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RESUMO

Oleos essenciais sdo fontes de metabdlitos de grande interesse cientifico e
tecnolégico. Apresentam propriedades relacionadas aos componentes quimicos
individuais e sinérgicos presentes em sua composicdo, sendo caracteristico de cada
espécie. As espécies Piper aduncum, Piper callosum, Lippia alba e Lippia origanoides
apresentam grande potencial como biodefensivos alternativos devido as
propriedades presentes em seus 6leos essenciais. No entanto, a alta volatilidade é
uma das varidveis que impactam negativamente sua aplicagdo em matrizes
ambientais. O presente trabalho visa relatar o estado da arte do desenvolvimento de
nanoparticulas poliméricas biodegradaveis para encapsulamento de 6leos
essenciais, visando prolongar sua durabilidade e efetividade quando aplicadas em
matrizes ambientais. Neste trabalho também é relatada a sintese de nanoparticulas
carreadoras formadas por poli-e-caprolactona (PCL) e gelatina para
encapsulamento dos 0leos essenciais citados, os quais apresentaram resultados
promissores, com eficiéncia de encapsulamento de acima de 90%, destacando o 6leo
essencial de Lippia alba com 99,8%. As andlises de Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) e Espectrofotometria UV-Vis permitiram a
associacdo e confirmacao do encapsulamento, sendo possivel confirmar a
identificacdo dos grupos funcionais presentes no material de parede. O sistema
desenvolvido pode servir como um biodefensivo alternativo baseado nas

propriedades dos 6leos essenciais e de carreadores biodegradaveis.

Palavras-chave: Nanoparticulas biodegradaveis; biodefensivos; Piper aduncum;

Piper callosum; Lippia alba; Lippia origanoides.



ABSTRACT

Essential oils are sources of metabolites of great scientific and technological interest.
They have properties related to the individual and synergistic chemical components
present in their composition, being characteristic of each species. The species Piper
aduncum, Piper callosum, Lippia alba and Lippia origanoides have great potential as
alternative biodefensives due to the properties present in their essential oils.
However, high volatility is one of the variables that negatively impact its application
in environmental matrices. The present work aims to report the state of the art of
the development of biodegradable polymeric nanoparticles for the encapsulation of
essential oils, aiming to prolong their durability and effectiveness when applied in
environmental matrices. This work also reports the synthesis of carrier
nanoparticles formed by poly-e-caprolactone (PCL) and gelatin for the
encapsulation of the mentioned essential oils, which presented promising results,
with encapsulation efficiency higher than 90%, highlighting the essential oil of
Lippia alba with 99.8%. The analysis of Fourier-transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) and UV-Vis Spectrophotometry allowed the association and confirmation of
the encapsulation, confirming the identification of the functional groups present in
the carriers. The developed system can be useful as an alternative biodefensive

based on the properties of essential oils and biodegradable carriers.

Keywords: Biodegradable nanoparticles; natural pesticides; Piper aduncum; Piper

callosum; Lippia alba; Lippia origanoides.
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1. INTRODUCAO

0 Brasil faz parte dos quatro maiores consumidores de pesticidas e fertilizantes
mundiais. Apesar do objetivo de cultivo ser atingido por meio de seu uso, os mesmos
podem trazer maleficios tanto para o ecossistema quanto para o consumo humano
direto e indireto. A alternativa tecnolégica e cientifica para amenizar o uso
exacerbado de produtos quimicos toxicos recorre-se as riquezas naturais presentes
no pais, principalmente na regido Amazonica, que apresenta rica variabilidade e

aplicabilidade da sua flora (PACHECO et al,, 2016; SEVERO et al., 2020).

As plantas possuem constituintes quimicos e propriedades que favorecem sua
substituicdo por compostos sintéticos. Sua aplicacdo medicinal e ambiental depende
da familia e espécie estudada. Muitas plantas apresentam metabdlitos que atuam
diretamente contra patdégenos, predadores e pestes. A matéria organica e os
produtos naturais proporcionam o uso dos ativos naturais e dleos essenciais de

diversas espécies (ADENUBI et al., 2018).

A alternativa para sobrepor e unir as diretrizes naturais e cientificas é a
producdo de produtos biodegradaveis, os quais podem ser formados a partir da
nanotecnologia de encapsulamento de ativos naturais, trazendo o beneficio
biodegradavel e a aplicacdo contra as pragas presentes nas matrizes agricolas. Os
ativos naturais sao especificamente de origem organica, como os 0leos essenciais

extraidos de diversas espécies brasileiras (DAS; DAS, 2021).

Oleos essenciais extraidos de folhas, galhos ou sementes possuem comprovada
bioatividade por meio de seus principios ativos, os quais sao tipicos de cada espécie.
Esses sdo constituidos por substancias terpénicas, as quais sdo responsaveis pelos
seus diferentes aromas, principios ativos e volatilidade. Sua composicao quimica
depende de alguns fatores, como a exposicdo e a qualidade de luz que incide na
plantacdo cultivada. Além disso, caracterizam-se pela influéncia direta na
constituicao dos metabolitos componentes do dleo essencial, como por exemplo os

compostos fendlicos presentes na composicao quimica (CORRAL et al.,, 2018).
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A gelatina é um biopolimero natural e vem sendo amplamente utilizado devido
a sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, baixo custo e numerosos grupos
ativos disponiveis para a fixacdo de moléculas alvo. Quando associada a polimeros
sintéticos, formam materiais de parede de dupla camada, os quais otimizam as
propriedades dos materiais nanoestruturados. O encapsulamento de o6leos
essenciais é uma 6tima alternativa para aumentar o tempo de vida util do produto
obtido, visto que o material de parede aprisiona este no seu interior. A
caracterizacdo do nanossistema busca identificar suas propriedades para serem

utilizados posteriormente em novos produtos no mercado (DAS; DAS, 2021).

A eficiéncia de encapsulamento (EE) busca descrever a relacdo dos ativos
naturais aprisionados e em solucdo. Trabalhos prévios reportam entre 45% e 100%
de EE na utilizacdo dos 6leos essenciais escolhidos no presente trabalho. A técnica
de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) vem
sendo amplamente utilizada para o estudo de mudancas vibracionais e rotacionais
em sistemas encapsulados, além de ser aplicada como uma técnica qualitativa para
avaliar a EE. Esta é uma poderosa ferramenta para diversos estudos, por conta da
sua sensibilidade, os quais incluem os estudos de plantas, sistemas bioldgicos

complexos e moléculas em diferentes grandezas de tamanho (COMETA et al., 2020).

Através da via de alternativa biodegradavel e sustentavel, os sistemas
encapsulados passam a apresentar baixo impacto ndo somente para o meio
ambiente, além de apresentarem vantagens voltadas ao armazenamento e
compatibilidade quimica que resguardam o agricultor e o consumidor dos perigos e
riscos de exposicao aos agrotdxicos convencionais. Esses riscos podem ser
associados através da ABNT NBR 14725 e suas sequéncias, que regem a
padronizacdo de produtos quimicos perigosos e ndo perigosos de acordo com o
Sistema Globalmente Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos
Quimicos (GHS), o qual é um dos requisitos da ISO45001, uma norma internacional
para Sistema de Gestdo de Saude e Seguranca Ocupacional (SGSSO) que objetiva
criar um ambiente seguro e diminuir as chances de riscos e acidentes catastroéficos
causados por esses produtos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2019; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017).
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Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo realizar uma ampla
revisdo bibliografica acerca dos fundamentos de sistemas nanoencapsulados
biodegradaveis com 6leos essenciais encapsulados, e suas aplicagdes em diferentes
vertentes biodefensivas. Além disso, foram desenvolvidas e caracterizadas
nanoparticulas poliméricas a base de PCL/gelatina para o encapsulamento de 6leos

essenciais das espécies citadas anteriormente.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Realizar ampla revisdo bibliografica acerca dos fundamentos de sistemas
nanoencapsulados baseados em polimeros biodegradaveis e 6leos essenciais
com aplicagdbes biodefensivas, e sintetizar/caracterizar particulas
poliméricas carreadoras formadas por PCL/Gelatina para o encapsulamento
dos 6leos essenciais das espécies Piper aduncum, Piper callosum, Lippia alba

e Lippia origanoides.

2.2. Objetivos Especificos

Realizar uma ampla revisdo bibliografica das tecnologias de encapsulamento
e aplicacdes de sistemas nanocarreadores com propriedades biodefensivas;
Realizar revisao bibliografica especificamente para as pragas que acometem
planta¢des de mamao, cupuacu e abacaxi na regido Amazonica;

Desenvolver e caracterizar nanoparticulas biodegradaveis carreadoras de
Oleos essenciais;

Formular um produto biodegradavel;

Avaliar a eficiéncia do encapsulamento (EE) por FTIR e UV-vis.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Pesticidas

A agricultura representa o instrumento base para a alimentag¢do de milhares
de pessoas em todo o mundo. A natureza traz a flora especifica para a obtengdo de
alimentos e nutrientes; porém, como todo ecossistema balanceado, a fauna presente
em cada regido traz contaminantes para o desenvolvimento agricola, denominados

popularmente como pestes e pragas (SEVERO et al., 2020).

A agricultura brasileira teve aumento de produgdo nos ultimos anos. Através
da alta demanda e alto cultivo se torna necessario o uso de agentes quimicos como
fertilizantes e pesticidas. O Brasil posiciona-se entre os quatro maiores
consumidores de pesticidas no mundo, o que traz maleficios a saude dos seus
habitantes. O mesmo ranking é composto também por Estados Unidos, Unido
Europeia e China. O Brasil é o segundo maior produtor e exportador de soja no

mundo (PAUMGARTTEN, 2020; SEVERO et al., 2020).

O estudo de PAUMGARTTEN (2020) lista alguns fatores contribuintes do uso
exacerbado de pesticidas na agricultura brasileira, o que pode gerar riscos de surtos
epidemiolégicos, envenenamento por superdose, auto envenenamento por parte do
agricultor, efeitos bioldgicos através da exposicdo aos agentes quimicos, cancer e

depressao.

A dispersdo desses produtos na natureza atinge os organismos diretos e
indiretos a plantacao, as pragas (atingindo o objetivo da aplicacdo do produto), os
humanos e os organismos aquaticos. Apesar da remocao dos organismos alvo, torna-
se prejudicial para os organismos indiretos ao cultivo. Suas aplicagbes sdo
categorizadas através da sua composicao quimica de origem inorganica ou bioldgica,
sendo classificadas como inseticida, herbicida, fungicida, rodenticida e nematicida

(NARENDERAN; MEYYANATHAN; BABU, 2020).

Além da exposicao da agricultura rural, pode-se citar em baixa quantidade de
exposicdo a agricultura urbana, a qual é realizada em menores proporg¢oes em casa.

Alguns produtos pesticidas como naftalina, aerossois e giz inseticida sdo aplicados
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a esse tipo de agricultura. O organismo humano pode reagir prontamente a
intoxicacdo através de dor de cabeca, nduseas, pulsacdes baixas, suor excessivo e

depressao (MD MEFTAUL et al., 2020).

Todos esses parametros avaliados trouxeram o exponencial acréscimo na
chamada “Revolucdo Verde” no intuito de buscar alternativas que sejam
sustentaveis e substituam gradativamente os produtos quimicos tdéxicos para
produtos biodegradaveis e com baixo impacto ambiental e amenize os efeitos na
saude humana (PAUMGARTTEN, 2020). Pesticidas nanoencapsulados sdo uma
emergente alternativa para os produtos toxicos, os quais sdo encontrados como
liquidos, emulsodes, liquidos misciveis, po6s, microcapsulas, nanocapsulas ou
granulados. O uso desses encapsulados traz beneficios por conta do mecanismo de
liberacdo gradativa dos ativos (MD MEFTAUL et al, 2020), além da redu¢do do

impacto ambiental

3.1.1. Tipos e categorias

A definicao de pesticida descreve o produto como uma substancia ou mistura
que tem como objetivo prevenir, destruir e controlar pestes que acometem
determinados locais. As pestes referidas na definicdo do nome do produto incluem
também vetores que podem infectar ou intensificar doengas animais ou humanas.
As pestes podem categorizar insetos, larvas, micrébios e outros. Podem interferir
em processos como produgdo, etapas de cultivo, qualidade de alimentos, diretrizes
da agricultura, produtos artesanais, locais de desenvolvimento de animais selvagens

e durabilidade de frutos (TUZIMSKI, 2019).

Os pesticidas podem ser encontrados em diversas formas, como liquidos,
graos, concentrados, aerossois, pastilhas e resinas. Sao classificados também de
acordo com o tipo de combate e controle, ou por sua composicao quimica. Podemos

citar diferentes grupos e aplicagdes como na Tabela 1 (BOLOGNESI; MERLO, 2019).
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Tabela 1. Tipos de pesticidas

Tipos Aplicacoes (Combate)
Acaricidas Acaros ou carrapatos
Algicidas Algas e vegetacOes aquaticas
Avecidas Pragas de aves
Bactericidas Bactérias
Fungicidas Fungos
Herbicidas Controle em ervas danosas
Inseticidas Insetos
Moluscicidas Moluscos
Nematicidas Nematoides parasitas
Rodenticida Roedores

De acordo com suas classes separadas através de suas aplicacdes, podemos
descrever alguns tipos, como os herbicidas que sdao amplamente utilizados na
agricultura e atuam como inibidores, produzindo membranas seletivas por reagdes
de radicais livres. Sao aplicadas em espécies danosas resultando no melhoramento
da saude das plantas (HASSAAN; EL NEMR, 2020). Também podemos citar os
inseticidas, fungicidas e bactericidas, os quais sdo sustdncias utilizadas
seletivamente para o combate de insetos, fungos e bactérias. Podem ser de origem
organica ou sintética, formam um revestimento nas superficies de plantas e galhos,
combatendo as pestes relativas ao ativo de combate (BOLOGNESI; MERLO, 2019;
RANI et al., 2020).

3.1.2. Compostos quimicos em pesticidas

Os pesticidas também podem ser classificados através de sua composicao
quimica e ativos componentes. Essa categorizacdo engloba o ativo de combate,
desconsiderando parcialmente seus ingredientes inertes, como surfactantes,
tampdes, emulsificantes e outros. Sdo denominados inertes quando nao causam
toxicidade em pestes. Porém, podem causar impactos no meio ambiente e a saide
humana (RANI et al., 2020).

As classes quimicas categorizam os pesticidas através de sua origem ou

sintese, como 0s organicos, inorganicos ou botanicos, podendo ser organofosfatos,
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organoclorinas, carbamatos, nitrilas, derivados de acidos, piridinas e compostos de
amonio, triazinas, compostos fendlicos e outros (RANI et al., 2020; TUZIMSKI, 2019).
Ao considerar as classes quimicas, é importante ressaltar que os compostos podem
ser autorizados em alguns paises e negados em outros, através das normas de saude
que regulamentam o comércio de agentes agricolas no determinado pais. Por meio
de seu agente de combate e estruturagdes quimicas, pode-se também associar as
classes quimicas com as classes de aplicagdes (CHAVOSHANI et al., 2020).

Algumas sustancias utilizadas nos pesticidas foram banidas por conta da alta
toxicidade, podendo causar diversos efeitos nocivos ao ser humano e meio
ambiente. Podemos citar efeitos como ndauseas, efeitos causados no sistema
imunolégico, impactos renais e no sistema respiratorio, dentre outros. A Tabela 2
mostra exemplos de agrotoxicos e compostos quimicos (ABUBAKAR et al., 2020;

HASSAAN; EL NEMR, 2020).

Tabela 2. Exemplos de agrotoxicos e compostos quimicos

Classe Quimica Composto Clafse (Ee Impactos
Aplicagao
Organoclorados  Diclorodifeniltricloroetano  Inseticida Nauseas
Nauseas e
Organoclorados Dicofol Acaricida problemas de
pele
Irritagao
Acetamidas Difenilamida Herbicida dérmica e
toxico ao inalar
Triazinas Atrizina Herbicida Falhas 1:enals €
cardiacas
Vomitos,
Benzonitrilas Bromoxinil Herbicida desordem
renais
Derlvadosl(.ie acido Dicamba Herbicida Falbas
benzobico cardiacas
Ftalimidas Captan Fungicida Respiratorios

E importante ressaltar que a utilizacdao dos agentes citados na Tabela 2 sao
legalizados de acordo com as normas de cada pais. Suas estruturas quimicas variam
e suas atividades também, apesar de muitos citados serem herbicidas, estes

possuem eficacia e impactos distintos (ABUBAKAR et al., 2020).
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Através de todas as correlagdes entre compostos quimicos e pestes que sao
combatidas, pode-se escolher as melhores op¢des para fins agricolas. As plantagdes
costumam ter agentes infectantes ou pestes que sdo recorrentes e caracteristicas da
especifica plantagdo, podendo ser infectada por longos periodos. Torna-se
imprescindivel a avaliacio do meio ambiente e territério de aplicacdo, visando
diminuir os fatores de contaminag¢ao por agentes quimicos (CHAVOSHANI et al.,
2020). Além do combate, os pesticidas/agrotéxicos podem também ser téxicos ao
ecossistema, dependendo de sua composicdo quimica e sua degradacdo no
perimetro aplicado. Dessa forma, as pestes sdo combatidas, porém animais e frutos

também podem ser atingidos (ABUBAKAR et al., 2020).

3.1.3. Pragas que atacam plantacdes de mamao, cupuacu e abacaxi

O uso objetivo de agrotoxicos e pesticidas sdo de pontual combate contra
pragas que afetam tanto a satide da plantacdo quanto a situagdo econémica do ramo
agricola. Na regido amazodnica podemos citar alguns cultivos que sao comuns e
trazem beneficios para a economia da regido norte brasileira, como as plantacdes de

mamao, cupuagu e abacaxi (KOCH; JONES; BADILLO-VARGAS, 2020).

A diversidade de acaros, insetos, fungos e micro-organismos em geral afetam
diretamente a flora da regido, causando ineficiéncia frutifera e impacto econémico.
Podemos citar como exemplo as plantagoes de abacaxi (Ananas comosus (L.) Merrill
'Cayenne'), que apresentam incidéncia de broca-do-fruto (Thecla basalides) que
possuem periodo de desenvolvimento entre 7 e 32 dias, subdividindo entre pupal e
ciclo biolégico completo. Também podemos citar a cochonilha-do-abacaxi
(Dysmicoccus brevipes), conhecida popularmente como piolho-branco, o qual ta,bém
pode se hospedar em plantas de milho, arroz, bananeira e soja. Além disso,
destacam-se também a broca-do-talo (Castnia icarus), a broca-do-colo
(Paradiophorus crenatus), o percevejo-do-abacaxi (Lvbindus dichrous), o caruncho-
do-abacaxi (Parisoschoenus ananasi), o Aacaro-alaranjado (Dolichotetranychus
floridanus) e o podriddo do colmo (Fusarium verticillioides) (KOCH; JONES;
BADILLO-VARGAS, 2020; MAIA et al, 2020; VILAPLANA; PEREZ-REVELO;
VALENCIA-CHAMORRO, 2018).
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O cupuagu (Theobroma grandiflorum) é uma iguaria na culinaria da regido
norte do Brasil. Além de ser extremamente consumida localmente, também é fonte
de exportacdo. A fruta tropical enfrenta em suas plantacdes vetores de
contaminag¢do/pragas tipicas da regido, sendo atacada nas folhas e frutos. A maior
recorréncia é da vassoura-de-bruxa (Crinipellis perniciosa (Stahel) Singer), sendo
que a sua tratativa é a aplicacdo de compostos quimicos e a retirada dos locais
contaminados. Também pode-se observar a broca-do-cupuacu (Conotrachelus

humeropictus) (LIU et al, 2020; MACAGNAN et al., 2008; RINCONES et al,, 2003).

Outra plantacao que se destaca em registro de pragas recorrentes é o
mamoeiro (Carica papaya L). Estudos abordam cerca de cinquenta contaminantes,
0s quais sdo comuns em diversas regides que possuem o cultivo dessa espécie
(VILAPLANA; PEREZ-REVELO; VALENCIA-CHAMORRO, 2018). Dentre as principais
pragas que atacam essa plantacdo, se encontram os acaros, especificamente o dcaro
branco (Polyphagotarsonemus latus (Banks)). A forma de contagio é por meio de
fatores ambientais como o vento, e se instalam em partes que incidem pouca luz na
planta. Esses acaros se protegem e proliferam de forma rapida e exponencial entre
3 e 5dias (VENZON et al., 2008). Outros acaros que atacam o mamoeiro sdo o acaro
rajado (Tetranychus urticae Koch), &caro mexicano (T. mexicanus (McGregor) e o
acaro vermelho (T. desertorum Banks). Também sdo atingidas por cochonilhas
(Aonidiella comperei e Coccus hesperidum Linnaeus), moscas brancas (Tiraleurodes
variabilis), pulgdes (Aphis sp., Toxoptera citricidus e Myzus persicae), broca do caule
do mamoeiro (Pseudopiazurus papayanus), mandarova (Erinnys ello), lagarta rosca
(Agrotis ipsilon), dentre outros (PERALTA-RUIZ et al, 2020; SEIF]
MOHARRAMIPOUR; AYYARI, 2018; WEI et al., 2019).

O controle quimico para combate de pragas depende dos fatores ambientais
e tempo de aplicacdo. Os fatores climaticos como umidade, vento e temperatura
afetam diretamente na eficacia dos agentes de combate. Grande parte da tratativa é
a remocdo das partes contaminadas e aplicacdo de agentes quimicos (defensivos
naturais e/ou agrotoéxicos). A busca por alternativas que minimizam os fatores de
toxicidade e aumentam a durabilidade de aplicagdo sdao temas constantes em
pesquisas que envolvem a luta contra pragas agricolas (KOCH; JONES; BADILLO-
VARGAS, 2020).



27

3.2. Bioprodutos e polimeros degradaveis

A utilizacdo excessiva de agrotéxicos estimula a pesquisa e o
desenvolvimento de novas tecnologias e aplicacdes “verdes” no combate de pragas,
fungos, bactérias e outros. Rotas de sintese denominadas como “verdes” apresentam
produtos finais com baixo impacto ao meio ambiente por meio de sua estruturacao
quimica biodegradavel, resultando em alta absorcao e rapida degradacao quando
expostas em matrizes ambientais (KESHAVAMURTHY; TAMBRALLIMATH;
SARAVANABAVAN, 2021).

Os bioprodutos possuem sua classificagdo por meio de distintas subclasses
como a sua importincia econdémica, método de sintese, composicdo quimica e
aplicagdes. Uma de suas classes sdo os biopolimeros, os quais possuem origem
natural organica, classificados em seis grupos de acordo com a cadeia polimérica
gerada. Sao eles os polissacarideos, proteinas, lipidios, poliésteres obtidos de
microrganismos ou plantas, poliésteres sintetizados a partir de mondémeros
bioderivados. A ultima classificacdo sdo os compositos poliméricos (CLARINVAL;

HALLEUX, 2005; PAVLOVIC; PAVLOVIC, 2021).

Materiais e produtos biodegradaveis podem ser escolhidos através da
matéria-prima, como por exemplo os materiais de parede poliméricos organicos
como a Goma Arabica (GA), Goma Persa/ Gelatina (GPG), Goma Persa (GP), Gelatina
/Poli-e-caprolactona (PCL) e outros, os quais revestem ativos naturais
possibilitando a otimizag¢do de sua aplicagdo (MAR et al., 2018a). Os biopolimeros
apresentam vantagem atraveés da sua degrada¢do no meio ambiente (Figura 1), a
qual pode ser obtida através de distintas formas que aprimoram sua funcionalidade,

principalmente quando utilizados como carreadores de ativos (DAS; DAS, 2021).

Bioprodutos que tém demonstrado grande interesse no ramo cientifico e
tecnolégico sao obtidos através de fontes renovaveis, como biomassa florestal
extraidas do ecossistema. Sdo utilizadas, por exemplo, fracdes da celulose ou

hemicelulose, as quais dao origem aos produtos da geragao verde (DAS; DAS, 2021).



28

Figura 1. Mecanismos de degradacdo polimérica.
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-~ Degradacdo quimica *“\:
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degradagiio polimérica —~ - Degradaciao Fisica/ Fisico-quimica **}--Degradacao térmica

--Degradacio mecanica

)

---Biodegradaciao (hidrdlise e oxidacio)

Fonte: Adaptado de (CLARINVAL; HALLEUX, 2005).

O encapsulamento de ativos vem sendo promissor no ramo cientifico e
tecnolégico, por conta de grande variabilidade do carreador utilizado. Podem ser
observadas diferentes interagdes, como o encapsulamento de enzimas, bacteriano,
ativos naturais de cha e ingredientes nutricionais, antimicrobiano, bioprodutos e

outros (LEONARDIS; CELLESI; TIRELLI, 2019; XUE et al., 2020).

3.2.1. Novas tecnologias aplicadas aos bioprodutos

Através do impacto no meio ambiente causado pelos polimeros sintéticos, a
alternativa tem sido desenvolvida em torno dos bioprodutos. A agricultura vem
sendo inovada por meio da utilizacdo desses, sendo com objetivo de combate,
prevencio e fortalecimento (JASIUNAS et al, 2020). Os bioprodutos podem ser
aplicados em diversas ramificagdes de cunho cientifico e tecnolégico, visando fins
econémicos, producdo e otimizacdo. Pode-se aplicar em meios medicinais,
agricultura, téxtil, automotivos, produtos sustentaveis, produtos renovaveis,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e alimentos. A inovagao cientifica inicia-se
desde a modificacdo genética de plantas até processos de engenharia, manufaturas

e comercializagcdes (AWASTHI et al., 2020; POLMAN et al., 2021).

Mediante avang¢o tecnolégico, os bioprodutos vém sofrendo constante
mudancgas. Ha aproximadamente 40 anos vem sendo desenvolvidas otimizacdes
voltadas as suas propriedades e aplicacdes, com desenvolvimento dos biopolimeros

e suas propriedades, resultando em vastas aplicacdes. Para aplicagcdes no ramo da
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agricultura, pode-se distinguir as inovagdes tecnoldgicas através das classes de
biomassa, biomateriais e coprodutos industriais, de acordo com a Figura 2

(POLMAN etal., 2021).

Figura 2. Esquema de classificacao dos bioprodutos na agricultura

Lignina Bioquimicos
Hemicelulose . .. Biopolimeros
Glicerol bruto Coprodutos Biomateriais Poliuretano (Biopoliol)
Farelo de soja Polipropileno

Biomassa

Folhas de plantas
Palha de milho
Talo de soja
Palha de trigo

A busca por aplicacdo tecnologica também engloba a formacado de produtos
como biocombustiveis, onde se tem grande interesse comercial e fontes de obtencao
renovaveis. Além de trazer beneficios pelo baixo custo em matéria-prima, sdo
consideradas a biodegradabilidade ap6s utilizagdo do produto gerado (AWASTHI et
al, 2020). As novas tecnologias e estudos voltados aos bioprodutos podem ser
exemplificados através dos estudos de LAMA-MUNOZ et al.,, 2020, que formula e
caracteriza produtos formados de lignocelulose e composicdo de agticares extraidos
a partir de folhas de oliva, destacando a facilidade de obtencao do material e sua
utilizacdo voltada as industrias e biorefinarias. No entanto, suas propriedades
dependem de seu local de cultivo, podendo trazer distintos beneficios (LAMA-

MUNOZ et al., 2020).

Podemos também citar os estudos de POLMAN et al, 2021 voltados aos
biopolimeros, onde destacam sua biodegradacao e seus bioplasticos formados. Os
estudos sdo de grande importancia, onde temos um dos maiores fatores de poluicdo

mundial. Os mecanismos de obtenc¢ao podem ser através de composi¢des de amidos,
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celuloses e ligninas, que sdo modificados visando dar origem ao biocompdsito

(POLMAN et al., 2021).

Os poliuretanos também podem ser obtidos através de fontes renovaveis de
biomassas residuais, onde as deriva¢des sdo denominadas como biopoliuretano. Sua
composicdo possui 87% de biopolidis, os quais sao obtidos através de glicerol por
liquefacao utilizando lodos digeridos, palhas de canhamo, polpa de beterrada e
pentametileno comercial. Os estudos podem ser exemplificados através das

pesquisas realizadas por JASIUNAS et al., 2020.

Efeitos de extracao de celulose, hemicelulose e lignina podem ser refletidos
como alternativa de combustiveis. O bioproduto pode ser formado através dos
componentes de quatro tipos de biomassa como matéria-prima, como os bambus,
palha de arroz, casca de amendoim e casca de castanha. Esses sdao mencionados nos

estudos desenvolvidos por WANG et al., 2021.

Os estudos desenvolvidos e citados sdo exemplos do avanco tecnoldgico
aplicado ao estudo e desenvolvimento dos bioprodutos. Podem ser encontrados em
diversos ramos cientificos e tecnologicos, sendo produtos de distintas propriedades,
as quais sdo escolhidas de acordo com seu objetivo de aplicacdo e os materiais
escolhidos. De acordo com os biocompositos, os materiais quando associados
trazem caracteristicas superiores quando comparados aos componentes
individuais. Por isso, apresentam-se como alternativa de fonte renovavel e

sustentavel (POLMAN et al, 2021; WANG et al., 2021).

3.3. Nanoparticulas e nanomateriais

Materiais caracteristicos da nanotecnologia de polimeros podem ser
originados através de reagdes quimicas ou interagdes fisicas, as quais apresentam
diferentes propriedades de acordo com os materiais que sdo formados. A
nanotecnologia possui vasta aplicacdo nas dareas cientificas e tecnologicas
envolvendo aplicagdes fisicas, quimicas e biolégicas. Sua ampla aplicagdo também é

otimizada por conta do seu tamanho que varia em torno de 100 nm, influenciando
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em suas propriedades dpticas e fisico-quimicas (KHAN IBRAHIM, SAEED KHALID,
[s.d.]).

As nanoparticulas podem ser consideradas em diferentes dimensoes, quando
voltadas ao limite de area da particula formada. O seu tamanho pode estar
correlacionado ao objetivo do estudo. Podemos citar os nanomateriais voltados as
matrizes bioldgicas, os quais necessitam de range de tamanho que seja ideal para
acoOes circulatorias via tecidos, veias sanguineas e niveis celulares (LEON; CHUNG;

RINALDI, 2020).

Nanoparticulas (NP), além de possuirem tamanho variavel, também podem
apresentar variacao na composicao de suas camadas poliméricas e na sua forma. As
interacdes quimicas de suas camadas sdo obtidas de acordo com os materiais
utilizados, facilitando a formag¢do de produtos que incorporam ativos em sua

composicio (KHAN IBRAHIM, SAEED KHALID, [s.d.]).

As nanoparticulas possuem diferentes classificacdes de acordo com sua

variacdo morfologica, quimica e tamanho, como observado a seguir:

e NP abase de carbono: estudos recentes mostram sua aplicacdo na retengao
de DPPC/DPPG no monitoramento de efeitos relacionados a poluentes
atmosféricos e seu efeito pulmonar (HU et al, 2020). Aplica-se também
composicdo de dopagem de porcentagens de carbono e nitrogénio para
reestruturacdo das propriedades fisicas, apresentando as caracteristicas de
fotoluminescéncia, as quais podem ser aplicadas posteriormente em estudos
em diversas matrizes incluindo a caracteriza¢do visual (LOPEZ-DiAZ et al,
2020).

e NP metalicas: podem aplicadas aos estudos de associagdes biologicas,
ativacdo de proliferacdo celular, citotoxicidade e fung¢des lisossomicas
(SASABE et al., 2020).

e NP ceramicas: podem ser aplicadas ao estudo de conversores e filtros em
escala nanométrica, mostrando alta eficiéncia na remocao de contaminantes
em matrizes ambientais e sintéticas, tais como a remoc¢do de farmacos

contaminantes (BHATTACHARYA et al., 2020).
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e NP semicondutoras: sdo aplicadas em estudos que tendem a preservacao
das propriedades magnéticas e multifuncionais dos semicondutores. Em
temperatura ambiente podem ser aplicadas ao estudo semicondutores
magnéticos diluidos, como por exemplo molibdénio dopado com diéxido de
titdnio, representando promissores materiais para o futuro de componentes
eletronicos (RAVI; WINFRED SHASHIKANTH, 2020).

e NP poliméricas: possuem composicdo quimica que favorecem sua
durabilidade e aplicabilidade em diferentes matrizes, podendo se apresentar
em diferentes formas como nanoesferas, nanocapsulas ou nanoparticulas
(KHAN IBRAHIM, SAEED KHALID, [s.d.]). Exemplos de materiais de parede
poliméricos organicos naturais sdo Goma Aradbica (GA), Goma Persa/
Gelatina (GPG), Goma Persa (GP) para o encapsulamento de 6leo essencial de
“Savory (Satureja hortensis L.)” frente a atividade herbicida de tomate
(Lycopersicon esculentum Mill.) e amaranto (Amaranthus retroflexus L.)
(TABAN; SAHARKHIZ; KHORRAM, 2020).

e NP lipidicas: sdo amplamente utilizadas para estudos em matrizes
biolédgicas, por conta de sua intera¢do e biocompatibilidade. Pode-se citar
estudos de lipidios carreadores de fidrmacos como a dopamina utilizada
contra a doenca de Parkinson, além da interacdo com 6leos essenciais pra
aplicacoes bactericidas e fungicidas (COMETA et al, 2020; PIRES et al,
2019b).

3.3.1. Engenharia de nanomateriais

E de interesse investigatério o impacto ecolégico que os nanomateriais vém
apresentando. Os nanomateriais podem ser classificados de acordo com suas
dimensoes, morfologia, composicao, uniformidade de distribuicdo e aglomeracgao.
Através da classificagdo de morfologia, pode-se distribuir em esfericidade,

achatamento e propor¢ao de raio/diametro (GWINN, 2019).

Os nanomateriais podem ser obtidos por meios naturais ou através da
engenharia (projetado). De modo natural, a origem pode ser em particulas

atmosféricas, terrestres ou aquaticas. As categorias terrestres e aquaticas podem ter
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nanomateriais inorganicos ou organicos, sendo carbonatos, silicatos, metais,
biocoloides, micromoléculas e outros (MOHAMED; RODRIGUES; PALEOLOGOS,
2021). Os materiais projetados por meio da engenharia de nanomateriais podem ser
obtidos por modos intencionais ou nao intencional. Podemos exemplificar produtos
ndo intencionais obtidos através de desgaste por meio de processos de corrosdo ou
combustao de agentes terceiros, podendo gerar indiretamente os nanoprodutos. Por
meios intencionais, podem ser obtidos através de metais, semicondutores e

nanopolimeros (MOHAMED; RODRIGUES; PALEOLOGOS, 2021).

A utilizagdo e modelagdo do carbono providencia nanoestruturas
diversificadas para a introduc¢do dessa tecnologia em diversas areas de pesquisas e
industrias. A engenharia de nanomateriais vem registrando novas eras tecnoldgicas,
as quais podem ser observadas em areas como medicinais, agricultura, roupas e
cosméticos. Além disso, aplicagbes industriais, automobilisticas, farmacos,
bioimagem, alimentos, entrega de compostos medicinais e materiais sustentaveis

também vem sendo reportadas (JUNG; HUH; KIM, 2021).

As propriedades que ressaltam a produ¢do de nanomateriais englobam a
atividade de aplicacdo, quimica, mecanica, térmica, Optica, elétrica e bioldgica.
Possuem diferentes rotas de preparo, sendo quimicas, fisicas ou sustentaveis. Essas
influenciam na forma, composicdo quimica, porosidade, aglomeracoes

(influenciando no tamanho de particula) e estrutura cristalina (GWINN, 2019).

3.3.2. Nanomateriais e sustentabilidade

0 sucesso que os nanomateriais tém apresentado em diversas areas também
¢ evidenciado por providenciar meios sustentaveis. Estudos prévios mostram o
desenvolvimento de métodos de aplicacdo de sustentabilidade, sendo que o
principal foco é a substituicao dos produtos industriais sintéticos por produtos de
origem natural ou que apresentam baixo impacto ao meio ambiente (BARTOLUCCI

etal, 2020).

Os nanomateriais verdes possuem amplas aplicacdes, refletindo diretamente

no avanco e aumento dos numeros dos produtos sustentaveis utilizados. No



34

agronegdcio a busca de recursos sustentaveis sio demandados por conta do suporte
ao ecossistema, resultando também na producdo de alimentos saudaveis. Além dos
produtos agrotéxicos/agroquimicos apresentarem o crescimento de patdégenos,
também podem gerar pestes resistentes, reduzir a biodiversidade por meio da

aplicacdo ndo seletiva e outras caracteristicas (BARTOLUCCI et al., 2020).

Diversos estudos transformam produtos e aplicam conceitos de
sustentabilidade. As nanoparticulas elevam a eficiéncia dos agroprodutos,
especificamente através dos nanopesticidas, nanofertilizantes, nano-herbicidas,
nanocarreadores de produtos encapsulados, dentre outros (SINGH; HANDA;

MANCHANDA, 2020).

A sustentabilidade tem sido destaque também apds a pandemia COVID-19,
principalmente nas areas dos biocombustiveis e alimentos, os quais também podem
estar correlacionados, visto que o transporte do abastecimento de alimentos foi
impactado com o decorrer da pandemia. Os insumos foram impactados, e a

alternativa sustentavel apresentou indices crescentes de produtos (LI et al., 2021).

A pandemia da COVID-19 instaurou um alerta mundial aos cuidados com a
saiude humana, o que elevou a responsabilidade social. Principalmente nas etapas
de recuperacdo, isolamento social, lockdown e quarentena, a saide humana foi
afetada diretamente. No Brasil o primeiro caso de contaminacao foi identificado em
fevereiro de 2020, e o pais busca o controle da contaminacdo em massa.
Consequentemente, estimula-se o desenvolvimento da alternativa sustentavel para

superar o momento de crise e a pandemia que afeta o mundo (CESAR et al, 2020).

O que resume a alta demanda de nanomateriais/nanoprodutos sustentaveis
é a necessidade de criacdo da Agenda para o Desenvolvimento Sustentavel de 2030.
Com o objetivo de atender ao desenvolvimento sustentavel, sua missao é minimizar
a fome, alcancar seguranca alimentar, elevar e promover o melhoramento da
nutricao e promover uma agricultura segura e sustentavel. A agenda engloba 140
paises integrando o desenvolvimento com planos de agdes, orgamentos,
cooperacoes internacionais e esforcos conjuntos na implantacdo de um planeta

sustentavel em todas as areas do conhecimento (BARTOLUCCI et al,, 2020).
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3.4. Nanoparticulas biopoliméricas de parede dupla

As nanoparticulas podem ser formadas a partir de compdsitos, sendo
desenvolvidas através da associacdo de dois materiais que juntos originam um
terceiro material com propriedades superiores aos componentes de formacao
separados. Podem ser denominadas como carreadoras e constituidas por
multicamadas que sao sobrepostas de acordo com o interesse de aplicagdao do
estudo. Sua formacgao depende de alguns fatores, sendo o principal deles a interacao
quimica e fisica entre as camadas e o material encapsulado, para que seja alcangada
a estabilidade do sistema. As nanoparticulas possuem uma camada interna
estruturada quando denominada nanocapsulas ou uma matriz continua quando

nanoesferas (MAHMOUDI SABER, 2019).

As interagdes quimicas sdo observadas através da formacao de ligacoes de
hidrogénio, idnicas e covalentes. Essas liga¢cdes dao origem a organizacdo entre as
camadas e estruturacdo de interacdo com substratos. A biocompatibilidade de
polimeros sintéticos e naturais sdo varidveis que resultam nas caracteristicas e
formulacdo de sistemas carreadores. Alguns exemplos de materiais de parede sao

mostrados na Figura 3 (SAHU et al,, 2017).

Figura 3. Exemplos de materiais de parede biopoliméricos e suas respectivas
categorias originados de proteinas e carboidratos.

/ Materiais de parede biopoliméricos \

. *  Quitosana + Celulose
Carboidratos
*  Amido = Alginato
* Gelatina * Albumina Proteicos
+  Colageno *  Queratina
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A partir dos materiais base, podem-se realizar combinag¢des entre as classes,
proteicos e carboidratos, ou com polimeros sintéticos biodegradaveis, os quais
apresentam também caracteristicas de rapida absorcdo e degradacdo. Para
aplicacdes em sistemas carreadores voltados a matrizes ambientais considera-se a
estabilidade do sistema e aplicabilidade através da interacao entre as multicamadas
e a liberacao gradativa do ativo, por meio da simulacao in loco relacionadas a tempo,
ambiente, temperatura, foco de aplicacdo e atividade frente as pragas testadas
(RAKHIMOL et al., 2020). Na Tabela 3 observam-se combina¢ées que dao origens

as nanoparticulas voltadas aos estudos ambientais.

Tabela 3. Exemplos de aplicacdes dos compdsitos poliméricos que formam
nanoparticulas com dupla parede de revestimento.

Composito Aplicagdes Referéncias
(NERI-BADANG;

Liberagao controlada de ativos

Alginato + Gelatina . . . CHAKRABORTY,
pesticidas como Cipermetrina
2019)
Nanocapsulas para liberacao
Alginato + Quitosana controlada de Acetamiprida (ativo (KUMAR etal,
. - 2015)
inseticida)
. . Revestimento de nanoparticulas de (SIONKOWSKA;
Quitosana + Colageno . : : WALCZAK,
prata para atividade antibacteriana
2019)
Gelatina + PCL Alternativa de biodefensivos e (DE OLIVEIRA
encapsulamento de 6leo essencial etal,, 2019)

Os estudos citados na Tabela 3, demonstram alternativas para o combate de
pragas e aplicac¢des biologicas, visando diminuir o impacto dos produtos sintéticos
através da substituicdo de seus componentes por materiais biodegradaveis. Outros
exemplos de polimeros naturais utilizados como materiais de parede sdo o
poli(acido lactico) - PLA, poli(acido glicélico) - PGA, albumina, fibropina, dentre
outros. Além disso, a formacao dos compdsitos que dao origem a dupla parede de
revestimento ou dupla camada, aprimoram as aplicagdes das nanoparticulas em
relacdo a liberagdo controlada e degradacao da parede de revestimento para

liberagdo do ativo (SINGH et al., 2020).
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Os modelos de liberagdo e degradacdo possuem validagdes matematicas e
correlagdes que permitem a descricao da influéncia do material de parede, os quais
possuem distintos modos que serdo abordados em tépicos posteriores (OROZCO et

al, 2010; SAHU et al, 2017).

3.4.1. Escolha do polimero carreador

Os materiais de paredes (ou carreadores) sao utilizados para proteger os
ativos e diminuir ou impedir sua exposicao ao meio externo no qual o sistema sera
aplicado. Os fatores externos podem impactar na a¢do do composto encapsulado
através de luz, calor e oxigénio. Através do revestimento do material de parede,
pode-se alcangar maior estabilidade e aprimoramento da viabilidade de aplicacdo
do produto. Os polimeros que formam materiais de parede podem ser de origem
natural, derivados de recursos organicos, derivados de plantas, animais e outros.
Também podem ser de origem sintética, os quais sdo estruturados de forma
inorganica, através de reacbes quimicas. A Tabela 4 mostra estruturas que

possibilitam o revestimento e formac¢ao do material de parede (JARAI et al., 2020).

Tabela 4. Exemplos de polimeros que podem ser utilizados para formac¢ado do
material de parede.

Polimeros Estruturas quimicas

EVOH - Etileno-vinil alcool (/\)/JH\/f
HAH - Acido hialurénico - &
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o}
PCL - Poli(e-caprolactona) QJ\/\/\/O%
PCLEEP - Poli(caprolactona-co-etil f(\ O~ W
etileno fosfato) Ow ° C|>CQH5
PEG - Polietilenoglicol /PO\)/\
L OH

(0] (0]
PHBHYV - Poli (3-hidroxibutirato) 3- 4/ W .
hidroxivalerato 0 0

0
PLA - Poliacido lactico (/Ow)g\
n

(¢}
o} H
N
PLGA - Poli(acido latico-co-acido 5

glicdlico)

[e]

o

PU - Poliuretano @k )L /\/09\

Também podem ser citados polissacarideos, celulose, quitosana, gelatina,
gomas, proteinas naturais e outros. A escolha do material de parede requer
avaliacbes relacionadas a estabilidade do sistema que sera produzido. Essa
caracterizagdo pode ser relacionada a partir do objetivo de aplicacdo. E importante
a descricdo do material formado e o conhecimento das propriedades (SHKODRA-

PULA et al., 2020).

Podemos ressaltar algumas das varidveis que podem ser avaliadas para a

escolha do material de parede. A temperatura é um dos exemplos. E importante
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considerar também a solubilidade e termosensibilidade de alguns polimeros.
Dependendo da sua estrutura quimica, pode ser necessario o aquecimento para a
sintese. Considera-se também a temperatura da matriz de aplicagdo, podendo haver
degradacdo polimérica caso a escolha do material de parede seja inadequada

(SHKODRA-PULA et al., 2020).

A outra variavel que pode ser citada é o pH. Assim como a temperatura,
alguns ativos que serao encapsulados podem alterar a estrutura quimica do material
de parede. A diferenca de pH entre a estrutura do ativo e do material de parede é de
fato inevitavel, visto que cada composto quimico apresenta sua caracteristica.
Entretanto, a desproporc¢ao dessa variavel pode influenciar na liberacao controlada
do ativo, podendo ser benéfico ou maléfico, dependendo da quantidade a ser

liberada (JARAI et al., 2020; SUR et al., 2019).

O tamanho de particula e metodologia de fabricagdo devem ser considerados
na escolha do material de parede, visto que dependendo da rota de sintese, o custo
do produto pode ser elevado. O aspecto da escolha da metodologia influencia
diretamente na nanoparticula polimérica obtida, podendo influenciar na
reprodutibilidade, flexibilidade de leitura, producao em grande escala, controle da
forma das particulas, controle do tamanho e quimica. Podemos citar as
metodologias de nanoprecipitacdo, camada por camada, automontagem,
polimerizagdo por emulsdo e polimerizagdo interfacial (SHKODRA-PULA et al,

2020).

Dentre todas as variaveis que podem ser avaliadas ao realizar a escolha do
material de parede, a principal é o objetivo da aplicagdo das nanoparticulas
poliméricas. Deve-se considerar a finalidade do estudo e quais serdo os fatores que
podem influenciar na estruturacdo polimérica, pois o produto pode tornar-se
obsoleto caso seja apresentado a incompatibilidade entre o produto e a matriz

(JARAl et al., 2020; SHKODRA-PULA et al., 2020).

As matrizes podem ter aplicagdes medicinais, sendo em terapias, firmacos,
combate frente a tumores, aprimoramentos imunoldgicos, combate de doencas

pulmonares, doengas cardiovasculares e vacinas. Também podem ser destinadas a
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matrizes ambientais, em combates frente as pestes, elevacdo da satude da flora,

dentre outros (JARAI et al., 2020; SHKODRA-PULA et al., 2020).

3.4.2. Nano-biocompadsitos

Os compositos ou materiais conjugados possuem clara definicdo na
engenharia de materiais. Seu conceito define que o produto é formado a partir da
associacdo de dois ou mais compostos. O produto resultante dessa combinagao
possui propriedades superiores aos compostos quando separados: essa
caracteristica aprimora suas aplicacdes por conta da excepcional estabilidade
quimica, ndo toxicidade e biocompatibilidade, as quais sdo provenientes da

combinagdo de polimeros, ceramicas e metais (SAGADEVAN et al., 2019).

Além de suas propriedades, os biocompdsitos apresentam baixo custo, baixa
densidade, sdo de fontes renovaveis, reciclaveis e apresentam caracteristica de
biodegradabilidade. Portanto, sao produtos considerados como amigaveis ao meio
ambiente e de alta performance. Os métodos de sintese dos biocompdsitos
dependem da natureza dos materiais, visto que o objetivo se torna a interacao, a
partir da estruturacdo quimica, podendo-se aplicar mecanismos fisicos para
diminuicdo do tamanho de particula até que alcance as dimensdes desejadas

(BEHNAM HOSSEINI, 2020).

Através das aplicagdes, podemos citar estudos voltados a utilizacdo dos
biocompdsitos nanoestruturados. Os estudos de KASSAB et al, 2020 foram
aplicados ao desenvolvimento de micro e nanoceluloses , nanocristais, nanofibras,
estruturas derivadas de caules de cinhamo e polimeros. O produto foi desenvolvido
através da metodologia de hidrélise por acido sulfurico. Para a caraterizacdao do
composto foram utilizadas as avaliagdes térmicas de estabilidade, propriedades

mecanicas e transparéncia (KASSAB et al., 2020).

Destacam-se também os estudos de WANG et al, 2020, voltados a
regeneracdo de ossos. Foram utilizados PCL e fosfato de nano-tricalcio. O produto
gerado foi testado frente a proliferacdo celular em testes realizados in vivo e in vitro,

além do teste de suas propriedades via FTIR, DRX e MEV. O biocompésito formado
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apresentou composicao conjugada satisfatéria para os fins propostos, e o estudo
pode ser destacado por meio da versatilidade da utilizagao do polimero PCL, o qual

se enquadra em diversas matrizes (WANG et al., 2020).

Para estudos ambientais, podemos destacar a pesquisa realizada por SOFY et
al, 2020, a qual desenvolveu nano-biocompdsitos para avaliacdo de efeitos da
infeccdo de lavouras de feijdo através de virus. De grandeza mundial, o virus
denominado Mosaico, acomete as plantagdes de feijao. O produto foi estruturado
através da combinacdo de quitosana e titania, e as respostas foram satisfatorias
através da possibilidade de acompanhamento do fator contaminante, gerando um

efeito comparativo dos fatores da causa abordada (SOFY et al., 2020).

3.4.3. Biocompatibilidade

A biocompatibilidade tem sido alvo de grandes atencdes. Pesquisadores
buscam métodos e tecnologias que aprimorem esse fator. E de alta importancia a
baixa toxicidade e interacdo com tecidos e 6rgdos vivos, para que o produto seja
utilizado trazendo baixos impactos a saide humana e ao meio ambiente. Sendo
assim, o objetivo da biocompatibilidade em aplica¢des agricolas é o baixo impacto

nos fatores terciarios, fauna, flora e populagdes (SHARMA et al., 2020).

A escolha do material utilizado é o principal fator para que o produto nao
apresente reacdes adversas e sem o foco de sua aplicacdo. Todos os bioprodutos
apresentam certos riscos ou perigos, mesmo que com baixo impacto. Porém, podem
ser amenizados através da utilizagdo adequada dos componentes quimicos. As
propriedades da biocompatibilidade podem ser facilmente modificadas variando os
polimeros/aditivos, copolimeros, grupos funcionais quimicos, estrutura superficial

e outros (SHARMA et al., 2020).

A 1SO - International Organization for Standardization (Organizacdo
Internacional de Normalizacdo), possui diversos documentos que consolidam os
parametros da formulacdo de biomateriais e biocompatibilidade, sendo abordados
os testes relativos a caracterizacdao do produto, utilizacdo de animais, toxicidade,

carcinogenicidade, preparacdes de amostras, identificacbes de degradacao,
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utilizagdo de metais, caracteristicas morfoldgicas, topograficas, e outros

(MOZAFARI, 2020).

Os materiais comuns utilizados como varia¢des de biocompatibilidade sao os
metais, polimeros, cerdmicas e compositos. Na categoria de engenharia de
biopolimeros, foram reportados estudos com polietileno (PE), polipropileno (PP),
poli(metilmetacrilato) (PMMA) e poliuretanos (PU). Em destaque, podemos citar a
utilizacao do PU, o qual apresenta cerca de 20 milhdes de toneladas produzidas por
ano, sendo destinado 3% desse valor para projetos e produtos na area biomédica

(PRASADH et al., 2021; WENDELS; AVEROUS, 2021).

Em descri¢coes da categoria de polimeros, podemos citar também o silicone,
(alcool polivinil) PVA, poli (acido lactico-co-glicélico) - PLGA, (polietileno glicol) -
PEG, compoésito PLGA/PEG, poli-e-caprolactona (PCL), dentre outros. Os
componentes citados apresentam tanto a biocompatibilidade quanto
biodegradabilidade, obviamente que as suas propriedades sdo avaliadas levando em

consideragdo o conjunto composto (HAIDER et al., 2020).

3.5. Ativos quimicos

3.5.1. Ativos quimicos e suas aplicagcdes

As plantagdes possuem diversos fatores e varidveis que influenciam na
producao. Por isso, a quimica é normalmente utilizada na agricultura atraveés de seus
compostos isomeros e enantidmeros. O objetivo € atingir o equilibrio de producao
por meio do melhoramento dos produtos quimicos. A eficiéncia de aplicacdao do
produto é determinada através de seus compostos e ativos, os quais apresentam o

poder de reacdo que condiciona o melhor resultado (ZHAO et al, 2019).

E notério que as condi¢des do ecossistema natural podem apresentar
variagdes que sejam maléficas as plantagdes. O ser humano teve que se adaptar para
obter os melhores alimentos. Principalmente com o aumento de populacdo, a

demanda do agronego6cio vem crescendo exponencialmente. O acréscimo de
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produtividade nas ultimas décadas intensificou a busca por ativos/produtos que
aprimoram e garantem a produ¢do na agricultura. Os ativos possuem facil uso e
resultados de exceléncia, e a busca por alternativas quimicas fornecem o suporte ao

agricultor e seu cultivo (SENER; TUREMIS; TANIR, 2020).

Os ativos quimicos podem ser de origem organica ou inorganica e, além de
sua estrutura, o fator citado também impacta em sua aplicagdo. Apesar de suas
vantagens, a utilizacdo inadequada dos ativos quimicos pode impactar no
agronegoécio. Diferentes pesquisas consolidam as causas e caracteristicas de
impacto, podendo acumular o ativo de forma tdéxica para o meio aquatico, aéreo e
terrestre. Através da biotransformacdo pode ser observado o aumento de doencas

acometidas na biodiversidade (GANGULY et al., 2020).

Em 1939 o DDT (Diclorodifeniltricloroetano) demarcou o inicio da utilizacao
de ativos sintéticos. A composicdo quimica foi desenvolvida para o combate de
pestes. O ativo apresentou atividade frente insetos e a utilizagdo dos ativos
inorganicos se tornou comum por conta da facilidade de obtencdo através de
sinteses quimicas. Podemos citar uma das categorias desenvolvidos nos ultimos
anos, compostos inorganicos fluorados, os quais apresentam a sua cronologia de

utilizacao conforme a na figura a seguir (0GAWA et al., 2020).

Figura 4. Cronologia de desenvolvimento de novos ativos.

Quinofumelin Isocicloseram Nicofluprol
Mefentrifluconazol Fluoxapiprolin Ciclobutrifluram
Florpirauxifen Beflubutamid-M i
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Os ativos apresentam desempenho como inseticidas, herbicidas e fungicidas.
Também podemos destacar os ativos de clorpirifés e glifosato, os quais sao
amplamente utilizados ao redor do mundo. O glifosato é classificado como herbicida
e é utilizado para o controle de plantas contaminadas na agricultura ou em
aplicacdes domésticas. No entanto, o apresenta alto risco quando utilizado
prolongadamente. Os clorpirifés sdo utilizados como pesticidas, sendo compostos
por grupos organofosfatos produzidos desde 1969, porém é altamente téxico aos

organismos aquaticos (CHAVOSHANI et al, 2020; SINGH et al., 2021).

Os compostos organicos também apresentam seus distintos ativos, em
destaque os dleos essenciais, os quais apresentam versatilidade em sua composicao
quimica. Também podemos citar compostos ciclicos organicos, os quais sdo
utilizados para a formulagcdo de novos compostos. Destacam-se os farmacos de
origem natural amplamente utilizados para sistemas carreadores (ARABPOOR et al,

2021; VYAS et al.,, 2019)

3.5.2. Oleo essencial: ativo organico

Oleos essenciais sdo ricos em estruturas organicas e principios ativos que sio
originados a partir do metabolismo da planta. Sua composi¢do quimica é rica em
constituintes aromaticos e terpenos e sua principal caracteristica é a volatilidade,
diferindo-se, assim, dos o6leos fixos (mistura de substancias lipidicas) obtidos
geralmente de sementes. Estudos voltados para substituicio de compostos
sintéticos por organicos para aplicagcdes biolégicas e ambientais geram novas
formulagdes e produtos biodegradaveis (CUOMO et al., 2020). Outras caracteristicas
podem ser citadas como aparéncia oleosa a temperatura ambiente, aroma
caracteristico de cada espécie utilizada e a solubilidade em solventes organicos
apolares. Portanto, a interacdao quimica com agua se torna limitada através de seus

componentes, impossibilitando a interagdo quimica (DOS SANTOS et al., 2020).

A composicdo quimica comum nos 6leos essenciais é a presenca do perfil
terpénico, e frequentemente estdo associados aos monoterpenos (C10) e
sesquiterpenos (C15). Em termos de porcentagem do constituinte, nos 6leos

essenciais em geral, os monoterpenos sdo identificados com maior frequéncia,
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estando presentes em 90% dos 6leos essenciais estudados. Outras estruturas
terpénicas também podem ser encontradas na composicdo, porém em escala

minoritaria, como os diterpenos (CUOMO et al., 2020; MGBEAHURUIKE et al., 2017).

Os dleos essenciais possuem constituintes quimicos que proporcionam
bioatividade que possibilitam suas aplicacdes equiparadas a farmacos anti-
parasitas, anticancerigenos, antimicrobiano e determinadas infec¢oes presentes no
organismo humano, sendo de caracteristica maligna ou nao maligna. Sua
composicdo depende das caracteristicas da familia, género, espécie, também
avaliados o tempo de cultivo, lugar, tipo de solo e exposicdo solar, os quais podem
afetar as concentracgdes e porcentagem dos constituintes identificados (HIMED et al,

2019).

A Amazodnia possui importante papel no ramo cientifico e tecnolégico,
principalmente quando voltados a obten¢do de insumos renovaveis e naturais, ndo
sendo diferente quando alinhado ao estudo de produtos naturais e 6leos essenciais.
Grandes familias botanicas da Amazo6nia se destacam na produgdo de 6leos
essenciais, tanto pelo seu aroma diversificado, quanto pelo valor econémico
agregado devido as mais diversas aplicag¢des fitoterapicas e medicinais, como por
exemplo as familias Lauraceae, Piperaceae, Verbenaceae, Annonaceae e Myrtaceae

(MGBEAHURUIKE et al., 2017).

A combinac¢do de materiais de parede biodegradaveis e 6leos essenciais sao
promissores para aplicagdes ambientais, pois o encapsulamento desses aprimoram
a atividade antimicrobiana, larvicida, herbicida e pesticida. Como abordado nos
topicos anteriores a interacdo com os materiais poliméricos organicos sao
interessantes para formulagcdes de novos bioprodutos, os quais formam camadas
poliméricas que aprimoram a aplicacdo dos ativos naturais que sdo encapsulados
por interagdo quimica com o material de parede e reveste o ativo aprisionando em
seu interior (SEDAGHAT DOOST et al., 2020). O presente estudo selecionou espécies

da familia Piperacea e Verbenacea que serdo abordadas nos tdpicos seguintes.
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3.6. Piperacea

O género Piper possui espécies distribuidas em regides tropicais, como na
América com 700 spp., e no Sul da Asia com 300 spp. A porcentagem de seus
constituintes majoritarios varia de acordo com a localizacgao, tipo de solo, exposicao
ao sol e cultivo. Somente na Amazodnia, cerca de 100 espécies foram descritas na

literatura (DAPAR et al., 2020).

As espécies desta familia apresentam propriedades antibacterianas e
citotoxicas frente a células cancerigenas. A vasta distribui¢do no mundo constitui
bioatividade e metabdlitos que se aplicam como antifingico, antioxidante,
antitumoral, antiplasmodial e inibicdo de enzimas (LAGO et al., 2009). Aplicagdes
ambientais englobam também atividades larvicidas e inseticidas a partir da

aplicacdo dos 6leos essenciais (ADENUBI et al., 2018).

3.6.1. Piper aduncum L.

A espécie Piper aduncum L. possui 6leo essencial com mais interesse
comercial e recursos naturais quimicos estudados no Brasil (Figura 5), por meio de
sua variabilidade genética e constituintes quimicos aromaticos. Possui pequeno
arbusto conhecido como Aperta Rudo ou Pimenta Cravada, sendo utilizada
popularmente contra ulceras cronicas, dor de estomago e repelente

(POTZERNHEIM et al., 2012).

A P. aduncum é a espécie quimicamente mais investigada da familia
Piperacea, popularmente conhecida como Pimenta-de-Macaco. Apresenta
bioatividade através dos alcaldides, flavondides, acido benzodico e seus derivados
(ADENUBI et al, 2018). A utilizacdo do O6leo essencial em aplicacdes agricolas
apresenta atividade inseticida, larvicida, antibacteriano, antifungico e
leishmanicida. A sua atividade pode ser relacionada a presenca do composto

quimico dilapiol presente no 6leo essencial extraido das folhas (CORRAL et al,, 2018;

PACHECO et al,, 2016).
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Figura 5. Distribuicdo geografica da presenca de Piper aduncum no Brasil. A cor
escura destaca o territdrio que a espécie se mostra presente

Fonte: Adaptado de: Piper aduncum in Ficha de Espécies do Sistema de Informacao
sobre a Biodiversidade Brasileira (SiBBr).

3.6.2. Piper callosum Ruiz & Pav.

Conhecida popularmente como Elixir Paregorico, Matrica ou Oleo Elétrico, a
Piper callosum Ruiz & Pav. é vastamente utilizada de forma popular para problemas
digestivos, dores em geral e como diurético. A espécie e seu dleo essencial sdo
tradicionalmente fitoterapicos e estdo presentes na extensao do territdrio brasileiro

(Figura 6).

Sua utilizagdo popular é realizada através de misturas caseiras
tradicionalmente denominadas como “garrafadas”. Essas sdo aplicadas frente as
doencas e fins citados anteriormente (SILVA et al, 2017). Além do territorio

brasileiro, a P. callosum esta presente também na Colémbia e Bolivia.
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Figura 6. Distribuicdo geografica da presenca de Piper callosum Ruiz & Pav. no
Brasil. A cor escura destaca o territorio que a espécie se mostra presente.

Fonte: Adaptado de: Piper callosum in Ficha de Espécies do Sistema de Informacao
sobre a Biodiversidade Brasileira (SiBBr).

3.7.Verbenacea

Na familia Verbenacea apresenta o género Lippia que possui ampla utilizacdo
medicinal nas regidoes norte e nordeste do Brasil. Sua utilizacdo tem relevancia
econdmica, bioquimica e fitoterapica. Possui cerca de 200 espécies distribuidas na

América e 4reas tropicais na Africa (DE MELO et al., 2020).

Sua aplicac¢do inclui utilizacdo frente a problemas respiratorios, atividade
antimicrobiana, anti-inflamatéria e gastrointestinal. A caracterizagdo quimica da
composicdo de algumas espécies do género permite a identificacdo de limoneno ou
citral, que se apresenta como constituinte majoritario encontrado na maioria das

espécies (SILVA et al., 2018b).

3.7.1. Lippia alba (Mill.) N.E. Brown

A espécie Lippia alba (Mill.) N.E. Brown pode ser encontrada em areas
tropicais e subtropicais distribuidas na América. No Brasil a espécie é comumente

obtida ao longo da extensio do territério geografico (Figura 7). E popularmente
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conhecida com Erva Cidreira, Falsa Melissa ou Alecrim do Campo. Possui
promissoras aplicagdes fitoterapicas e farmacoldgicas. A espécie possui vasta
aplicacao por conta do seu custo/beneficio tecnoldgico e cientifico, através do seu
acessivel cultivo, produtividade, qualidade e perfil (DOS SANTOS MARQUES et al.,
2018; SILVA et al., 2018b).

Figura 7. Distribuicdo geografica da presenca de Lippia alba (Mill.) N.E. Brown. no
Brasil. A cor escura destaca o territorio que a espécie se mostra presente.

Fonte: Adaptado de: Lippia alba in Ficha de Espécies do Sistema de Informacgao

sobre a Biodiversidade Brasileira (SiBBr).

A composicdo quimica permite acdo farmacolégico e aplicacgdo como
antioxidante, sedativo e antiespasmodico. Popularmente suas folhas sdo utilizadas
para obtenc¢do de chd, o qual é aplicado ao tratamento contra asma, bronquite e
doencas intestinais. Através das suas aplicacdes e facil acesso, a L. alba (Mill.) é a

espécie mais estudada do género (CARVALHO et al, 2018).

3.7.2. Lippia origanoides Kunth

Popularmente conhecida com Alecrim d’Angola, Salva-de-Marajo e Alecrim-

de-Tabuleiro, pode ser encontrada na América Central e América do Sul, como por
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exemplo, no México, Cuba, Brasil, Colombia e Venezuela (Figura 8) (CASTILHO et
al, 2019).

Figura 8. Distribuicdo geografica da presenc¢a de Lippia origanoides Kunth. no
Brasil. A cor escura destaca o territorio que a espécie se mostra presente.

Fonte: Adaptado de: Lippia origanoides in Ficha de Espécies do Sistema de
Informacgdo sobre a Biodiversidade Brasileira (SiBBr).

A espécie possui aplicagdo antibacteriana, antimicrobiana e tem
demonstrado promissora aplicacdo no controle de pestes. A sua composicdo
quimica possui alta concentracdo de flavonoides, sendo importante também para
sua utilizacdo medicinal. Os constituintes majoritarios encontrados na espécie sao

os monoterpenos carvacrol e timol (MAR et al., 2018a; TATIANA et al,, 2018).

7

Sua utilizacdo medicinal é aplicada contra doengas gastrointestinais,
infeccdes de garganta, pele e couro cabeludo. Pode ser aplicada também como
expectorante e frente a doencas respiratérias. O 6leo essencial da L. origanoides é
utilizado como bactericida, antifingico, antiviral, além de apresentar propriedades

atividades antioxidantes e conservante de alimentos (MODESTO et al., 2018).
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3.8. Oleos essenciais: Atividade enzimatica inibitéria anticolinesterasica

(AChE) e atividade antioxidante

A estratégia e agdo inibitoria da enzima acetilcolinesterase (AChE) se torna
de ampla investigacdo por conta de sua principal funcao, a qual é responsavel pela
hidrolise da acetilcolina (ACh) atuante nas sinapses entre o sistema nervoso central
e periférico. O estudo de inibigdo visa prolongar a atividade do neurotransmissor
quando atuante na fenda sinaptica. Através dessa a¢do pode-se investigar
precursores para o tratamento de doengas ligadas diretamente com a memoria,
como o Alzheimer (ARAU]O; SANTOS; GONSALVES, 2016; EL EUCH et al.,, 2019). Na
Figura 9 podemos observar a representacao da reacdo quimica presente no sistema

nervoso central.

Figura 9. Representacdo quimica da sintese e hidroélise da ACh.
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Inibidores naturais sdo investigados para a aplicacdo bioldgica, porém
possuem correlagdes e podem ser utilizados como inseticidas naturais (EL EUCH et
al, 2019). Ativos naturais se tornam alternativa para o estudo inibitdrio, assim os
6leos essenciais sdo compostos que se destacam no estudo, por conta de suas

propriedades e composicdo quimica sinérgica (CAROLINE et al., 2020).

O uso de agrotdxicos afeta diretamente no mecanismo de hidroélise e inibicao
da acetilcolinesterase, ocasionando o acimulo do neurotransmissor acetilcolina.
Isso causa sintomas de doencas cronicas, o que inclui dor de cabeca, espasmos e
salivacdo caracteristicas de neurotoxicidade. A detec¢ao de compostos que afetam a
reacdo pode ser obtida por sensores ou substituicdo de reagentes sintéticos e
toxicos por biodegradaveis e de baixa toxicidade como os 6leos essenciais (APILUX

etal, 2015).
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Além das atividades inibitorias, a atividade antioxidante de 6leos essenciais
também demonstra ser de grande interesse cientifico e tecnolégico. Essa
caracteristica previne e atrasa reacdes oxidativas. Os 6éleos essenciais, através de
componentes fendlicos e monoterpenos, podem apresentar essas caracteristicas.
Podemos citar espécies como a Lippia alba (Mill.) N.E. Br. ex Britton & P. Wilson que
apresenta constituintes com historico cientifico antioxidante como 8-epi-loganina,
acido geniposidico, apligenina-7-odiglucuronida, entre outros. Também podemos
citar a Lippia origanoides Kunth que possui como constituintes timol e carvacrol.
Piper aduncum L. e Lippia origanoides Kunth possuem chalconas e flavondides,
assim como grupos fendlicos e alcaloides (LUCENA; BERTHOLDO-VARGAS; SILVA,
2017; MAR et al., 2018a; NUNES et al., 2018).

Os Oleos essenciais que apresentam caracteristicas inibitérias podem ser
encontrados nas respectivas familias Lauraceae, Myrtaceae, Rutaceae, Asteraceae,
Rosaceae, Pinaceae, Apiaceae, Myristicaceae, Lamiaceae e Verbenaceae. Tornam-se
de cunho investigatdrio e podem ser avaliadas através de estudos enzimaticos, e sua
atividade antioxidante pode ser identificada por avaliagcdo de fendis totais, DPPH,

FRAP, ABTS e outros (MORAIS et al., 2013).

Além dessas caracteristicas estudos abordam a correlacdo entre a presenca
de fendis e acao inibitéria. Oleos essenciais das espécies P. aduncum, P. callosum, L.
alba e L. origanoides podem ser promissores por conta de seus constituintes:
pesquisas cientificas relatam cerca de 260 compostos quimicos que em conjunto
podem ser positivos em agoes inibitérias da enzima acetilcolinesterase, sendo das
classes dos alcaldides, monoterpenos, cumarinas, flavondides e outros (MORAIS et

al, 2013).

3.9. Caracterizacao de produtos encapsulados

Os materiais nanométricos podem ser distintos através de suas
propriedades, que pode ser agregador por sua composicdo e forma. Podemos citar
diferentes técnicas de caraterizagdo, as quais podem descrever e consolidar suas

atividades (GWINN, 2019; JUNG; HUH; KIM, 2021).
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As técnicas utilizadas para descricdo de tamanho, forma, agregacio e
definicdo do nanomaterial sdo as microscopias eletrénicas. A Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) é a mais utilizada e depende do estado fisico do
material, o qual pode apresentar fatores que impossibilitam a leitura adequada.
Pode-se utilizar também a Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET) como

alternativa (GWINN, 2019).

As duas técnicas citadas anteriormente (MEV e MET) utilizam feixe de
elétrons que incidem na amostra com objetivo de transformar os sinais analiticos
em imagens. Apesar de apresentarem principios semelhantes, a sensibilidade das
técnicas é distinta, onde a MET apresenta limites de resolugdes entre 0,5 a 3 nm, ja

o MEV apresenta sensibilidade de 5 nm (ROMANYUK et al., 2021).

E importante ressaltar que MEV e MET sdo técnicas que atuam em duas
dimensodes. Para leituras mais completas em trés dimensdes, pode-se alternar com
a técnica de Microscopia de Varredura por Sonda (Scanning Probe Microscopy -
SPM): essa técnica pode ser utilizada de acordo com o modo de contato, sendo
Microscopia de Forca Atomica (AFM) e Microscopia de For¢ca Magnética (MFM).

Essas técnicas possuem respostas de alta exceléncia (ROMANYUK et al, 2021).

Mantendo o destaque nas técnicas de microscopia, pode-se também citar a
Microscopia Confocal de Varredura a Laser [Laser Scanning Confocal Microscopy
(LSCM)]: é uma das técnicas que possuem alto destaque por meio de sua precisao
de analise, com contrastes gerados a partir da fluorescéncia, permitindo a avaliacdo
de camadas de produtos nanoestruturados. Essa técnica oferta leituras em trés e
quatro dimensdes, sendo de alta sensibilidade e flexibilidade espectral (SUN et al.,

2021; WEl et al., 2020).

As caracterizagdes quimicas e fisicas podem ser desenvolvidas através das
técnicas espectroscopicas. Dentre as técnicas, aplica-se a Espectrometria de
Emissdao Atomica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES), a Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), a Difracao de Raios X (DRX), a Fluorescéncia de Raios X
(FRX), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),

Espectrofotometria de UV-Vis (UV-Vis), Espectroscopia de Fotoelétrons excitados
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por Raios X (XPS), dentre outras. Essas técnicas se dividem tanto na descricdo da

composicdo quimica, quanto da distribuicdo atdmica/molecular (GWINN, 2019).

Os estudos voltados as aplicagbes das técnicas de caracterizagcdo sao
complementares, visando conhecer o produto formado, para que seja destinado de
forma adequada. Exemplificam-se as técnicas de ICP, UV-Vis, FTIR e RMN para o
detalhamento da composi¢do quimica. Através das caracteristicas vibracionais,
absorcao ou emissao demonstram as distintas e possiveis interagdes e ligacdes
quimicas, também destacam as estruturas moleculares presentes na composicdo da
nanoparticula, bem como possiveis interacdes entre os carreadores e os ativos

encapsulados (SINGH; SALEM; SANI, 2021).

A técnica de XPS pode ser utilizada para caracterizar as modificacdoes de
superficie, identificacdes atdmicas e oxidagdes. Os principios da técnica sao voltados
a interacdo de raios X, que resultam na energizacdo de fons emitidos, possibilitando
a caracterizacdo da composicao superficial do produto nanoencapsulado (SINGH;

SALEM; SANI, 2021).

3.9.1. Eficiéncia de encapsulamento de ativos

O encapsulamento de bioativos pode ser observado como uma alternativa
para o desejado controle da liberacdo com relacdo ao tempo de exposicdo. Através
disso, o estudo da eficiéncia de encapsulamento (EE) se torna atrativo, visto que é
notorio e de grande importancia o conhecimento sobre a concentracao de ativo

encapsulado (BHATIA, 2020).

O método e obtengdo das particulas pode ser dividido em macro, micro e
nanoencapsulamento, onde o tamanho também influencia no objetivo de aplicagao.
Os agentes que influenciam na degradacdo do material externo, influencia
diretamente na eficiéncia de protecdo dos ativos. Fatores como degradacdo
enzimatica, contato com agua, raios ultravioletas, oxidagao, temperatura e pH sdo
varidveis que impactam na capacidade do ativo manter-se no core/centro da

particula (BHATIA, 2020).
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Através dos métodos de encapsulamento, a eficiéncia de manter o ativo no
core/centro é descrita por meio da eficiéncia de encapsulamento (%). O conceito é
definido a partir da porcentagem do ativo que é protegido com sucesso. A relacdo é
calculada pela diferenca entre o produto adicionado na sintese e o produto livre na
solucdo, e subtende-se que o restante se encontra encapsulado (ALANEZI; NEAU;

D’'MELLO, 2020; COSBY et al, 2020).

O método escolhido para realizar a quantificagdo da eficiéncia de
encapsulamento (%EE) varia de acordo com o material de parede, por meio da
variacdo de suas propriedades. Dentre as formas de preparo de amostra podemos
citar a utilizacao de solventes organicos, os quais atuam diretamente na hidroélise ou
dissolu¢do da capsula formada. Outro método utilizado é a centrifugacao,
principalmente para ativos que contém parede polimérica com ativo liquido
encapsulado: a técnica resulta na precipitacdo do material de parede de forma
aglomerada, o que possibilita as andlises complementares para avaliacdo da

diferenga encapsulada (ALANEZI; NEAU; D'MELLO, 2020).

3.9.2. Tecnologias aplicadas ao estudo de eficiéncia de encapsulamento

A tecnologia envolvida no estudo de encapsulamento pode ser descrita
inicialmente por volta de 1970. A utilizacdo dos componentes trazia altos riscos, e
podemos exemplificar o uso de solventes téxicos em altas concentragdes, o que
acarretava em notoérios indices de riscos a saide humana e ao meio ambiente

(BHATIA, 2020).

Ao longo dos anos foram desenvolvidos sistemas de controle de liberagdo do
ativo, onde o composto quimico era imobilizado em uma membrana ou matriz, a
qual fazia o papel de protecdo aos fatores externos. Com o avanc¢o tecnologico, os
métodos de encapsulamento foram sendo desenvolvidos em torno do tamanho de
particula. Torna-se possivel o identificar o avango por meio das formulagdes de
microencapsulamentos, macroencapsulamentos e nanoencapsulamentos. Também

se utiliza o termo encapsulacao (BHATIA, 2020).
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A ciéncia e tecnologia descrevem estudos bem definidos para o
acompanhamento do encapsulamento e eficiéncia (%EE). Podemos citar o estudo
de CELEBIOGLU; UYAR, 2021, que envolve o encapsulamento de eugenol-
ciclodextrina em nanofibras. O composto foi aplicado na forma de complexos. A
eficiéncia do estudo foi observada na faixa de 93% e destaca a caracteristica da
volatilidade do ativo utilizado, a qual é diminuida com por conta da alta

concentrac¢ao encapsulada.

Também podemos citar o estudo de SHIN et al, 2020, que destaca um
composto formado por cristais de nanocelulose sulfonada utilizado para o
encapsulamento de 6leo essencial. Descrimina também a alta volatilidade do 6leo e
sua caracteristica hidrofébica. O trabalho utilizou a caracterizagdo através de
técnicas espectroscépicas para a confirmacao do encapsulamento. Foram utilizadas
as técnicas de FTIR, DRX, SEM e microscopia confocal, além da eficiéncia de
encapsulamento, abordando também a investigacdo de liberacdo controlada (SHIN

etal, 2020).

Os estudos de CEDRAN; RODRIGUES; BICAS, 2020 abordam a influéncia de
blendas alginato-jaboticaba no encapsulamento de um agente bactericida para
aplicagdes em matrizes biologicas. Pode-se ressaltar a capacidade de modificacdo do
material para elevacdo da eficiéncia de encapsulamento. O alginato foi utilizado
como material de parede e jaboticaba otimizou o encapsulamento do ativo. Foram
obtidos resultados de %EE > 90. A identificacao do encapsulamento foi realizada via

estudos em células.

O produto desenvolvido por OLIVEIRA et al, 2019 demonstra o
encapsulamento de 6leo essencial de alho (Allium sativum), utilizando o compdsito
formado por PCL/gelatina como material de parede. Os sistemas coloidais
apresentam mecanismo de liberagdo controlada. A eficiéncia de encapsulamento
dos sistemas nanocarreadores foram realizados por meio da técnica de
espectrofotometria e centrifugacdo. Primeiramente as particulas foram
centrifugadas em alta rotacdo e posteriormente o sobrenadante foi analisado por

Espectroscopia UV-Vis.
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0 estudo de eficiéncia de encapsulamento pode ser identificado através das
pesquisas realizadas por MUHAMMAD et al., 2020. A estabilidade de nanoparticulas
formadas a partir de goma xantana foi descrita, utilizando o ativo de extrato de casca
de canela. A liberagao controlada do produto também foi observada, e o decréscimo
da eficiéncia de encapsulamento foi identificado quando se utilizou altas
concentracodes de extrato. Por meio do estudo é possivel concluir que a relagdo entre
o material de parede e o ativo encapsulado ndo é dada apenas por afinidade quimica,
mas a quantidade adicionada em sintese pode influenciar na estabilidade do

produto e na eficiéncia de encapsulamento (CEDRAN; RODRIGUES; BICAS, 2020).

Através dos estudos citados, observa-se que as técnicas de sintese de
particulas carreadoras/materiais encapsulados, eficiéncia de encapsulamento e
liberagdo controlada podem estar correlacionados e descritas por técnicas
complementares. A metodologia descrita consolida a carateristica protetiva do
revestimento que envolve o ativo, o qual pode estar localizado no core/centro ou
entre o material estruturado para a protecio, denominado material de parede. E
importante ressaltar que o impacto do encapsulamento afeta diretamente na
liberacdo do produto e na matriz de aplicacdo, a qual é proposta através da

estruturacao fisica e quimica do material formulado (SHIN et al,, 2020).

3.10. Liberacao controlada

O desenvolvimento agricola necessita da continua aplicacao de fertilizantes
e pesticidas, o que afeta diretamente a satide do meio-ambiente através da poluicao
excessiva e uso de agroquimicos carcinogénicos, mutagénicos ou que reproduz
anomalias na natureza. O uso de 6leos essenciais é uma alternativa para aplicacdes
biodegradaveis reduzindo os riscos apresentados por pesticidas e herbicidas, além

de sistemas de liberacdo controlada por meio da nanotecnologia (ROY et al., 2014).

O mecanismo de liberagdo controlada consiste em transferir um determinado
ativo presente em uma estrutura (nanoparticula, por exemplo) para o meio de
aplicacdo: essa transferéncia é gradativa e relacionada através da concentracdo ao
longo do tempo. Esse mecanismo é encontrado na agricultura, biomedicina,

alimentos e indudstria de farmacos, atuando diretamente na dosagem prolongada de
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herbicidas, fertilizantes, biomoléculas e drogas farmacéuticas. Traz beneficios como
areducdo da evaporacao de ativos volateis, facil manuseio, reducao na fitotoxicidade
e poluentes ambientais, resultando em vantagens tanto para o ecossistema quanto
para a saude humana. As citadas caracteristicas tornam a nanotecnologia utilizavel
na agricultura, como nanofertilizantes e nanopesticidas (ROY et al., 2014; SINGH et

al,, 2020).

Dos produtos quimicos aplicados ao meio ambiente, 90% sdo perdidos por
condi¢des ambientais, e 20% a 50% sdo perdidos por conta da volatidade. O
encapsulamento e a liberacao controlada reduzem drasticamente essa estatistica.
Os sistemas mais comuns de liberacdo controlada de biodefensivos sao os
nanossistemas, microcapsulas ou microesferas, sistemas de nano e micro emulsées

e hidrogéis (SINGH et al., 2020).

As estruturas poliméricas apresentam mecanismos de incorporaciao e
liberacao do ativo encapsulado, podendo ser citadas a dessor¢ao, difusao e erosao
da matriz polimérica: a dessorc¢ao acontece através da superficie, difusdo é realizada
a partir dos poros encontrados na estrutura e a erosdo é apresentada por meio da
matriz. De modo geral, a dessor¢do esta presente quando ha uso de polimeros com
alto peso molecular, e acontece de forma rapida apresentando alta liberacao; a
difusdo acontece por conta do relaxamento das cadeias poliméricas e a erosdo €
controlada por propriedades de degradacao da matriz polimérica, a qual pode ser
influenciada por temperatura, pH, pressdo e fatores ambientais (NERI-BADANG;

CHAKRABORTY, 2019).

Os mecanismos de liberacdo podem ser associados a modelos matematicos
que justificam o controle e liberacdo dos ativos. A difusdao é um dos principais
mecanismos que ocorrem em cadeias poliméricas, por conta da ocupacdo de agua
nos poros poliméricos ocasionando o relaxamento das estruturas, o qual é suficiente
paraaliberagdo do ativo. A cinética de liberagado relacionada a concentragdo liberada
vs tempo pode ser representada matematicamente por modelos como de ordem
zero, primeira ordem, Higuchi, Hixson-Crowell e Korsmeyer-Peppas (DE OLIVEIRA
etal., 2019; SINGH et al., 2020).
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Os modelos citados anteriormente seguem os principios basicos da cinética
de liberacdo controlada, descritas pelas leis de Noyes-Whitney e Fick, as quais

relacionam liberacao, dissolucao e concentragao liberada.

O modelo de ordem zero consiste em liberacdes lentas e relacionam a nao
degradacao das camadas poliméricas que envolvem o ativo. Podem-se identificar as

variaveis matematicas que formulam o modelo (SINGH et al., 2020).

Q = QO + Kot Eq.1

Onde Q = média entre quantidade absoluta liberada no tempo (t’) e a quantidade
total liberada; Qo = quantidade inicial do ativo em soluc¢do; Ko = constante cinética

de ordem zero e t = tempo de liberacao (SINGH et al., 2020).

0 modelo discutido por Higuchi é relacionado &s matrizes que sao soluveis
em agua por conta da interacao hidrostatica, relacionando dissolucdo e difusdo. A
liberacao depende da difusdo, onde a equagdo pode ser adaptada para sistemas de
dissolucdo para matrizes heterogéneas de acordo com as variaveis do sistema
controlado. Podemos observar a equacao a seguir, onde Q = quantidade de ativo
liberado por tempo e area, Ku = constante de dissolucdo de Higuchi e t1/2 = tempo de

liberacao.

Q = Ky — t1/? Eq. 2

Sistemas biodegradaveis e poliméricos podem ser descritos através do
modelo de Korsmeyer-Peppas, onde Mi/M é a fragdo liberada do ativo, t é o tempo
de liberacdo e k a constante e n é a exponencial de liberagdo para o mecanismo. A
constante n pode ter valores distintos para difusdo nao-Fickiana, Fickiana e anémala

(YE et al., 2019).

Mi

V=k.tn Eq. 3
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Os modelos citados podem descrever os mecanismos de liberacao controlada
de ¢6leo essencial encapsulado com parede polimérica biodegradavel e possuem
caracteristicas bem definidas que podem simular a dosagem e liberagao de acordo
com as matrizes que sao aplicadas. O modelo de Korsmeyer-Peppas demonstra-se
promissor para diversos estudos e vem sendo amplamente reportado (BAISHYA,

2017; DE OLIVEIRA et al.,, 2019).

3.11. Tecnologias e aplicacdes agricolas: produtos nanoestruturados

Os produtos nanoestruturados sdo amplamente aplicados na agricultura, em
diversas concentragdes, formas e tipos. Suas propriedades podem otimizar suas
funcionalidades frente a sustentabilidade e biodegradabilidade. As tecnologias de
aplicagdo agricola podem ser pontuadas através das classes: organicos
nanoestruturados, nanocompositos, nanoargilas, nanocarbonos e nanotubos. As
nanoestrturas podem ser encontradas em biofibras, espumas e polimeros

(CHANDRA MOHANA et al, 2020).

As tecnologias podem ser voltadas as aplica¢des de biosensores, reguladores
de crescimento de plantas, promocao de crescimento de plantas, nutrientes
nanoparticulados, nanorevestimentos fertilizantes, nanobiopesticidas, nutrientes e
proteg¢des contra fitopatégenos. Os produtos formulados para aplicagdes agricolas
também podem ser aplicados de forma errada, diminuindo a eficiéncia de combate.
Outro fator pode ser a aquisicio de forma ilegal, o que pode ndo garantir a

composicdo quimica (CHANDRA MOHANA et al., 2020).

A aplicacao de geminagdo das plantas € de alta importancia para a satude e
rapido crescimento. A particula desenvolvida deve ter capacidade de penetracao
superior ao da agua, para que tenha ativacao especifica. Destaca-se o mecanismo de
liberacdo controlada quando utilizadas formula¢gdes de nanoencapsulamento,
também sdo aplicadas em pesticidas granulados (CHANDRA MOHANA et al., 2020;
KALA et al., 2019).

Uma das alternativas tecnolégicas para as aplicagdes agricolas é a formulagao

de nanoemulsdes: suas vantagens sdo a elevacao da absorc¢do, melhoramento da
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solubilidade em agua e melhor interacdo, melhoramento no prazo de validade e
maior durabilidade. As desvantagens da utilizacao de nanoemulsdes sdo a utilizacao
de surfactantes, os quais devem ser escolhidos da melhor forma para que tenha a
caracteristica de biodegradabilidade mantida (CHANDRA MOHANA et al., 2020;
KALA et al., 2019).

Para a protecdo das plantagdes, temos os nanopesticidas, compostos
formulados através de engenharia que apresentam atividade especifica frente as
pragas. Possuem biocompatibilidade, permeabilidade, estabilidade térmica,
cristalinidade, rigidez, além de possuirem como via de obtencao a metodologia de
nanoemulsdo, nanoencapsulamento e nanocarreadores (GRILLO et al, 2021; SINGH;

HANDA; MANCHANDA, 2020).

Na classe dos nanopesticidas podemos citar estudos desenvolvidos por
AHMED et al., 2021, onde utilizam a tecnologia de nanomateriais para sintetizar
nanoparticulas de 6xido de magnésio (MgONPs), as quais possuem eficiéncia de
combate frente aos agentes bacterianos, especificamente o patégeno Acidovorax

oryzae. O produto reduziu em 80,83% a densidade celular (AHMED et al., 2021).

Os estudos de GAO et al., 2020 resultaram em nanopesticidas em forma de
adesivos, os quais possuem estruturacdoes de compositos hibridos de silica com
formato esférico e monodispersos. Os nanoadevisos produzidos sao
nanocarreadores de ciantraniliprole (CNAP), e sdo aplicados frente ao combate de
Cnaphalocrocis medinali. O produto demonstrou eficiéncia em aplicagdes longas,
sendo 28 dias o melhor resultado demonstrado. Também foram plicados frente a

Chilo suppressalis e C. medinalis, presentes em safras de arroz.

0 encapsulamento tem alta versatilidade de aplicacdo. Quando se trata dessa
categoria de nanoestruturas, a combinacdo de fatores e composi¢do pode ser vasta.
Os ativos naturais tém sido amplamente utilizados. Como exemplo de biopesticidas
nanoencapsulados, podemos citar o estudo de TABAN; SAHARKHIZ; KHORRAM,
2020, que utiliza 6leo essencial de Satureja hortensis L. carreado em materiais de
parede compostos por goma arabica, goma persa e compoésito de goma
persa/gelatina. O produto gerado apresentou atividade herbicida em plantacdes de

Lycopersicon esculentum Mil e Amaranthus retroflexus L. Os produtos encapsulados
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apresentaram variagdes de 81 a 208 nm, o que se torna relativo de acordo com o uso

do material de parede (TABAN; SAHARKHIZ; KHORRAM, 2020).

As nanoparticulas facilmente encontradas em aplica¢des agricolas, sdo de
composicdo de prata, e usualmente possuem de 10 a 200 nm, podendo combater
diversos tipos de micrébios. Além do combate contra pestes, podem ser utilizadas
como fortificante (SINGH; HANDA; MANCHANDA, 2020). Podemos citar o estudo de
MISHRA et al, 2021, que utiliza nanoparticulas de prata para simular efeitos
inibitdrios de enzimas do solo: as enzimas selecionadas para o estudo (fenol oxidase

e arilamidase) podem gerar grandes impactos no meio ambiente e na saide humana.

Os estudos de GOMEZ et al., 2021 utilizaram a engenharia de nanomateriais
para o desenvolvimento de nanofertilizantes com o objetivo de otimizar a absorc¢ao
de nutrientes. Os autores reportam que a albumina, globulina e prolamina tiveram
melhores resultados quando a nanoparticula de CeOz2 foi aplicada. Ja particulas de
CuO e ZnO aumentaram significativamente as porcentagens de Ca, Mg e P presentes
em safras de arroz. Quando aplicadas em safras de pepino e feijées, os nanomateriais
de ZnO e CeO2 resultaram nas redug¢des de Mo e Ni. Portanto, o estudo destaca que

cada material tem comportamento especifico em distintas plantag¢des e safras.

A tecnologia de biosensores também é destaque no desenvolvimento dos
produtos nanoestruturados. No agronegdcio, o monitoramento vem sendo aplicado
de forma automatica, buscando resposta mais rapidas e menores exposicdes dos
colaboradores, o que gera tempo para as outras atividades realizadas. Além de
automatizar processos, os biosensores elevam a qualidade e aprimoram o

monitoramento continuo (KOBUN, 2021).

0 estudo de VINOTHA ALEX; MUKHERJEE, 2020 faz uma revisao completa de
desenvolvimentos tecnoldgicos da nanotecnologia de biosensores entre 2018 a
2020. O destaque do trabalho apresentado é a acdo inibitoria da AChE através da
deteccao de pesticidas organofosforados, amplamente utilizados como compostos
de pesticida. Essa caracteristica irreversivel da inibicdo da acetilcolinesterase pode
trazer sérios danos, como disfun¢des cerebrais. Destacam-se nanobiosensores por
detecgao Optica através de fluorescéncia, luminescéncia, combinados (dual-mode) e

eletroquimicos (VINOTHA ALEX; MUKHERJEE, 2020).
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3.12. Normatizacao ABNT 14725 / ISO 45001 / Sistema Globalmente

Harmonizado de Classificacao e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS)

A ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas é o Foro Nacional de
Normaliza¢do responsavel por padronizacdes e elaboracdo de normas que visam
alcancar alta performance em processos e produtos. E o érgio brasileiro membro
fundador da International Organization for Standardization (Organizagdo
Internacional de Normalizagao - 1SO). Desde 1950 atua na avaliagdo de
conformidades e certificacbes de produtos, sistemas e rotulagem ambiental

(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019).

A ISO 45001 é uma das normaliza¢des voltadas a saude e seguranca no
trabalho, com objetivo de diminuir os impactos causados diretamente por doencas
ocupacionais, acidentes de trabalho e outros fatores que atuam diretamente na
seguranca e bem estar do colaborador. Isso impacta em perdas de negd6cios, mao-
de-obra, melhoria continua, inovagdo, saude, seguranca e sustentabilidade. Essa
norma internacional foi aplicada por contados registros estatisticos envolvendo
acidentes de trabalho, onde um trabalhador morre a cada 15 s, 153 trabalhadores
se acidentam a cada 15 s, 2,3 milhdes de mortes por ano e 317 milhdes de acidentes

por ano (LEE et al,, 2020).

Dentre os requisitos da norma, a implementacdo do Sistema Globalmente
Harmonizado de Classificacao e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS) se torna de
suma importancia para a conformidade dos itens da ISO 45001. O GHS é aceito
internacionalmente para aplicacdes de critérios e classificacdbes de produtos
quimicos, de acordo com sua periculosidade, com primordial objetivo de produzir
consisténcia quimica padronizada em todo o planeta, visando reduzir e eliminar
riscos em contato direto com produtos quimicos (LEE et al, 2020; YAZID; TA;
MOKHTAR, 2020).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Obtencdo das espécies e extracao dos 6leos essenciais

As identificagcdes botanicas das espécies utilizadas nesta pesquisa foram
realizadas na Universidade Federal do Amazonas (UFAM), segundo protocolos
estabelecidos. Para o processo de hidrodestilagio através do aparelho tipo
Clevenger, as espécies foram trituradas e secas a 27°C até atingirem massa
constante. Os 6leos essenciais extraidos foram tratados com sulfato de sédio anidro
e armazenados a -18 °C.

As folhas da espécie L. origanoides Kunth. (Erva-de-Marajo) foram
adquiridas no Mercado Municipal Adolpho Lisboa, Manaus/AM - Brasil. O voucher
de n° 10224 foi depositado no herbario da UFAM. Para a extracao de 6leo, 150 g de
folhas trituradas foram submetidas ao processo de hidrodestilagdo por 4 h.a 100°C.

As folhas da L. alba (Erva-Cidreira) foram coletadas no Setor de Plantas
Medicinais e Hortalicas da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
(EMBRAPA), situada na Rodovia AM-010 de Manaus-Itacoatiara, no Km 30, sendo
supervisionada pelo Dr. Francisco Célio Maia Chaves. As exsicatas foram
identificadas por meio de compara¢do com material vegetal existente na colecao do
herbario do laboratorio de Botanica - Embrapa, onde se encontram depositadas sob
o voucher de n® 191732. Aproximadamente 300 g de folhas em p6 foram submetidas
ao processo de hidrodestilacao durante 3 h a 100 °C.

Folhas da espécie Piper aduncum L. (Pimenta-de-Macaco) foram coletadas
em Manaus/AM - Brasil, na Universidade Federal do Amazonas (UFAM), onde estdo
depositadas sob voucher de n° 10387. Aproximadamente 150 g de folhas em pé
foram submetidas ao processo de hidrodestilagdo durante 3 h a 100 °C.

Folhas da espécie Piper callosum (Oleo Elétrico) foram coletadas na
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), situada na Rodovia AM-
010 de Manaus-Itacoatiara, no Km 30, sendo supervisionada pelo Dr. Francisco Célio
Maia Chaves. Aproximadamente 300 g de folhas em pé foram submetidas ao

processo de hidrodestilagdo durante 3 h.a 100 °C.
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3.2. Sintese de Nanoparticulas Biodegradaveis a base de PCL/Gelatina

Foram preparadas duas solugdes diferentes para a sintese das
nanoparticulas de PCL/gelatina. Solugdo I: Gelatina (1 g) em agua destilada (150
mL) foi submetida a um dispersor ultrassonico para solubilizacdo em temperatura
ambiente. Em seguida, Tween 80 (0,30 g) foi adicionado e também solubilizado
utilizando-se o mesmo dispersor ultrassonico. Solugao II: PCL (0,05 g), Span 60 (0,02
g) e TACC (0,1 g) foram solubilizados em diclorometano (5 mL). Os 6leos essenciais
em diferentes concentragdes foram adicionados a solucao II. Apds a solubilizagdo do
6leo essencial, a solucdo Il foi adicionada a solugdo I utilizando um dispersor do tipo
turrax (10.000 rpm) durante 30 s. Em seguida, adicionou-se transglutaminase (0,19
g) e a solucdo final manteve-se sob agitacao constante por 15 min. Entao, o pH final
foi ajustado para 8 utilizando-se NaOH (1,0 M). Em seguida, as formula¢des foram
armazenadas em diferentes condigdes. Essa sintese foi realizada para cada um dos
6leos essenciais para a obtencdo dos sistemas denominados NPA (nanoparticulas
contendo 6leo essencial da P. aduncum encapsulado), NPC (nanoparticulas contendo
0leo essencial da P. callosum encapsulado), NPLA (nanoparticulas contendo 6leo
essencial da L. alba encapsulado) e NPLO (nanoparticulas contendo 6leo essencial
da L. origanoides encapsulado). Também foi sintetizado o sistema contendo

nanoparticulas vazias (sem 6leo essencial encapsulado), denominado NPV.

3.3. Microscopia de Forca Atomica

As imagens das nanoparticulas vazias (sem o6leo essencial encapsulado)
foram obtidas utilizando-se um Microscopio de For¢a Atomica - AFM (Innova,
Bruker) em uma area de (20 x 20) pm?2, operado em modo de contato usando
cantilevers de nitreto de silicio. As medidas foram executadas com 512 x 512 pixels
a uma taxa de varredura de 1,0 Hz. Todas as medidas foram realizadas em
temperatura ambiente (296 + 1 K) e 40 + 1% de umidade relativa. O controle de
feedback foi adaptado a superficie para obter as melhores imagens possiveis e foram
analisados usando o software WSxM ( ). As nanoparticulas foram

depositadas sobre uma lamina de vidro até a evaporagdo do solvente.
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3.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos sistemas (NPV, NPA, NPC, NPLA, NPLO) e dos 6leos
essenciais puros foram obtidos em um Espectrofotometro de Infravermelho por
transformada de Fourier da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21, utilizando-se
o software IR solution versdo 1.6, modo transmitancia, 64 scans, no intervalo de
4000 a 500 cm!. As medias foram realizadas no Hub Tecnologia e Inovagao

(Manaus/AM).

3.5. Eficiéncia de Encapsulamento (EE)

Concentracgdes conhecidas de 6leos essenciais solubilizados em etanol foram
examinadas na faixa de 190 - 400 nm usando um espectrofotémetro UV-vis (Global
Trade Technology). Foram observadas as posi¢des dos picos de absorbancia de cada
6leo essencial. Os valores de absorbancia obtidos com varias concentracdes (de 50
a 1000 ppm) foram registrados e plotados para cada 6leo essencial. A partir da curva
de calibragdo, a concentragdo desconhecida de 6leo essencial foi obtida conhecendo-
se o valor da absorbancia. A eficiéncia de encapsulamento dos 6leos essenciais
encapsulados foi analisada através da espectroscopia UV-Vis, baseando-se em
trabalhos previamente reportados ( ), com
algumas modificagoes.

As nanoparticulas foram separadas por centrifugacdo e as posicoes e
absorbancias dos picos dos Oleos essenciais foram observadas para estimar a
quantidade de 6leo essencial livre. A eficiéncia de encapsulamento (EE) foi calculada
utilizando a férmula: Eficiéncia de Encapsulamento (EE, %) = (Quantidade de dleo

essencial aprisionado/quantidade total de 6leo essencial usado na sintese) * 100.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese das nanoparticulas poliméricas biodegradaveis e avaliacio da

morfologia por AFM

As nanoparticulas foram sintetizadas a partir da metodologia descrita. A
adaptacao da metodologia visou a aplicacdo em matrizes ambientais. Portanto,
através dessa observacdao o tamanho médio das nanoparticulas foi desenvolvido a
partir da dupla camada (inclusdo da camada de gelatina), com o intuito das mesmas
permanecerem na superficie das plantas para posterior liberacdo dos o6leos

essenciais e bioatividade (MAHMOUDI SABER, 2019).

Para o design das nanoparticulas, foram associadas duas cadeias poliméricas
(PCL e gelatina), as quais formaram o material carreador biodegradavel com
diametros superiores quando comparados com nanoparticulas formadas apenas

por monocamada de PCL (MAR etal., 2018a; SILVA et al,, 2019) (Figura 8).

(DA SILVA, 2019) sintetizou nanoparticulas monocamadas a base de PCL
contendo 6leo essential da L. alba encapsulado. Os autores verificaram que ambos
os tipos de nanoparticulas (vazia e carreadas com 6leo essencial) apresentaram
morfologia quase esférica e bem dispersas, com tamanho médio das nanoparticulas
vazias de (136 * 2) nm. O tamanho de particula e sua distribuicdo determinam
propriedades como estabilidade, carga superficial e homogeneidade do sistema
(RAO; GECKELER, 2011). As nanoparticulas poliméricas produzidas deverdo
apresentar tamanho entre 100-300 nm, garantindo a permanéncia das mesmas no
ambiente e no local de agdo, sem que haja a penetracdo pela parede celular da planta,
devido ao tamanho do poro de 5-20 nm (NAIR et al, 2010). Outros fatores sao
importantes na atividade dos nanossistemas no solo como o polimero usado, as
cargas das particulas, a degradacao do sistema e liberacdo controlada, os quais
alteram a distribui¢do do ativo e aumentam sua atividade (DE AVILA et al., 2009).
Por essa razao, o desenvolvimento deste sistema bicamada foi proposto, incluindo a
camada de gelatina para garantir o intervalo de diametro necessario para a

aplicacao proposta anteriormente.
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Para equilibrio de cargas e estabilidade do sistema desenvolvido foram
utilizados estabilizadores e tensoativos, garantindo a durabilidade do produto.
Neste caso, timol foi utilizado como conservante em concentracdes permitidas para
aplicacdao ambiental. No intuito de realizar ligacdes covalentes do tipo crosslinking
foi utilizada a enzima transglutaminase, a qual apresenta estudos associados a
interacdo intermolecular e catdlise com estruturas presentes em polimeros e
proteinas, bovinos e humanos. Essa associacdo quimica reduz a resisténcia fisica e o
tempo de degradacdo quimica em estruturas formadas na solugdo, no caso as

nanoestruturas (SAVOCA et al.,, 2018).

A cadeia polimérica apresenta sitios de reacdo com caracteristicas polares e
apolares, através dos grupos funcionais e hidrocarbonetos, respectivamente. Os
6leos essenciais, como descrito anteriormente, apresentam terpenos
predominantemente, os quais possuem grandes cadeias de hidrocarbonetos
(CsHs)n. Portanto, através de suas interagoes hidrofilicas e hidrofébicas pode-se ter
a formacdo das nanoparticulas em alta dispersdao (AMARAL; SANTANA, 2019; SILVA
et al, 2019). A Figura 8 apresenta uma proposta especulativa do design proposto
para a formacao das nanoparticulas poliméricas biodegradaveis contendo os 6leos

essenciais encapsulados.

Figura 10. Proposta especulativa do design proposto para a formacao das
nanoparticulas poliméricas biodegradaveis contendo os 6leos essenciais
encapsulados.
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A formulacdo apresentou aspecto visual turvo, esbranquicado e com odor
caracteristico do conservante timol. Em relacdo aos produtos “pesticidas”, a
formulacdo se mostra promissora visto que elimina as variaveis de intoxicacao
através do seu manuseio. O produto possui aspecto fisico oleoso por conta da

composicao dos estabilizadores (RAKHIMOL et al., 2020).

A andlise morfoldgica tem sido amplamente utilizada para caracterizar a
forma e o tamanho de particulas em sistemas encapsulados. A Microscopia de Forca
Atoémica (AFM - Atomic Force Microscopy), um tipo de microscopia de varredura por
sonda mecanica, tem sido util para caracterizar tais sistemas (MOSQUEIRA et al.,
2005). Esta técnica oferece algumas vantagens em relacdo a outras técnicas para
caracterizagdo morfologica. A técnica de AFM possui resolugdo molecular, minima
preparacdo de amostras, sem necessidade de recobrimento metalico como para
microscopia de transmitancia ou de varredura. Esta técnica também apresenta
informacdes quantitativas acerca da topologia das amostras e é possivel observar
detalhes da superficie da particula e obter imagens em trés dimensdes (NEVES;
VILELA; ANDRADE, 1998). O principio do método consiste em uma varredura da
superficie da amostra com uma agulha extremamente fina suportada por uma
alavanca. Através da repulsdo ou atracdo da agulha com a amostra gera-se uma
deflexdo na alavanca (eixo Z) para as diversas posicoes da amostra (eixos X e Y). Um
feixe de laser € utilizado para monitorar a deflexao da alavanca o qual reflete sobre

seu verso e incide sobre um fotodetector de quatro quadrantes (OSIRO et al., 2012).

O tamanho das nanoparticulas desenvolvidas nesta pesquisa foi estimado
usando a técnica AFM, revelando que as mesmoas possuem morfologia esférica e
sdo bem dispersas, como mostra a Figura 9. A superficie externa de cada
nanoparticula é regular e lisa, mostrando que os carreadores PCL/gelatina formam
um filme continuo em torno das goticulas do 6leo essencial. O tamanho médio das
nanoparticulas vazias (NPV) foi de 290 (*+ 5) nm, valor dentro do intervalo desejado
para a aplicacao proposta. Esse sistema ja vem sendo desenvolvido por nosso grupo
de pesquisa e esta consolidado, sendo utilizado para o encapsulamento de diversos

0leos essenciais, que ja resultaram em publica¢des (DE OLIVEIRA et al., 2019).



70

Figura 11. Imagens topograficas de AFM mostrando a forma esférica das
nanoparticulas para (a) nanoparticulas de PCL/gelatina vazias (DE OLIVEIRA et al,
2019).
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O indice de polidispersividade foi encontrado em torno de 0,30 para
nanoparticulas vazias. Este resultado indicou que o 6leo essencial pode ser
encapsulado com sucesso na formulacdo e metodologia propostas. Esses valores
estdo de acordo com os citados por (VIEIRA, 2014), que estabelece que particulas
que apresentam diametros médios inferiores a 300 nm e indices de polidispersao
em torno de 0,20 apresentam uniformidade e uma boa estabilidade na forma de
sistema coloidal. Geralmente, quanto menor o tamanho das nanoparticulas

dispersas, maior a estabilidade do sistema (SCHAFFAZICK et al., 2003).

4.2. Eficiéncia de encapsulamento

Uma vez verificada a formacdo das nanoparticulas através da técnica de AFM,
o proximo passo foi determinar a eficiéncia de encapsulamento (%EE) para cada
sistema desenvolvido (NPA, NPC, NPLA, NPLO). A avaliacdo da %EE foi realizada por
aplicacdo de regressao linear com curva de calibracao por padrao externo (COMETA

etal, 2020).

Apés a plotagem das curvas foi possivel realizar a leitura dos sistemas
encapsulados, os quais apresentaram %EE distintos. Dessa forma, foi possivel
concluir que a %EE depende do 6leo essencial encapsulado possivelmente devido a
alguma interacdo com os materiais de sintese. No geral, os percentuais de EE foram

satisfatdrios, com valores entre (91,04 = 0,03)% e (99,81 = 0,03)%. A Figura 10
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mostra as curvas de calibracdo dos 6leos essenciais aplicados aos calculos da %EE.

A Tabela 5 mostra a EE das espécies encapsuladas.

Figura 12. Curvas de calibracdo dos 6leos essenciais aplicados ao estudo de
eficiéncia de encapsulamento (%).
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Tabela 5. %EE dos sistemas encapsulados.

Espécie %EE %EE %EE %EE Média Desvio Padrao
Piper aduncum 91,07 91,05 91,01 91,04 0,03
Piper callosum 97,7 98,0 97,9 97,9 0,1

Lippia origanoides 99,82 99,78 99,73 99,78 0,04

Lippia alba 99,84 99,81 99,78 99,81 0,03
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De acordo com SINGH et al., 2020, em torno de 20% a 50% dos produtos
aplicados em condi¢cdes ambientais sdo perdidos por volatidade. Dessa forma, o
encapsulamento realizado se torna promissor e satisfatério por ser efetivo e
apresentar elevado percentual. Apo6s aplicacdes ambientais, os sistemas
desenvolvidos possivelmente poderdo ter maior eficadcia através da liberacdo

controlada do 6leo essencial.

Dentre os 6leos essenciais encapsulados, o de Lippia alba e Lippia origanoides
apresentaram maiores valores de %EE, embora os valores encontrados para os
sistemas contendo P. aduncum e P. callosum também sejam considerados elevados
de acordo com a literatura cientifica. Como o presente trabalho objetivou encapsular
500 ppm de 6leo essencial, foram obtidas as seguintes concentra¢des encapsuladas:
455,2 ppm para Piper aduncum, 489,4 ppm para Piper callosum, 498,9 ppm para
Lippia origanoides e 499 ppm para Lippia alba. Esses valores sao importantes
quando se pretende avaliar a concentragao liberada durante o processo de liberagao
controlada, uma vez que esta concentracao pode ser correlacionada com doses letais
de diversos micro-organismos. A relacdo entre concentracdo liberada e dose letal é
importante quando se pretende verificar a eficicia do 6leo essencial frente ao

combate as pragas de interesse.

Estudos prévios reportados por (SILVA et al, 2018a) também mostraram
elevados percentuais de EE em sistemas utilizando os materiais de parede citados
no encapsulamento de P. hispidinervum e P. aduncum. Ainda, SILVA et al., 2020
encapsulou o 6leo essencial de Lippia alba (Mill.) N.E. Brown em nanoparticulas
monocamadas de PCL, atingindo EE entre 95% a 100%. No entanto, utilizando
materiais de parede a base de quitosana, DAMASCENO et al., 2019 apresentou EE de
(45 £ 2)% em sistemas contendo Lippia origanoides Kunth. Esses dados mostram
que o sistema desenvolvido mostrou ser eficiente na protecdo dos 6leos essenciais
testados, sendo os carreadores escolhidos considerados como bons encapsulantes.
Pela comparacdo com a literatura, a sintese do sistema proposto tem grandes
chances de trazer beneficios por apresentar elevado %EE 6leos essenciais
propostos, confirmando a efetividade da sintese (DAMASCENO et al, 2019; SILVA et
al, 2019).
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4.3. Anadlise por FTIR

A técnica de FTIR foi aplicada aos sistemas encapsulados desenvolvidos com
o intuito de avaliar a composi¢do quimica dos 6leos essenciais in natura, bem como
avaliar qualitativamente a %EE e a formacdo das nanoparticulas através das bandas

de absorgao.

As andlises de FTIR sdo importantes para a caracterizacdo de sistemas
encapsulados pois permite a verificagdo de possiveis interacdes entre o 6leo e os
carreadores. O 6leo essencial, nos processos de encapsulamento, podem ser
adsorvidos, dissolvidos ou dispersos quimicamente na matriz polimérica (

).

A Figura 13 mostra os espectros de FTIR (a) do 6leo essencial da L. alba (LA),
6leo essencial da L. origanoides (LO), das nanoparticulas contendo 6leo essencial da
L. alba encapsulado (NPLA) e das nanoparticulas contendo 6leo essencial da L.
origanoides encapsulado (NPLO) e das nanoparticulas vazias (NPV); e (b) do 6leo
essencial da P. aduncum (PA), 6leo essencial da P. callosum (PC), das nanoparticulas
contendo Oleo essencial da P. aduncum encapsulado (NPA), das nanoparticulas

contendo 6leo essencial da P. callosum encapsulado (NPC) e das nanoparticulas

vazias (NPV).

Nos espectros dos o6leos essenciais in natura (em vermelho) foram
observadas bandas de absor¢ao em diversos comprimentos de onda, as quais estao
relacionadas aos modos vibracionais das ligacdes moleculares dos constituintes
quimicos dos 0leos essenciais. As bandas encontradas entre 1500 e 1000 cm-1 sdo
de complexas descri¢cdes. Pelo fato de os espectros representarem uma mistura de
componentes, algumas bandas podem estar sobrepostas, o que dificulta a sua
interpretacdo. Por outro lado, a riqueza de grupos funcionais presentes nas
pequenas moléculas dos constituintes dos 6leos essenciais traz dificuldades de
interpretacdo de bandas. No entanto, foi possivel encontrar bandas gerais, que
descrevem os principais grupos funcionais presentes nos constituintes dos éleos

essenciais.
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Figura 13. Espectros de FTIR (a) do 6leo essencial da L. alba (LA), da L. origanoides
(LO), das nanoparticulas contendo 6leo essencial da L. alba encapsulado (NPLA), das
nanoparticulas contendo 6leo essencial da L. origanoides encapsulado (NPLO), das
nanoparticulas vazias (NPV); e (b) do 6leo essencial da P. aduncum (PA), da P.
callosum (PC), das nanoparticulas contendo 6leo essencial da P. aduncum
encapsulado (NPA), das nanoparticulas contendo 6leo essencial da P. callosum

encapsulado (NPC) e das nanoparticulas vazias (NPV).
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Para melhor visualizacdo, os espectros dos 6leos essenciais in natura da L.

alba e L. origanoides foram plotados na Figura 14.

Figura 14. Espectros de FTIR do 6leo essencial da L. alba e L. origanoides com a

identificacdo das principais bandas de absorcao.
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As bandas de absorgdo identificadas nos espectros dos 6leos essenciais da LA
e LO sdo semelhantes as reportadas em literatura cientifica. Por esse motivo, as
identificacdes das bandas de absorc¢ado e seus respectivos nimeros de onda foram
descritos de acordo com as informagdes reportadas, possibilitando a identificacdo
através das mesmas (PAVIA; et al, 1995). Devido ao elevado numero de
constituintes quimicos, optamos por identificar os principais modos vibracionais
encontrados nos constituintes majoritarios da LA (DA SILVA, 2019) e LO (MAR et al,
2018b). Segundo trabalhos prévios realizados por nosso grupo de pesquisa, 0s
constituintes majoritarios do 6leo essencial da LA sdo carvona e limoneno (DA

SILVA, 2019), enquanto os principais constituintes do 6leo essencial da LO sdo
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carvacrol e timol (MAR et al., 2018b). A Figura 15 mostra as férmulas moleculares
desses constituintes majoritarios com o intuito de auxiliar na identificacdo dos

estiramentos vibracionais.

Figura 15. Constituintes majoritarios dos dleos essenciais da L. alba e L. origanoides.
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Considerando o espectro do 6leo essencial in natura da LA, em 3.521 cm! foi
observado o estiramento axial O-H encontrado entre 3650-3200 cm1. Em 3.083 cm-
1e2.924 cm foram observados os estiramentos de CH sp? e CH sp? respectivamente,
os quais sdo encontrados entre 3100-3000 cm-! e 2924 cm'l. Em 1450 cm1 e 1366
cm-1 foi observado um dubleto referente a deformacao angular assimétrica de CHz e
CHs. A banda de absorgdo presente em 1247 cm-! é referente a deformacgdo angular
simétrica de CHz. Na regido entre 1109 cm! e 1057 cm'! foram encontradas duas
bandas referentes ao estiramento C-0, as quais sao identificadas entre 1300-100
cml (PAVIA; et al, 1995). Alguns estiramentos estiveram sobrepostos, como
aqueles observados para C=0 e C=C, presentes nas regides 1850-1630 cm1 e 1680-
1620 cm, respectivamente. A Figura 16 mostra uma regido ampliada do espectro
identificando as bandas em 1676 cm-! para o estiramento de C=0 e em 1644 cm

para C=C (PAVIA; et al., 1995; SILVA et al., 2020).

Figura 16. Sobreposicdo das bandas dos grupos funcionais C=0 e C=C.
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Considerando o espectro do 6leo essencial in natura da LO, foi observada a
banda em 3.346 cm! caracteristica de estiramentos O-H. Em 2.904 cm- foi
observada a banda resultante do estiramento C-H sp3, e em 1.004 cm'! e 943 cm!
para o estiramento C-0 (DAMASCENO et al., 2019; PIRES et al.,, 2019). Os espectros
avaliados confirmaram a presenca de bandas também reportadas em literatura,

como verificado nos trabalhos de (DA SILVA, 2019; MAR et al., 2018b)

Da mesma forma, os 6leos essenciais da P. aduncum e P. callosum
foram analisados e comparados com estudos apresentados na literatura,
consolidando suas caracterizagdes através da técnica de FTIR, Figura 17 (PAVIA; et
al, 1995). A Figura 18 mostra as féormulas moleculares de seus constituintes
majoritarios com o intuito de auxiliar na identificagio dos estiramentos
vibracionais, sendo dilapiol para a P. aduncum (SILVA et al., 2019) e safrol para a P.

callosum (SILVA et al.,, 2017).

Figura 17. Espectros de FTIR dos 6leos essenciais in natura da P. aduncum e Piper
callosum.

PA 2928 1709
,_o..\ A
&
8
&)
&
=
=
5
s [PC
H
. T . T . I . T . I .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

. 1
Numero de onda (cm )



78

Figura 18. Constituintes majoritarios dos 6leos essenciais da P. aduncum e P.
callosum.

g
CH,

"’ SO
oy 0

CHy O—/

Dilapiol Safrol

O espectro do o6leo essencial da PA foi avaliado de acordo com seus
constituintes majoritarios, onde a literatura associa sua composicdo quimica
predominante ao constituinte dilapiol em concentragdes geralmente acima de 50%.
Este constituinte possui estrutura de anéis aromaticos, ligacdes de carbono e
hidrogénio e grupo funcionais hidrocarbonetos. Em sua composicdo sinérgica
predominam os fenilpropandides e monoterpenos ndo oxigenados. O espectro
obtido apresentou uma banda de absor¢dao em 2.918 cm-! referente as vibracoes de
alcenos e ligacoes de O-H. A banda em 1.709 cm! representa estiramentos C=C
presentes em grupos funcionais do anel aromatico. Em 1.626 cm-! foi observada
uma banda caracteristica de ligagdes de carbono em aromaticos, e em 1.428 cm1 e
1423 cm foram observadas bandas de absor¢do que confirmam a estrutura

aromatica. Por fim, em 1.055 cm-! foi observado o estiramento de C-0O-C do dilapiol.

O espectro do 6leo essencial da PC mostrou estiramentos caracteristicos de
seu constituinte majoritario (safrol). A literatura reporta que este constituinte pode
estar presente no 6leo essencial em concentracdes acima de 50%. Em 1.630 cm! foi
observada uma banda referente ao estiramento C=0. Foram observados
estiramentos em 1.491 cm! e em 1.444 cm caracteristicos de ligagdes duplas
presentes em anéis aromaticos. A banda de absorcao em 1.042 cm-! pode ser
associada ao estiramento C-0 presente na estrutura molecular do safrol (OLIVEIRA

etal,2019).

A Figura 19 mostra os espectros de FTIR das nanoparticulas vazias (NPV) e
das nanoparticulas contendo dleos essenciais encapsulados (NPLA, NPLO, NPA,

NPC).
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Figura 19. Espectros de FTIR das nanoparticulas contendo 6leo essencial da L. alba
encapsulado (NPLA), L. origanoides encapsulado (NPLO), P. aduncum encapsulado
(NPA), P. callosum encapsulado (NPC) e das nanoparticulas vazias (NPV).
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A banda larga localizada entre 3.300 cm! a 3.360 cm™! é uma caracteristica
observada devido a presenca da formacdao do material de parede polimérico.
Blendas poliméricas biodegradaveis apresentam propriedades hidrofilicas e, sendo
0 Oleo essencial ndo solivel, o material de parede o protege através do
encapsulamento, visto que a cadeia polimérica apresenta unidades polares que
facilitam a absor¢do de moléculas de agua (AMARAL; SANTANA, 2019; PAVIA; et al,,
1995; TITUS; SAMUEL; ROOPAN, 2019). Dessa forma, essas bandas de absor¢ao
estdo relacionadas ao estiramento O-H. Este grupo funcional esta presente tanto na
gelatina quanto na solucao com elevada intensidade, e é caracteristico em regides
entre 3.650 - 3.200 cm1 (PAVIA et al., 2015). Além da presenca de O-H, a regido é
intensificada por conta da sobreposicdo do estiramento N-H (3.500 - 3.300 cm-1),
grupo funcional também presente na gelatina (PAVIA; et al.,, 1995; TITUS; SAMUEL;
ROOPAN, 2019).
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A regido entre 1.639 cm! e 1.647 cm refere-se ao grupo funcional amida
também presente na estrutura da gelatina, especificamente no estiramento de C=0
de amidas. Observa-se essa banda caracteristica em todos os espectros, mostrando
a sobreposicdo na regido caracteristica das bandas de absorg¢ao dos 6leos essenciais
(TAYLOR et al, 2014). Essas informacdes nos levam a duas suposicoes:
primeiramente, podemos sugerir que os 0leos essenciais foram encapsulados
(assim como verificado anteriormente pelos resultados de %EE) uma vez que nao
foram observados picos caracteristicos nos espectros das amostras encapsuladas;
por outro lado, foram verificadas apenas bandas de absor¢do da gelatina nos
sistemas encapsulados, mostrando que esse material constitui a camada mais

externa das nanoparticulas carreadoras.

Essa identificacdo estd presente em todos os sistemas, tanto para as
nanoparticulas com 6leos essenciais encapsulados (NPLA, NPLO, NPA e NPC) quanto
para as nanoparticulas vazias (NPV). Dessa forma, a técnica de FTIR é uma
ferramenta util para a avaliacao qualitativa dos materiais de parede que formam a
nanoparticula e para a confirmacao do encapsulamento dos 6leos essenciais. Na
literatura também foram encontrados estudos que relatam bandas de absorcao
semelhantes, como o de SILVA et al., 2019 que cita em 1.640 cm! o estiramento
associado a C=0 de grupos de amidas, e TAYLOR et al, 2014 que reporta o
estiramento C=0 em 1.657 cm1. Esses resultados confirmam o objetivo do presente
estudo, que é aprisionar o 6leo essencial nas estruturas poliméricas, no intuito de

otimizar e prolongar a vida util dos componentes encapsulados.
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CONSIDERACOES FINAIS

Esta pesquisa faz parte do projeto do Edital Amazonas Estratégico FAPEAM,
que tem como objetivo desenvolver um biocida alternativo para controlar pragas de
plantagdes de mamao, cupuagu e abacaxi do Estado do Amazonas. Por essa razao, a
primeira parte desta pesquisa foi a realizacdo de uma ampla revisao bibliografica
sobre o tema, incluindo fundamentos e aplicacdes de nanoparticulas, bem como um

levantamento bibliografico sobre as pragas que acometem as plantagdes citadas.

Além disso, foram selecionados quatro 6leos essenciais com propriedades
inseticidas, fungicidas, acaricidas e larvicidas comprovadas para serem
encapsulados num sistema de nanoparticulas que vem sendo desenvolvido e
estabilizado no Laboratério de Polimeros Nanoestruturados (NANOPOL - UFAM).
Osresultados reportados nesta pesquisa mostram que o método de sintese proposto
é eficaz na formacao das nanoparticulas, conforme mostrou a analise de AFM. Ainda,
as proporg¢des utilizadas na metodologia proposta refletem na formacdo dos
carreadores e também no eficiente encapsulamento dos 6leos essenciais. Esses
dados contribuiram para a proposicdo de um produto biodegradavel alternativo
com propriedade biocida. No entanto, estudos ainda vém sendo desenvolvidos para
avaliar a estabilidade desses sistemas ao longo do tempo, e fazem parte de diversos

trabalhos paralelos que vém sendo reportados pelo NANOPOL.

Um resultado promissor desta atual pesquisa foi o elevado percentual de
eficiéncia de encapsulamento obtido para todos os sistemas encapsulados, com %EE
minima de 91% e maxima de 99,8%, destacando-se o sistema contendo o 6leo
essencial da Lippia alba encapsulado. As andlises de FTIR possibilitaram avaliagdes
qualitativas que puderam corroborar com dados prévios de %EE e permitiram a
confirmacao do encapsulamento dos 6leos essenciais. Nesse caso, as bandas de
absorcao da gelatina puderam ser observadas nos espectros avaliados, e nenhuma
banda relacionada aos 6leos essenciais foi verificada nos sistemas encapsulados,
corroborando com os dados de %EE. Além disso, como foram observadas apenas
bandas do carreador gelatina nos espectros avaliados, foi possivel sugerir que este

material constitui a camada mais externa das nanoparticulas.
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Os resultados, até o presente momento, demonstram eficiente formagao dos
sistemas encapsulados, possibilitando continuar o estudo com os materiais de
parede e 6leos essenciais selecionados. O objetivo posterior ao presente fechamento
busca aplicar os sistemas desenvolvidos ap6s estudos de estabilizacao e liberacao

controlada, os quais ja vém sendo realizados por nosso grupo de pesquisa.
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