 1,63+1,03¢
3CS:1Z:20EO 0,050:+0,0082 25,25+4,59b 4,14+0,792 6,09+0,222

*Na mesma coluna as médias com letras diferentes se diferem estatisticamente (p<0.05).

Nas amostras com auséncia de 6leo essencial de orégano (1CS:1Z e 3CS:1Z) a variacdo da propor¢cdo de
guitosana ndo gerou mudanca significativa no valor da tensdo. Porém observa-se que quando ha a adi¢do do dleo
essencial (1CS:1Z:20EO e 3CS:1Z:20EQ) a propor¢éo da quitosana se torna relevante, uma vez que quanto maior
sua quantidade, maior foi a dureza do filme analisado. A adigdo de 6leo essencial de orégano resultou em maiores
valores de médulo elastico quando comparado com as demais amostras indicando assim, uma maior rigidez. Quanto



a deformacéo dos filmes, a maior adigdo de quitosana (3CS:1Z e 3CS:1Z:20EO) resultou em maior deformacéo na
ruptura.

Angulo de contato
Para determinacéo da hidrofilicidade de cada material estudado, avaliou-se o &ngulo de contato médio de cada
amostra. Os valores encontrados sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Angulo de contato médio dos filmes em agua.

Tempo (s) Angulo de contato (°)
1CS:1Z7 3CS:1Z 1CS:1Z:20EO 3CS:1Z:20EO
0 69,842 67,5%a 53,7Aa 62,62
30 67,3 66,442 52,8Ab 60,74ab
60 63,92 66,742 51,442 59,442

*Na mesma linha valores com letras diferentes se diferem estatisticamente (p<0.05).

Pbdde-se notar que a amostra com maior concentracdo de quitosana e auséncia de 6leo essencial (3CS:12)
revelou um menor angulo de contato, o que indica uma maior molhabilidade. Além disso, a amostra com maior
proporcdo de quitosana e presenca de 6leo essencial de orégano (3CS:1Z:20EO) mostrou ser menos hidrofilica
guando comparada com a amostra com menor proporcao de quitosana e adicdo do éleo (1CS:1Z:20EOQ).

Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

De acordo com a Figura 1 todas as amostras exibiram picos caracteristicos 3305 e 3405 cm-! relativos ao
alongamento de vibracdo das ligacdes de O-H e N-H. De maneira geral os filmes formados exibiram picos muito
semelhantes entre si. O 6leo essencial de orégano apresentou maior nimero de picos devido a complexidade de sua
composicdo, com uma variedade de ligages quimicas, principalmente devido aos anéis aromaticos. Os picos entre
2921-2956 cm? e 1621-1660 cm! observados no espectro de todas as amostras sdo atribuidos ao alongamento da
ligacdo C-H e no de C-Ol%11, As bandas entre 1062-1168 cm-! estdo relacionadas ao alongamento da ligagdo C-O e
foi muito evidente no espectro da quitosana bem como nas duas amostras de filme. Em relagdo ao pico 1161 cm?, é
resultante ao alongamento de C-O em C-O-C e foi mais explicito no espectro do éleo essencial de orégano, e
consequentemente também foi observado no espectro de ambos os filmes analisados.
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Figura 1. Andlise de espectro de infravermelho (FTIR) das amostras.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
A morfologia da superficie e area de secao transversal dos filmes é apresentada na Figura 2.




(d) B

(@) (h) =
Figura 2. Morfologia dos filmes onde sdo apresentados a esquerda as areas de segédo transversal e a direita sao
apresentadas as superficies de cada filme de diferentes composi¢des: (a) e (b) amostra 1CS:1Z, (c) e (d) 3CS:1Z, (e)
e (f) CS:1Z:20EOQ e (g) e (h) 3CS:1Z:20EO.
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Foi possivel observar que o filme com maior propor¢do de quitosana e auséncia de OEO (3CS:1Z) apresentou
uma superficie menos lisa e desigual, provavelmente devido & formacédo de aglomerados de quitosana presentes no
filme. De forma contraria, foi observado que o filme que continha em sua composicéo 6leo essencial e alta quantidade
de quitosana (3CS:1Z:20EQ) apresentou uma superficie homogénea. Portanto, a interacdo do 6leo essencial de
orégano com a quitosana diminuiu a formacao de aglomerados e promoveu uma superficie mais lisa. Verificou-se
também que, as amostras com adicdo de 6leo essencial de orégano (1CS:1Z:20EQO e 3CS:1Z:20EQ) exibiram
superficies com concavidades esféricas que possivelmente sédo referentes ao 6leo que foi evaporado durante o
processo de preparo das amostras. Tais amostras também apresentaram uma estrutura interna menos compacta e
mais porosa compativel com a maior rigidez e menor deformabilidade observada nos ensaios de propriedades
mecénicas.

Conclusodes
Concluiu-se que a adicdo de 6leo essencial de orégano ocasiona 0 aumento da rigidez e molhabilidade de
filmes de quitosana e zeina. Em contrapartida, na auséncia de 6leo essencial os filmes apresentaram maior rugosidade
superficial. Ademais, a maior propor¢éo de quitosana resultou em elevacao na deformagédo na ruptura dos filmes.
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