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RESUMO 

 

O processamento do maracujá gera toneladas de resíduos com repercussão 

ambiental. A semente do maracujá é rica em compostos bioativos com 

características antioxidante e antimicrobiana, tornando-se uma fonte alternativa para 

obtenção de produtos funcionais. O objetivo deste trabalho consistiu em preparar e 

caracterizar nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo óleo da semente 

de maracujá (NP-OSM) e avaliar a atividade antifúngica do sistema frente aos 

fungos fitopatogênicos Colletrotichum siamense e Aspergillus niger. O óleo da 

semente do maracujá (OSM) teve sua composição previamente determinada através 

da técnica de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS). 

O OSM foi incorporado às nanopartículas de quitosana-goma arábica (NP) a partir 

de uma abordagem em duas etapas: emulsificação seguida de coacervação 

complexa. As propriedades físico-químicas das NP-OSM foram investigadas pelas 

técnicas de espalhamento dinâmico de luz (DLS), espectroscopia de infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

de transmissão (MET) e termogravimetria/calorimetria exploratória diferencial 

(TGA/DSC). As atividades antifúngicas in vitro do OSM, das NP e das NP-OSM 

foram determinadas através das análises das concentrações inibitórias mínimas e 

das alterações morfológicas nos fungos. A atividade antifúngica in vivo das NP-OSM, 

por sua vez, foi avaliada pela aplicação de cobertura à base de NP-OSM em 

morangos previamente contaminados com Aspergillus niger. As NP-OSM 

apresentaram estrutura densa e esférica, e seus tamanhos variaram entre 213,6 ± 

28,4 e 297,8 ± 118,9 nm. As análises de FTIR e TGA/DSC confirmaram o sucesso 

da encapsulação. As NP-OSM apresentaram atividade antifúngica contra ambos os 

fungos avaliados, sendo capazes de causar danos severos às hifas dos mesmos. A 

cobertura comestível à base de NP-OSM reduziu notavelmente a infecção fúngica 

visível em morangos armazenados sob refrigeração (10 ± 2ºC) por 12 dias em 40%, 

tornando-se uma alternativa para o controle de infecções fúngicas com aplicações 

na agricultura e na indústria de alimentos. 

 

Palavras-chave: Fruticultura. Atividade antifúngica. Resíduos industriais. 

Compostos bioativos. Nanotecnologia. 



 

ABSTRACT 
 

 

The processing of passion fruit generates tons of waste with environmental 

repercussions. Passion fruit seed is rich in bioactive compounds with antioxidant and 

antimicrobial characteristics, which makes it an alternative source for obtaining 

functional products. Therefore, the aim of this research was to prepare and 

characterize chitosan-gum arabic nanoparticles containing passion fruit seed oil (NP-

OSM) and to evaluate the antifungal activity of the system against phytopathogenic 

fungi Colletrotichum siamense and Aspergillus niger. The composition of passion fruit 

seed oil (OSM) was previously determined through the technique of gas 

chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS). OSM was incorporated 

into nanoparticles using a two-step approach: emulsification followed by complex 

coacervation. The physicochemical properties of NP-OSM were investigated by 

dynamic light scattering (DLS), Fourier transform infrared (FTIR), Scanning and 

Transmission electron microscopy (SEM and TEM) and thermogravimetry/calorimetry 

differential exploratory techniques (TGA/DSC). The in vitro antifungal activities of 

OSM, NP and NP-OSM were determined by analyzing minimal inhibitory 

concentrations and morphological changes in fungi. The in vivo antifungal activity of 

NP-OSM was evaluated by applying NP-OSM based coating to strawberries 

previously contaminated with Aspergillus niger. The NP-OSM showed a dense and 

spherical structure, and their sizes varied between 213.6 ± 28.4 and 297.8 ± 118.9 

nm. FTIR and TGA/DSC analyzes confirmed the success of encapsulation. The NP-

OSM showed antifungal activity against both fungi, being able to cause severe 

damage to their hyphae. NP-OSM based edible coating notable reduced the visible 

fungal infection in strawberries stored under refrigeration (10 ± 2°C) for 12 days by 

40%, becoming an alternative to control fungal infections with applications in 

agriculture and food industry. 

 

 
 
Keywords: Fruit growing. Antifungal activity. Industrial waste. Bioactive compounds. 
Nanotechnology. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O Brasil ocupa o posto de maior produtor mundial de maracujá (nome popular 

que recebem várias espécies do gênero Passiflora) e o maior exportador de suco 

concentrado da fruta. Essa produção resulta na geração de grandes quantidades de 

resíduos (cascas, bagaços e sementes), ou seja, partes da matéria-prima não 

utilizadas no processamento, representando um grande entrave da indústria 

alimentícia (COELHO; AZÊVEDO; UMSZA-GUEZ, 2016; OLIVEIRA et al., 2016).  

O número de estudos reportados na literatura relacionados à extração de 

compostos de fontes naturais, principalmente de resíduos gerados no 

processamento de alimentos, bem como de produtos agrícolas subutilizados, tem 

aumentado consideravelmente nos últimos anos (FREITAS et al., 2021). Estes 

resíduos podem ser fontes promissoras de compostos com aplicação em diversos 

nichos industriais e tecnológicos, proporcionando benefícios econômicos, além de 

gerar mudanças significativas quanto aos riscos ambientais em produções 

ecologicamente sustentáveis (GUALBERTO et al., 2021; KHALITH et al., 2022; 

MÁRMOL et al., 2021; VODNAR et al., 2017).  A presença de bioativos em sementes 

de frutas permite que esses resíduos industriais sejam transformados em fontes 

alternativas de óleos com propriedades funcionais como atividade antioxidante, anti-

inflamatória, antimicrobiana, antiviral, entre outras (MARTIN et al., 2020; MELO et al., 

2019; PEREIRA et al., 2019; RODRIGUES et al., 2021). E, assim sendo, surge como 

alternativa para o aproveitamento biotecnológico das sementes. 

As infecções causadas por microrganismos constituem um dos principais 

problemas enfrentados pela cadeia produtiva de frutas, vegetais e grãos, uma vez 

que reduzem a qualidade do fruto e a quantidade disponível para comercialização, 

levando a perdas econômicas. Os fungos são responsáveis por cerca de 75% das 

infecções causadas por patógenos, com destaque para os gêneros Aspergillus e 

Colletotrichum, causadores das doenças conhecidas como mofo-preto e antracnose, 

respectivamente, que acometem morangos, uvas, tomates e frutas tropicais e geram 

perdas econômicas significativas em seus cultivos (MATROSE et al., 2020; 

ROBERTO et al., 2019; SINGH; SHARMA, 2018). O uso crescente de fungicidas 

químicos no controle dessas infecções pode resultar em níveis de exposição 

elevados, tanto a curto como em longo prazo, para os humanos, bem como sua 
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liberação em quantidades substanciais no meio ambiente pode impactar 

ecossistemas terrestres e aquáticos, além de contribuir para o surgimento de cepas 

resistentes, o que diminui a eficiência dos tratamentos existentes. Diante disso, 

pesquisadores têm buscado alternativas naturais que sejam seguras e eficazes que 

possam preservar a qualidade das frutas e prolongar seu tempo de vida útil 

(ROBERTO et al., 2019; ROMANAZZI et al., 2016) 

Diversos estudos têm relatado a atividade antimicrobiana de óleos vegetais 

frente a um amplo espectro de microrganismos, inclusive bactérias e fungos 

fitopatogênicos (DABETIC et al., 2020; KARAOSMANOGLU et al., 2010; MEDINA et 

al., 2013; MEKAWI; KHAFAGI; ABDEL-RAHMAN, 2019). A capacidade de inibir o 

crescimento de microrganismos dos óleos vegetais é atribuída principalmente à ação 

de ácidos graxos e compostos fenólicos presentes em sua composição (DABETIC et 

al., 2020; NAZZARO et al., 2019). No entanto, ácidos graxos essenciais presentes 

nos óleos, a exemplo dos ácidos linoleico e linolênico (ômega 6 e ômega 3, 

respectivamente), são susceptíveis a reações de oxidação e degradação, 

principalmente na presença de luz, oxigênio e umidade (SOARES et al., 2019; 

JURIĆ et al., 2020). Assim, a micro/nanoencapsulação é uma das principais 

estratégias utilizadas na indústria para minimizar tais efeitos degradativos durante o 

processamento, distribuição e armazenamento (TIMILSENA et al., 2017).  

Os materiais de parede desempenham uma função importante em sistemas 

de encapsulação, pois além de protegerem os compostos bioativos, determinam a 

estabilidade e as características das nanossistemas resultantes (DELSHADI et al., 

2020; KEDIA; DUBEY, 2018). A encapsulação de compostos bioativos, em especial 

de óleos vegetais e essenciais, em matrizes biopoliméricas têm apresentado 

resultados promissores (ATTALLAH, 2020; CAMPO et al., 2017; SUN et al., 2021). 

A quitosana, copolímero randômico formado pelas unidades de repetição 

glucosamina e N-acetil-glucosamina, é um polissacarídeo produzido principalmente 

a partir da quitina  presente no carapaça de crustáceos e moluscos, no exoesqueleto 

e estruturas internas de insetos e na parede celular de alguns fungos, é um polímero 

atóxico, biocompatível e biodegradável (KUMAR et al., 2019; VERLEE; MINCKE; 

STEVENS, 2017)(KUMAR et al., 2019; VERLEE; MINCKE; STEVENS, 2017). Este 

biopolímero apresenta propriedades peculiares, que vêm sendo estudadas em 
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aplicações médicas, industriais e tecnológicas. A goma arábica (ou goma acácia) é 

um agente encapsulante bastante utilizado, principalmente por apresentar 

características específicas de biocompatibilidade, boa formação de filme e 

propriedade emulsificante (AVADI et al., 2010) 

Estudos sobre nanossistemas contendo apenas constituintes naturais como 

agente antimicrobiano ainda são limitados. Mediante o exposto, o objetivo desse 

trabalho consiste em preparar e caracterizar nanopartículas de quitosana-goma 

arábica contendo óleo da semente de maracujá encapsulado e avaliar a atividade 

antifúngica desse sistema. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Preparar e caracterizar nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo 

óleo da semente do maracujá e avaliar a atividade antifúngica do sistema. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

● Caracterizar a composição em ácidos graxos livres do óleo da semente do 

maracujá (OSM); 

● Preparar nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica e nanopartículas 

de quitosana-goma arábica contendo óleo da semente do maracujá; 

● Caracterizar as nanopartículas brancas e as nanopartículas contendo o óleo 

quanto ao tamanho de partícula, índice de polidispersão, potencial zeta, pH, 

morfologia, estrutura química e comportamento térmico; 

● Avaliar a estabilidade físico-química das nanopartículas contendo o óleo; 

● Avaliar o processo de liofilização das nanopartículas contendo o óleo 

utilizando diferentes crioprotetores; 

● Avaliar a atividade antifúngica in vitro do óleo da semente do maracujá, das 

nanopartículas brancas e das nanopartículas contendo o óleo frente a cepas de 

fungos fitopatogênicos Colletotrichum siamense e Aspergillus niger; 

● Avaliar a bioatividade de cobertura comestível a base de nanopartículas 

contendo o óleo; 
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3 REVISÃO BIBLOGRÁFICA 

 

3.1 ÓLEO DA SEMENTE DO MARACUJÁ 

O maracujá, nome popular de diversas espécies pertencentes ao gênero 

Passiflora, é vastamente distribuído no continente americano, nos mais diversos 

habitats e condições climáticas (LUCARINI et al., 2019). O Brasil é o maior produtor 

e consumidor mundial de maracujá amarelo (Passilfora edulis f. flavicarpa), o que 

evidencia a importância dessa atividade para a geração de renda e o 

desenvolvimento do agronegócio nacional (ARAUJO et al., 2020). Em 2019, a 

produção brasileira de maracujá foi de 593.429 toneladas, sendo as regiões 

Nordeste, Sudeste, Norte, Sul e Centro-oeste responsáveis por 64%, 15%, 7%, 11% 

e 2% da produção, respectivamente. Em Pernambuco, pode-se destacar a 

Mesorregião do São Francisco, responsável por mais de 50% da produção do 

estado (IBGE, 2019).   

Embora consumido in natura, a maior parcela da produção do maracujá é 

direcionada para a indústria, onde são processados para a fabricação de polpas, 

doces em conservas e suco concentrado da fruta, sendo este último, o produto com 

maior impacto econômico no mercado do maracujá (ARAUJO et al., 2020). Holanda, 

Estados Unidos, Porto Rico, Japão e Alemanha são os principais importadores de 

suco concentrado de maracujá produzido no Brasil e juntos respondem pela compra 

de cerca de 76% da produção (COELHO; AZÊVEDO; UMSZA-GUEZ, 2016).  

As sementes correspondem entre 4 e 12% do peso total do maracujá 

(ARAUJO et al., 2020). Esse percentual, quando aplicado sobre as toneladas de 

maracujá processadas anualmente na indústria, reflete a grande geração de 

resíduos do segmento. A semente do maracujá é rica em ácidos graxos, fitoesteróis, 

tocoferóis, compostos fenólicos e carotenoides, podendo ser utilizada como fonte 

alternativa de óleos com propriedades funcionais antioxidantes e antimicrobianas. 

Este tipo de reaproveitamento pode contribuir para a redução do impacto ambiental 

causado pela destinação inadequada dos subprodutos, bem como para a agregação 

de valor à cadeia produtiva do maracujá (COELHO; AZÊVEDO; UMSZA-GUEZ, 

2016; REGIS; RESENDE; ANTONIASSI, 2015). 
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Os métodos utilizados para a extração de óleo a partir de sementes podem 

ser agrupados em convencionais, que incluem prensagem mecânica e extração com 

solventes, e alternativos, como extração assistida por ultrassom, extração com fluido 

supercrítico e extração com fluido comprimido (OLIVEIRA et al., 2016). Cada 

processo gera óleos com composições variadas, rendimentos de extração 

diferenciados e características de estabilidade distintas. A seleção do método mais 

apropriado para a extração deve ainda levar em consideração critérios como a 

necessidade de pré-tratamento da matéria-prima, o resíduo sólido gerado, o objetivo 

de aplicação e as características do óleo (SAMPAIO NETO; BATISTA; MEIRELLES, 

2018). 

Apesar de apresentar algumas desvantagens como a perda de compostos 

bioativos e redução da vida de prateleira dos óleos, devido à exposição à luz e 

oxigênio, a prensagem a frio continua sendo um dos métodos mais utilizados na 

extração de óleos (ARAUJO et al., 2020). É considerado um método bastante 

vantajoso do ponto de vista ambiental por não requerer solventes, além de ser de 

baixo custo e não causar degradação térmica dos compostos dos óleos (OLIVEIRA 

et al., 2016). 

As sementes do maracujá já são utilizadas na produção de óleo tanto na 

indústria alimentícia, como na indústria de cosméticos. Nesta última de forma mais 

expressiva (BARRALES; REZENDE; MARTÍNEZ, 2015; FERREIRA et al., 2011). Na 

indústria de cosméticos, o óleo da semente do maracujá apresenta diversas 

aplicações, sendo utilizado em formulações de sabonetes, cremes, xampus e loções. 

O ácido linoleico (família ômega-6) presente no óleo contribui para a restauração da 

camada lipídica da pele, proporcionando hidratação e emoliência (PIANOVSKI et al., 

2008; RODRIGUES et al., 2021). Além disso, a presença de antioxidantes, tais como 

compostos fenólicos, permite que o óleo da semente de maracujá seja utilizado na 

prevenção de danos à pele causados pela radiação solar e do envelhecimento 

precoce (KRAMBECK et al., 2020; YAMAMOTO et al., 2016; YEPES et al., 2021). 

O alto teor de ácidos graxos insaturados (superior a 85%) do óleo da semente 

do maracujá justifica o seu alto valor nutricional, apresentando qualidade equivalente 

à de outros óleos comestíveis, como óleo de soja, de girassol e de milho (LUCARINI 

et al., 2019). Seus principais ácidos graxos são: ácido linoleico (aproximadamente 



22 
 

51-73%), ácido oleico (13-21%), ácido palmítico (8-15%) e ácido linolênico (0-0,56%) 

(LIMA; XAVIER-JÚNIOR; STAMFORD, 2020; LUCARINI et al., 2019).  

Os ácidos graxos poli-insaturados linoleico e linolênico, pertencentes às 

famílias ômega-6 e ômega-3, respectivamente, estão relacionados a diversas 

funções, em diferentes fases da vida humana. Por exemplo, atuam no 

desenvolvimento dos sistemas nervoso e imunológico, na regulação de expressão 

gênica; reduzem o colesterol e previnem doenças cardiovasculares fatais, diabetes, 

hipertensão, entre outras enfermidades (AYYILDIZ et al., 2015; SOARES et al., 2019; 

MARANGONI et al., 2020). Estes ácidos graxos são classificados como ácidos 

graxos essenciais, e devem ser obtidos por dieta, uma vez que o organismo humano 

não é capaz de sintetizá-los.  

Estudos anteriores também indicam a semente do maracujá e o seu óleo 

como potencial alimento funcional, devido à sua ação antioxidante e antibacteriana 

frente a tanto cepas gram-negativas como gram-positivas, para este último grupo de 

forma mais eficiente (OLIVEIRA et al., 2016; PEREIRA et al., 2019; PUROHIT et al., 

2021), sendo esta propriedade atribuída à presença de ácidos graxos e compostos 

fenólicos, principalmente flavonoides, já citados, e carotenoides, fitoesteróis e 

tocoferóis (DABETIC et al., 2020; NAZZARO et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2016; 

PEREIRA et al., 2019).  

 

3.2 FUNGOS FITOPATOGÊNICOS E PERDAS PÓS-COLHEITA 

A Organização das Nações Unidas para Alimentação e Agricultura (FAO) 

estima que um terço da produção mundial de alimentos destinados para consumo 

humano, o que equivale a aproximadamente 1,3 bilhões de toneladas, seja perdido 

anualmente (FAO, 2011).  

Frutas e vegetais (F&V) constituem uma das categorias de alimentos com 

maiores percentuais de perdas ao longo da sua cadeia produtiva (FAO, 2019). F&V 

são organismos vivos, que mantêm seu metabolismo ativo mesmo após a colheita. 

São altamente perecíveis devido à elevada susceptibilidade à desidratação, danos 

mecânicos e deteriorações microbianas, que resultam na redução da sua qualidade 



23 
 

e da sua vida de prateleira, bem como em perdas econômicas substanciais 

(JAFARZADEH et al., 2021; NAIR et al., 2020). As infecções fúngicas são 

reconhecidas como a principal causa de perdas pós-colheita de frutas. Dentre os 

principais fungos fitopatogênicos, podem-se destacar os pertencentes aos gêneros 

Aspergillus, Botrytis, Rhizopus, Mucor, Colletotrichum, Alternaria, Penicillium, entre 

outros (HERNÁNDEZ et al., 2021; MATROSE et al., 2020). 

A antracnose, doença causada por fungos do genêro Colletotrichum, é uma 

das infecções mais comuns que afetam diversos cultivos de importância econômica 

(DINAH et al., 2018). A espécie gloesporioides é considerada a principal causadora 

da antracnose. No entanto, estudos filogenéticos recentes identificaram outras 

espécies, a incluir C. chrysophilum, C. fragariae, C. fruticola, C. gloesporioides 

stricto, C. queenslandicum, C. tropicale e C. siamense, associadas à antracnose em 

frutas como caju e manga cultivadas no Brasil (LIMA; LIMA, 2015; VELOSO; 

MARCOS; DOYLE, 2018). Aspergillus niger, espécie mais importante do gênero 

Aspergillus, além de causar a infecção conhecida como mofo-preto, que se 

caracteriza pelo amolecimento e escurecimento do tecido do fruto infectado e 

desenvolvimento de um micélio escuro, pode produzir micotoxinas nocivas à saúde 

do consumidor (BARRETO et al., 2016; WANG et al., 2015).  

A estratégia comumente utilizada no manejo destas doenças em frutos é 

aplicação de fungicidas químicos sintéticos. No entanto, esses produtos encarecem 

o custo de produção e seu uso indiscriminado pode causar efeitos negativos sobre 

os animais, humanos e o meio ambiente, além de reduzir sua eficiência ao induzir a 

resistência de patógenos de plantas, o que gera a necessidade de se introduzir 

novos produtos ou utilizar doses mais altas dos produtos já existentes (FORTUNATI; 

MAZZAGLIA; BALESTRA, 2019; MALERBA; CERANA, 2019). 

Apesar de existirem trabalhos que comprovam a ação antibacteriana do óleo 

da semente de maracujá, estudos relacionados à atividade antifúngica do óleo não 

foram identificados até o momento.  Além disso, sua baixa solubilidade em água e 

seu alto grau de instauração, que o torna susceptível a reações de deterioração, 

limitam aplicação de forma direta do óleo da semente de maracujá em diferentes 

produtos (VASKOVA; BUCKOVA, 2015).  
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3.3 NANOENCAPSULAÇÃO 

A encapsulação consiste em envolver absorver ou dispersar uma ou mais 

substâncias em estado sólido, líquido ou gasoso, em uma matriz homogênea ou 

heterogênea (ASSADPOUR; JAFARI, 2018; GHARANJIG et al., 2020; TIMILSENA 

et al., 2017).  

O termo nanoencapsulação se refere ao encapsulamento em cápsulas ou 

vesículas pequenas em escala nanométrica (CARRILLO-INUNGARAY, M. ET AL., 

2016). Embora algumas legislações, principalmente da área farmacêutica e de 

cosméticos, considerem que um material para que seja considerado em escala 

nanométrica deve ter dimensões entre 1 e 100 nm, o prefixo nano é comumente 

utilizado para partículas com várias centenas de nanômetros (ASSADPOUR; 

JAFARI, 2018; RODRÍGUEZ et al., 2016). 

Nanopartículas ou nanocarreadores esféricos podem ser classificadas como 

nanocápsulas ou nanoesferas. As nanocápsulas consistem em vesículas onde o 

composto bioativo é encapsulado dentro de uma cavidade que consiste em um 

núcleo líquido interno, circundado por uma membrana polimérica. E as nanoesferas 

apresentam o bioativo uniformemente disperso em uma matriz (ASSADPOUR; 

JAFARI, 2018) (Figura 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nanopartículas (bem como os nanomateriais de uma forma geral) podem 

exibir propriedades químicas, físicas, ópticas e biológicas (por exemplo, solubilidade, 

absorção, cor, transparência, atividade catalítica, atividade antimicrobiana) únicas 

e/ou melhoradas quando comparados aos seus correspondentes em tamanho maior 

Fonte: Adaptado de Raza et al. (2020). 

Figura 1 - Diferentes formas de nanopartículas: 

nanocápsulas (a) e nanoesferas (b). 
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(SAIFI; KHAN; GODUGU, 2018; SUDHA et al., 2018). Este comportamento é 

atribuído principalmente ao aumento da razão entre área superficial e volume das 

nanopartículas, o que contribui para o aumento da reatividade química das mesmas, 

uma vez que também as tornam mais disponíveis para interagir com outras 

moléculas, partículas, sistemas e células (NASEER et al., 2018; SAIFI; KHAN; 

GODUGU, 2018). 

Apesar de o principal objetivo da incorporação de compostos bioativos em 

nanopartículas ser a proteção destes contra fatores intrínsecos e extrínsecos, 

(umidade, temperatura, luz, oxigênio, degradação enzimática, pH), a redução do 

tamanho das partículas e o aumento da área superficial e da reatividade das 

mesmas, proporcionam também bons resultados em relação ao aumento da 

solubilidade, estabilidade, biodisponibilidade e liberação controlada de compostos 

encapsulados (JAFARI, 2017; PRAKASH et al., 2018).  

É importante destacar que na indústria de alimentos é essencial a utilização 

de materiais aprovados para consumo humano (os chamados food grade) ou para 

contato com alimentos. Além disso, estes materiais precisam ser resistentes às 

condições de processamento, armazenamento e utilização (AKBARI-ALAVIJEH; 

SHADDEL; JAFARI, 2020). O potencial de aplicação das nanopartículas depende 

ainda de fatores como a concentração utilizada, o formato e o tamanho das 

partículas (Yang et al., 2010).  

 

3.4 QUITOSANA 

A quitosana é um polissacarídeo semicristalino linear, derivado da 

desacetilação parcial da quitina, homopolímero abundante formando por resíduos de 

β-(1→4)-N-acetil-D-glucosamina (Figura 2). A quitina é sintetizada por um grande 

número de organismos, desempenhando um papel estrutural no exoesqueleto de 

crustáceos, moluscos, anelídeos e insetos, e nas paredes celulares de fungos e 

leveduras (BASTIAENS et al., 2019; HU et al., 2004; KUMAR; SHAHID, 2020). 

 A quitosana é um dos biopolímeros mais utilizados na nanotecnologia (EL 

KNIDRI et al., 2018; MALERBA & CERANA, 2019). É formada tipicamente por duas 
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unidades de repetição: β-(1→4)-N-acetil-D-glucosamina e β-(1→4)-D-glucosamina 

(VERLEE; MINCKE; STEVENS, 2017) (Figura 2), sendo reconhecida pelo seu 

carácter renovável e por suas propriedades físico-químicas e funcionais atraentes, 

como a capacidade de formação de filmes, de adsorção e de quelação de metais, 

atividade antimicrobiana, antitumoral e antioxidante, biodegradabilidade, 

biocompatibilidade e baixa toxicidade Por ser considerada um material GRAS 

(Geralmente reconhecido como seguro, do inglês Generally Recognized as Safe) 

pela FDA (EHF, 2012), a quitosana pode ser utilizada em aplicações em diversas 

áreas da ciência e tecnologia (KUMAR et al., 2019). 

 

Figura 2 - Estrutura da quitina e da quitosana. 

 

Fonte: Adaptado de Sahariah et al. (2017). 

 

A conversão de quitina em quitosana em escala industrial utiliza, em quase 

sua totalidade, matéria-prima (quitina) proveniente de conchas de crustáceos, 

subproduto da atividade pesqueira, por meio de métodos biológicos ou químicos 

(YOUNES; RINAUDO, 2015). No entanto, a quitosana também está presente 

naturalmente como componente das paredes celulares de fungos em diferentes 

estágios do seu ciclo de vida (BASTIAENS et al., 2019). Especialmente fungos 

filamentosos da Ordem Mucolares (Classe dos Zygomicetos) têm se mostrado uma 

fonte interessante para a extração da quitosana (BASTIAENS et al., 2019; BERGER 

et al., 2018). 

As propriedades físico-químicas e biológicas da quitosana, por exemplo, sua 

solubilidade, viscosidade, flexibilidade, biocompatibilidade e atividade antimicrobiana 

e, por consequência, sua aplicabilidade, são significativamente influenciadas pelo 

peso molecular e grau de desacetilação do biopolímero (EL KNIDRI et al., 2018). 

Estes parâmetros, geralmente utilizados para a caracterização da quitosana são, por 

sua vez, afetados tanto pela fonte da matéria-prima, como pelo seu método de 
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extração (HAMDI et al., 2019).  Em geral, considera-se que para que a molécula seja 

caracterizada como quitosana, seu grau de desacetilação precisa ser superior a 50% 

(EL KNIDRI et al., 2018). 

A presença dos grupos aminas primários ao longo da sua estrutura conferem 

à quitosana caráter básico (base fraca), com pKa em torno de 6,3. Apesar de não 

ser solúvel em água e na maioria dos solventes orgânicos comuns, em valores de 

pH abaixo do seu pKa (6,3), os grupos aminas da quitosana são protonados (-NH3
+), 

tornando-a um polieletrólito catiônico solúvel em soluções diluídas tanto de ácidos 

inorgânicos (por exemplo HCl, HBr, HNO3 e HClO4), como de ácidos orgânicos 

(como ácido cítrico, láctico, acético e fórmico) (EL KNIDRI et al., 2018; MORIN-

CRINI et al., 2019; SAHARIAH; MÁSSON, 2017).  Nestas condições, a elevada 

densidade de carga positiva da quitosana lhe permite interagir com biomoléculas 

negativamente carregadas estando, portanto, relacionada às diversas propriedades 

do polímero como capacidade de bioadesão, capacidade adsortiva, atividade 

antimicrobiana, entre outras (GRIFOLL-ROMERO et al., 2018; SAHARIAH; 

MÁSSON, 2017). 

Vários estudos demonstraram que a quitosana apresenta atividade 

antimicrobiana frente a um amplo espectro de microrganismos (SAHARIAH; 

MÁSSON, 2017; YOUNES et al., 2014). No entanto, o mecanismo exato da ação 

antimicrobiana ainda não se encontra totalmente esclarecido. O mecanismo 

geralmente aceito propõe que a elevada densidade de carga positiva da quitosana 

permite que ela se ligue eficientemente à carga negativa das membranas celulares 

microbianas, alterando sua polaridade e permeabilidade, o que causa o 

extravasamento de componentes intracelulares importantes como proteínas e íons, 

e lhe permite adentrar a célula. Uma vez no interior da célula, a quitosana é capaz 

de interagir com o DNA, alterando sua conformação e inibindo a síntese de ácidos 

nucleicos e proteínas. Esses processos resultam na morte celular (FERREIRA; 

NICOLETTI, 2021; VERLEE; MINCKE; STEVENS, 2017). 

A propriedade antimicrobiana da quitosana tem sido vastamente utilizada pela 

indústria alimentícia, nas mais diversas matrizes, tais como bebidas, produtos 

cárneos, frutas, vegetais, entre outros (TIAN; LIU, 2020). No caso da aplicação em 

frutas, por exemplo, coberturas à base de quitosana têm efeito duplo. Além da 
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atividade antimicrobiana, a cobertura cria uma barreira semipermeável ao redor da 

fruta, que modifica o ambiente interno, regula de forma eficaz as trocas gasosas, 

desacelera a respiração e os processos metabólicos e retarda o amadurecimento 

(MELO et al., 2018).   

Cada monômetro da cadeia polimérica da quitosana apresenta 3 grupos 

funcionais reativos: 2 grupos hidroxilas, sendo o primeiro deles no carbono 

secundário C-3 e o segundo, no carbono primário C-6; e um grupo amino no 

carbono secundário C-2 (Figura 3). Além de tornarem a quitosana susceptível a 

modificações químicas, ao possibilitar a interação com diversos tipos de moléculas, 

estes grupos funcionais permitem ainda a conversão da quitosana em diferentes 

formas como matrizes, géis, membranas, micro e nanopartículas (DIVYA; JISHA, 

2018; EL KNIDRI et al., 2018).  

 

Figura 3 - Grupos funcionais da molécula de quitosana. 

 

Fonte: Adaptado de Sahariah et al. (2017) 

 

As nanopartículas de quitosana apresentam, portanto, as já discutidas 

características físico-químicas e biológicas favoráveis do polímero, além de suas 

“biopropriedades”, as quais se encontram aperfeiçoadas ou alteradas na forma de 

nanomateriais (DIVYA; JISHA, 2018). Com destaque para o alto potencial 

antimicrobiano, visto que, o tamanho pequeno e a alta densidade de carga, 

aumentam a interação entre o polímero e a superfície negativamente carregada das 

células dos microrganismos, e, consequentemente, potencializa sua atividade contra 

fungos e bactérias (KUMARASWAMY et al., 2018). 

Nanopartículas de quitosana têm sido vastamente utilizadas como 

carreadores de compostos bioativos em aplicações biomédicas (transporte de 

drogas, genes, vacinas), na agricultura (promoção do crescimento e no controle de 
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praga nas plantas), além de atuar como suporte para a imobilização de enzimas em 

diferentes áreas (biomédica, tratamento de água residual, indústria de alimentos) 

(DIVYA; JISHA, 2018).  

Patel et al. (2019) avaliaram o efeito antibiofilme de nanopartículas de 

quitosana contendo o antibiótico ciprofloxacin e funcionalizadas com alginato-liase 

sobre o biofilme produzido por P. aeruginosa obtido de amostras de clínicas de 

pacientes com fibrose cística. Foram comparados tratamentos com o antibiótico puro, 

antibiótico+enzima, nanopartículas contendo apenas o antibiótico e nanopartículas 

contendo o antibiótico funcionalizadas com alginato-liase. Nos ensaios de 

concentração inibitória mínima contra a P. aeruginosa, os tratamentos com 

nanopartículas proporcionaram uma inibição prolongada do crescimento microbiano 

mesmo com uma dose pequena (0,125 g/mL) até 48 h. Enquanto os outros 

tratamentos não conseguiram manter a atividade. Comportamento atribuído à maior 

capacidade de penetração das nanopartículas e à liberação sustentada do fármaco 

promovida por estas.  

Muthukrishnan et al. (2019) utilizaram nanopartículas de quitosana como 

carreadores de tiamina (Vitamina B1), a fim de aumentar a estabilidade da tiamina, 

uma vez que as vitaminas são bastante sensíveis às condições ambientais adversas. 

Os autores avaliaram os efeitos das nanopartículas no crescimento e na proteção 

contra a murcha causada por Fusarium oxysporum f. sp. ciceri (FOC) em grão de 

bico (Cicer arietinum). As nanopartículas contendo tiamina, obtidas pelo método de 

gelificação iônica com tripolifosfato pentassódico (TPP), promoveram um percentual 

de germinação das sementes de 90%. Este valor é 15% superior à porcentagem 

obtida para sementes não tratadas. A aplicação foliar melhorou significativamente 

todos os parâmetros estudados relacionados ao crescimento, com destaque para a 

formação de raízes secundárias nas mudas, o que proporciona um aumento na 

captação de água e nutrientes do solo e pode auxiliar na redução do uso de 

fertilizantes.  

Choudhary et al. (2019) aplicaram nanopartículas de quitosana carregadas 

com zinco no cultivo de milho. As nanopartículas apresentaram atividade antifúngica 

significativa contra Curvularia lunata e significativa inibição do crescimento micelial, 

entre 47,7% e 65,2% para tratamentos com nanopartículas contendo zinco com 
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concentração entre 0,08% e 0,16%. A germinação de esporos foi controlada entre 

50,5% e 73,3% para todas as concentrações (0,01%-0,16%). Além disso, houve 

aumento nos níveis de todas as enzimas de defesa investigadas. Após a aplicação 

foliar, as lesões relacionadas à doença da murcha, causada por C. lunata, 

apareceram nas plantas controle entre 3-4 dias após a inoculação, enquanto que 

nas plantas tratadas com nanopartículas, as lesões apareceram menores e somente 

após 7-8 dias após inoculação. As nanopartículas, portanto, conseguiram reduzir a 

severidade da doença. A liberação gradual do composto ativo (Zn) é uma das 

principais vantagens da nanoencapsulação, o que mantém a sua atividade biológica 

por mais tempo, aumentando sua eficiência, além de evitar sua perda e a possível 

poluição ambiental (HE; DENG; HWANG, 2019; IAVICOLI et al., 2017).   

Nadaroglu et al., (2019) utilizaram nanopartículas magnéticas de quitosana 

(Fe3O4@CS) na imobilização de laccase de Weissella viridescens LB-37 aplicadas 

na degradação de alguns corantes azo (Direct Blue-15, Evans-Blue, Reactive Black-

5, Acid Red-37). Em termos de reutilização, a enzima imobilizada conseguiu reter 47% 

de sua atividade após 10 ciclos. Resultado bastante interessante do ponto de vista 

industrial. Apesar da máxima atividade para a enzima livre e para a enzima 

imobilizada terem sido atingidas nas mesmas condições de temperatura e pH, 30 °C 

e pH 6,0, a atividade da enzima imobilizada foi maior e esta se mostrou mais 

resistente a variações das condições ambientais. A enzima solúvel perdeu cerca de 

67% de sua atividade após 2 horas a 80 °C, enquanto a perda da enzima 

imobilizada foi de apenas 20%, nas mesmas condições. Em relação à aplicação final 

(remoção de corantes), após a adição de H2O2, a enzima imobilizada alcançou os 

maiores percentuais de remoção para RB5, DB15 e EB, que foram 93%, 95% e 96%, 

respectivamente.  

A Tabela 1 reúne aplicações recentes de nanopartículas de quitosana como 

transportadoras de diferentes compostos bioativos como óleos essenciais e 

compostos nutracêuticos na indústria de alimentos, bem como seus efeitos. 
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Tabela 1 - Aplicações recentes de nanopartículas de quitosana como carreadoras de 
compostos bioativos em Alimentos. 

Bioativo 
 

Limitação Aplicação Principais efeitos Ref. 

Óleo de 
moringa 

Alta volatilidade. 

Embalagem de 
queijo - 

nanofibras de 
gelatina. 

Proteção e liberação 
controlada do óleo. 
Potencialização a 

atividade 
antimicrobiana. 

Lin et al. 
(2019) 

Lisozima Instabilidade. 

Agente 
antimicrobiano 

aplicado na 
forma direta ou 
incorporado em 

embalagens. 

Aumento da 
estabilidade. 

Wu et al. 
2017) 

Óleo de 
cravo-da-índia 

Alta volatilidade e 
baixa solubilidade 

em água 

Conservante em 
alimentos. 

Liberação in vitro 
controlada por 56 dias e 

maior atividade 
antimicrobiana. 

Hasheminejad 
et al.  (2019) 

Óleo de 
cravo-da-índia 

Instabilidade em 
condições 
ambientais 
adversas e 
volatilidade. 

Usado como 
conservante, 

tempero e 
corante. 

Aumento da 
estabilidade térmica, 

atividade antioxidante e 
antimicrobiana. 

Hadidi et al. 
(2020) 

Óleo de 
cravo-da-índia 

Alta instabilidade 
e volatilidade. 

Cobertura para 
conservação de 

pepinos - 
microfibras de 

gelatina. 

Além da atividade 
antimicrobiana, 

conservação dos 
parâmetros sensoriais. 

Ceu et al. 
(2018) 

 

Óleo 
essencial de 

lima 

Alta instabilidade 
e volatilidade. 

Agente 
antimicrobiano 

contra patógenos 
de origem 

alimentar para 
aplicações em 
embalagens. 

Potencialização a 
atividade 

antimicrobiana. 

Sotelo-Boyás 
et al. (2017) 

Peptídeos 
derivados de 

peixe 

Baixa 
biodisponibilidade 

Potencial 
nutracêutico. 

Aumento da absorção e 
da biodisponibilidade. 

Zhao et al. 
(2019)  

Nisina  

Interação da 
nisina com 

componentes da 
matriz alimentícia, 
baixa solubilidade. 

Bioconservante - 
Aplicação em 

embalagem para 
bife fresco. 

Controle do crescimento 
microbiano e 

consequente aumento 
de tempo de prateleira. 

Zimet al. 
(2018)  

Continua... 
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Continuação da Tabela 1. 

Nisina 

Interação da 
nisina com 

componentes da 
matriz alimentícia 

e baixa 
solubilidade. 

Aprovada com 
aditivo em 
alimentos. 

Aplicação em 
suco de laranja. 

Atividade 
antimicrobiana. Efeito 

sinérgico QUI-NIS. 

Lee et al. 
(2018)  

Óleo de Krill 

Solubilidade 
limitada em água 

e rápida 
instabilidade à 

oxidação. 

Dieta 
Suplementar. 

Alimentos 
funcionais (fonte 

de óleo poli-
insaturados 
ômega 3). 

Prevenção da oxidação 
do óleo de Krill. 

Haider et al. 
(2017)  

β-
galactosidade 

Instabilidade, 
perda da atividade 

catalítica. 

Imobilização de 
enzimas. 

Produção de 
alimentos sem 

lactose. 

Manutenção da 
atividade catalítica. 

Deng et al. 
(2020)  

Ácido gálico - 
Cobertura para 
conservação de 
filés de peixe. 

Conservação por até 11 
dias (4 dias de 

extensão) e retardo da 
oxidação lipídica 

Zarandona et 
al. (2021)  

Óleo 
essencial de 
laranja doce. 

- 
Preservação de 
suco de frutas. 

Atividade antimicrobiana 
e redução da influência 
do odor e sabor do óleo 

na aceitabilidade do 
produto. 

Bento et al. 
(2020)  

Óleo 
essencial de 

hortelã- 
pimenta e chá 

verde 

Alta instabilidade. 

Aplicação como 
conservante e 
antioxidante 

natural. 

Aumento da 
estabilidade térmica, 

atividade antioxidante e 
antimicrobiana. 

Shetta et al. 
(2019)  

Extrato de 
casca de 

romã 
(polifenóis) 

Instabilidade. 

Embalagem para 
conservação de 
carne de porco 
(filme de zeína). 

Aumento da 
estabilidade térmica e 

redução das contagens 
bacterianas (atividade 

antimicrobiana) 

Cui et al. 
(2020)  

Catequina e 
quecertina 

Instabilidade. 

Utilização como 
alimentos 

funcionais ou 
antimicrobianos 
e antioxidantes. 

Liberação controlada, 
retenção da atividade 

antioxidante e aumento 
da atividade 

antimicrobiana (pela 
liberação sustentada). 

Li et al. (2018)  

Continua... 
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Continuação da Tabela 1. 

Óleo 
essencial de 

estragão 

Matriz alimentar 
complexa que 
pode limitar a 

bioatividade do 
óleo. 

Cobertura 
(quitosana-

gelatina) para a 
conservação de 
carne de porco. 

Aumento da atividade 
antioxidante (retardo da 
oxidação lipídica e do 

escurecimento), 
atividade antimicribiana 
e aspectos sensoriais 
(cor e odor). Extensão 

da validade do produto. 

Zhang et al. 
(2020)  

Óleo 
essencial de 
cinamomo 

- 
Incorporação em 
filmes de zeína. 

Melhora das 
propriedades mecânicas 

e antimicrobiana do 
filme. 

Vahedikia et 
al. (2019)  

Luteína Baixa solubilidade 
Corante em 
alimentos. 

Aumento de 12x a 
solubilidade em água da 

luteína. 

Zhang et al. 
(2016)  

Pectinase 
Instabilidade, 

perda da atividade 
catalítica. 

Clarificação de 
sucos de fruta. 

Aumento da 
estabilidade térmica, 

manutenção da 
atividade catalítica 

mesmo após 7 ciclos 
(alta durabilidade) 

Sojitra et al. 
(2017)  

Resveratrol - 
Embalagem ativa 

de alimentos. 

Melhora das 
propriedades mecânicas 
e promoção de atividade 

antimicrobiana e 
antioxidante à 
embalagem. 

Glaser et al. 
(2019)  

Fonte: A autora (2021). 

 

 

 

3.5 GOMA ARÁBICA 

A goma arábica, também conhecida por goma acácia, é o exsudato seco 

obtido do tronco de árvores do gênero Acacia, em especial Acacia Senegal e Acacia 

seyal, encontradas principalmente na região africana de Sahe, no Sudão (A. et al., 

2012; SAHA et al., 2017). Sua composição química é complexa, podendo variar de 

acordo com sua fonte, idade das árvores das quais foram obtidas e condições 

ambientais, como clima e qualidade do solo (DAUQAN; ABDULLAH, 2013).  

A estrutura da goma arábica consiste basicamente de 3 frações principais: a 

maior delas é um polissacarídeo extremamente ramificado, no qual moléculas de 

β(1→3) galactose funcionam como uma haste e arabinose e ramnose (que terminam 
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em ácido glucurônico) servem como ramificações. O ácido glucurônico é encontrado 

na natureza geralmente na forma de sais de cálcio, potássio e magnésio. A segunda 

fração é um complexo arabinogalactana-proteína, estando a cadeia de 

arabionagalactana ligada covalentemente à proteína através dos grupos serina e 

hidroxiprolina. Por fim, a menor das frações é uma glicoproteína (Figura 4) (DROR; 

COHEN; YERUSHALMI-ROZEN, 2006; RAJABI et al., 2019).  

A goma arábica é altamente solúvel em água (até 50% m/v) e apresenta 

baixa viscosidade, quando comparada com outras gomas. Tais propriedades são 

atribuídas à estrutura altamente ramificada, ao seu pequeno volume hidrodinâmico, 

além do relativo baixo peso molecular (DAUQAN; ABDULLAH, 2013; IZYDORCZYK 

et al., 2005). É biocompatível, biodegradável, não tóxica, sendo considerada um 

aditivo alimentar seguro segundo a FDA (DAVE; GOR, 2018; TAN et al., 2016). 

 

Figura 4 - Estrutura da goma arábica. 

 

Fonte: Zhao et al. (2015). 
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Este biopolímero tem sido vastamente utilizado em aplicações industriais 

como estabilizante, espessante e emulsificante nas indústrias farmacêutica e de 

alimentos (DAVE; GOR, 2018). Outras indústrias que utilizam a goma arábica, de 

maneira menos expressivas são a indústria de têxtil, de cerâmica, de papel e de 

cosméticos (DAUQAN; ABDULLAH, 2013).  

A baixa viscosidade e a alta solubilidade da goma arábica viabilizam o seu 

uso como agente encapsulante para retenção e proteção de compostos bioativos, 

sendo utilizado principalmente na encapsulação de óleos, uma vez que produz 

emulsões estáveis no caso da maioria dos óleos, em ampla faixa de pH, bem como 

por sua habilidade de formar filmes (A. et al., 2012). 

A parte proteica (hidrofóbica) da goma arábica funciona como um 

emulsificante, adsorvendo na superfície das gotículas de óleo, enquanto a parte do 

carboidrato (hidrofílica) impede a floculação e coalescência das gotas através de 

repulsão eletrostática e forças estéricas (IZYDORCZYK et al., 2005). 

 

 

3.6 SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS: COACERVAÇÃO COMPLEXA 

Em geral, existem três abordagens envolvidas na síntese de nanoestruturas 

de diferentes materiais: “top-down”, “bottom-up” ou a combinação destas (AKBARI-

ALAVIJEH; SHADDEL; JAFARI, 2020; FRANCISCO; GARCÍA-ESTEPA, 2020; 

PRAKASH et al., 2018). O processo “top-down” gera estruturas de dimensões nano 

através de processos físico-químicos a partir de uma estrutura nativa de tamanho 

maior que se divide em partículas finas por desintegrações sucessivas utilizando 

várias operações como, por exemplo, moagem, micro fluidificação ou 

homogeneização (AKBARI-ALAVIJEH; SHADDEL; JAFARI, 2019; YADAV et al., 

2019).  Já na metodologia “bottom-up”, as nanopartículas são sintetizadas utilizando 

métodos químicos e biológicos por automontagem de átomos ou moléculas em 

novos núcleos que crescem em dimensões de nanoescala ou pela formação de 

coacervados de proteína-polissacarídeos (AKBARI-ALAVIJEH; SHADDEL; JAFARI, 

2020; VILLENA DE FRANCISCO; GARCÍA-ESTEPA, 2018). 
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Dentre os diferentes métodos utilizados na síntese de nanopartículas de 

quitosana, pode-se citar: emulsificação, gelificação iônica, coacervação, micelas 

reversas, nanoprecipitação, e métodos baseados em equipamentos especializados 

como spray dryer e eletrospraying. As propriedades físico-químicas da quitosana tais 

como peso molecular e grau de acetilação, bem como o método de produção das 

nanopartículas influenciam diretamente a forma, o tamanho e a carga superficial das 

nanoestruturas (AKBARI-ALAVIJEH; SHADDEL; JAFARI, 2020; AL-DHABAAN et al., 

2018; RASHKI et al., 2021).  

A coacervação consiste no fenômeno físico-químico de separação das fases 

de um sistema coloidal desencadeada por fatores externos, por exemplo, alterações 

no pH, força iônica, temperatura e solubilidade do meio sob condições especiais de 

reação. A fase “rica” em colóides é denominada coacervato, enquanto a fase “pobre” 

em colóides é conhecida como fase de equilíbrio (HECKERT BASTOS et al., 2020; 

TIMILSENA et al., 2019).  

A coacervação é considerada uma das tecnologias mais utilizadas na 

encapsulação de ingredientes alimentícios e farmacêuticos. Além das condições 

brandas de operação, tais como baixas temperaturas e ausência de solventes 

químicos perigosos, a coacervação complexa apresenta uma série de vantagens 

comparada às outras técnicas de encapsulação, a incluir: alta eficiência de 

encapsulação, baixa concentração dos polímeros envolvidos, liberação controlada, 

aumento da estabilidade e proteção dos compostos bioativos nanoencapsulados 

contra condições ambientais adversas (FERREIRA; NICOLETTI, 2021; GHARANJIG 

et al., 2020; MARQUES DA SILVA et al., 2015; VUILLEMIN et al., 2019). 

A coacervação complexa resulta da interação coloidal entre dois ou mais 

polímeros de cargas opostas, geralmente uma proteína e um polissacarídeo, 

formando complexos insolúveis devido à repulsão ao solvente (AKBARI-ALAVIJEH; 

SHADDEL; JAFARI, 2020; HECKERT BASTOS et al., 2020; TIMILSENA et al., 2019). 

Na literatura, são reportados inúmeros pares de biopolímeros utilizados na 

encapsulação tanto de substâncias hidrofóbicas com hidrofílicas por coacervação 

complexa. Dentre as proteínas, pode-se citar gelatina, proteínas do soro de leite, 

proteína de soja, albumina do ovo. Já os polissacarídeos incluem alginato, quitosana, 

goma arábica, carboximetilcelulose, entre outros (TIMILSENA et al., 2019).  
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Além da interação eletrostática entre os polímeros de cargas opostas, 

principal força envolvida no processo de coacervação, outros parâmetros a serem 

considerados no processo são a razão entre a massa dos biopolímeros envolvidos, 

a densidade de carga dos mesmos, a concentração de sal e o pH do meio reacional 

e a estabilidade e solubilidade dos complexos formados (FERREIRA; NICOLETTI, 

2021). 

Em valores ácidos de pH, a biomolécula da quitosana torna-se positivamente 

carregada devido à protonação dos grupos aminas, o que lhe permite interagir com 

outras moléculas negativamente carregadas (RAJABI et al., 2019). Quando o pH 

está acima de 2,2, os grupos carboxilas da goma arábica são largamente 

dissociados, levando à abertura da molécula da goma em uma estrutura expandida 

com grande quantidade de sítios ativos negativos (OLIVEIRA et al., 2018; TAN et al., 

2016). Diversos estudos têm mostrado que os grupos aminos da quitosana podem 

interagir com os grupos carboxilas da goma arábica formando micro ou 

nanocomplexos ao redor de gotículas de óleos promovendo uma barreira de 

proteção contra sua deterioração (Figura 5)  (HAN et al., 2020; TAN et al., 2016).  

Comparada a outros polissacarídeos, a goma arábica demonstrou ter mais sítios de 

interação e carga negativa para interação com a quitosana carregada positivamente 

(AVADI et al., 2010). Sendo, portanto, uma combinação eficiente para a formação de 

complexos. 

 

Figura 5 - Esquema da interação entre quitosana e goma arábica. 

Fonte: Adaptado de Han et al. (2020). 
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Diante do potencial apresentado pelas sementes do maracujá como fonte de 

óleos com propriedades funcionais antioxidantes e antimicrobianas, é importante o 

desenvolvimento de estratégias que permitam o reaproveitamento desses resíduos, 

de forma a agregar valor à cadeia produtiva do maracujá, bem como de proporcionar 

benefícios do ponto de vista social, vista ambiental, científico e tecnológico.  

Parte desta revisão bibliográfica foi publicada como capítulo de livro (NUNES 

et al., 2021), DOI 10.37885/210303528. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 MATERIAIS 

O óleo da semente de maracujá (Passiflora edulis f flavicarpa) foi extraído 

pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Microbiologia Aplicada (LAMAp) da UFPE 

a partir de sementes doadas pela empresa Oriente Polpas de frutas, localizada na 

Região Metropolitana do Recife. As sementes foram previamente lavadas em água 

corrente e higienizadas com solução de hipoclorito de sódio 1,0% (v/v) durante 15 

minutos. Após nova lavagem com água corrente, foram secas durante 12 horas a 

40°C em estufa de circulação de ar e resfriadas à temperatura ambiente em 

dessecador (FERREIRA et al., 2011; REGIS; RESENDE; ANTONIASSI, 2015). O 

óleo bruto, obtido pelo método de prensagem a frio em prensa manual Piteba, foi 

armazenado em frasco âmbar rosqueado e mantido a -18°C (MALACRIDA; JORGE, 

2012). 

Quitosana de baixo peso molecular (grau de desacetilação entre 75 e 85%) e 

Tween 80 (HLB 15,0) foram adquiridos na Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). A 

goma arábica (Acacia senegal) foi obtida na Dinâmica (Diadema, São Paulo, Brasil). 

Água ultrapura foi obtida utilizando um sistema de purificação Millipore (Milli-Q Plus, 

Millipore Corp., Massachusetts, EUA).  

 

4.2 DETERMINAÇÃO DO PERFIL DE ÁCIDOS GRAXOS DO ÓLEO DA SEMENTE 

DE MARACUJÁ 

O óleo extraído das sementes teve sua composição determinada através de 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa (GC-MS). Previamente, 

foram preparados ésteres metílicos de ácidos graxos utilizando método descrito por 

Joseph  e  Ackman (1992) com adaptações conforme apresentado no Tópico 4.2.1. 

 

4.2.1 Derivatização para ésteres metílicos de ácidos graxos 

Inicialmente, pesou-se aproximadamente 150 mg de óleo, que foram 

ressuspensos em 2 mL de clorofórmio. Adicionaram-se então 2 mL de solução de 
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NaOH (0,5M) em metanol e a mistura foi aquecida em banho maria a 100°C por 5 

minutos para a completa dissolução. Em seguida, adicionaram-se 2 mL de BF3 em 

metanol (1,3M) em atmosfera inerte e deixou-se sob refluxo por 30 minutos. Depois, 

a mistura foi resfriada e transferida para um funil de separação juntamente com 

20mL (4 porções de 5mL) de heptano. Agitou-se vigorosamente por 1 minuto e 

esperou-se a separação das fases. Coletou-se a fase heptano (superior), orgânica, 

desprezando a fase aquosa (inferior). Secou-se a fase orgânica em sulfato de sódio 

anidro e filtrou-se em papel de filtro. Por fim, purificou-se e dividiu-se a fração obtida 

em cromatografia em coluna utilizando-se gradiente de eluentes (heptano puro, 

heptano 1:1 diclorometano e diclorometano puro), sendo o volume de solventes de 

cada fração reduzido sob fluxo de nitrogênio a temperatura ambiente antes da 

análise por cromatografia gasosa (JOSEPH ; ACKMAN, 1992). 

 

4.2.2 Análise cromatográfica por GC-MS dos ésteres metílicos de ácidos 

graxos 

Os ésteres metílicos foram analisados pela injeção de 1 μl da fase orgânica 

no cromatógrafo gasoso acoplado ao espectrômetro de massa (GC-MS) em um 

sistema quadrupolo Agilent 5975C Series GC-MS (voltagem do filamento: 70 Ev; 

voltagem do detector: 1,3 KV) (Agilent Technologies, Palo Alto, EUA), equipado com 

uma coluna apolar DB-5 (Agilent J&W; 60 m x 0.25 mm d.i., 0.25 μm espessura da 

película). A aquisição de dados do detector de massa foi feita no modo scan, com 

tempo de aquisição de 36,75 min e corte do solvente em 3,25 min; faixa de massas: 

35 a 550 a.m.u (unidade de massa atômica. Hélio (99,9999%) foi utilizado como gás 

de arraste com fluxo de 1,0 mL.min-1. A temperatura do forno do cromatógrafo foi 

programada como segue: temperatura inicial de 150 °C mantida por 2 minutos, 

aumento de 150 °C para 230 °C a uma taxa de aquecimento 5 °C/min e temperatura 

final mantida por 7 min, temperatura do forno novamente ajustada até 260 °C, a uma 

taxa de aquecimento de 4 °C.min-1, sendo a temperatura final mantida por 7,5 

minutos. A temperatura do injetor foi de 230 °C e a temperatura da interface foi de 

260 °C.  

Os ésteres metílicos de ácido graxos foram identificados pela co-injeção com 

padrão de ácido graxo (F.A.M.E. Mix C4-C24) (F.A.M.E Mix Supelco® 37, Sigma-
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Aldrich, St. Louis, MO, EUA), bem como pela comparação por similaridade de seus 

espectros de massa com aqueles disponíveis na biblioteca do espectrômetro de 

massas do National Institute of Standards and Technology (NIST, Wiley). Os ésteres 

graxos foram então quantificados através da técnica de cromatografia gasosa com 

detector de ionização de chama (GC-FID) utilizando equipamento Thermo Trace GC 

Ultra (Thermo Scientific, Milão, Itália) equipado com uma coluna VB-5 (30  m de 

comprimento, 0,25 mm interno diâmetro, 0,25 μm de espessura), nas mesmas 

condições utilizadas para a análise de GC-MS (SOUZA et al., 2021). Os 

procedimentos foram realizados no Laboratório de Cromatografia do Departamento 

de Química da UFPE. 

 

4.3 PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES POLIMÉRICAS 

A solução de quitosana (1,0% (m/v)), pH~4,0) foi preparada pela dissolução 

da quitosana de baixo peso molecular em solução aquosa de ácido acético 1,0% 

(v/v) sob agitação magnética (800 rpm), em temperatura ambiente, durante a noite.  

A goma arábica (2,0% (m/v), pH~5,0) foi dispersa em água ultrapura, sob agitação 

magnética (800 rpm), até completa dissolução. 

 

4.4 PREPARAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DE QUITOSANA-GOMA ARÁBICA 

CONTENDO ÓLEO DA SEMENTE DE MARACUJÁ (NP-OSM) 

As nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo o óleo da semente de 

maracujá (NP-OSM) foram preparadas com base na metodologia descrita 

previamente por Rutz et al. (2017) com algumas modificações. Inicialmente o 

procedimento consistiu na emulsificação entre a solução de quitosana 1,0% (m/v), o 

Tween 80 (HBL 15,0) e diferentes quantidades de OSM, conforme a Tabela 2. A 

mistura foi homogeneizada em ultra-turrax (T25, IKA, Alemanha) a 8000 rpm durante 

5 minutos, para formação da emulsão e mantida sob agitação magnética (400 rpm) 

por 30 minutos. Posteriormente, as nanopartículas foram formadas pela adição por 

gotejamento com o auxílio de uma seringa adaptada, da solução de goma arábica 

2,0% (m/v) à emulsão. O sistema foi mantido sob agitação por 30 minutos para 

permitir a completa complexação entre os polímeros. As dispersões de 

https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/ms-contin
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/ms-contin
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nanopartículas foram submetidas à centrifugação (2.000 rpm) por 10 minutos. 

Nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica (NP) foram preparadas 

seguindo o mesmo procedimento, sem a adição do OSM, de forma a avaliar a 

influência do óleo nas nanopartículas. 

 

Tabela 2 - Composição das formulações. 

Formulação 
POL:OSM 

(m/m) 

Polímeros (material de parede) 
OSM 
(mg) 

Tween 80 
(mg) 

Quitosana Goma arábica Total 

(mg) (mg) (mg) 

NP 1:0 150,0 300,0 450,0 0 130,0 

NP-OSM-0,25 1:0,25 150,0 300,0 450,0 112,5 130,0 

NP-OSM-0,50 1:0,50 150,0 300,0 450,0 225,0 130,0 

NP-OSM-0,75 1:0,75 150,0 300,0 450,0 337,5 130,0 
POL: Polímeros; OSM: óleo da semente de maracujá. 
Fonte: A autora (2021). 

 

A estabilidade das nanopartículas (em triplicata) foi avaliada através do seu 

aspecto macroscópico e dos valores de tamanho de partícula, índice de 

polidispersão, carga superficial e pH, como descrito a seguir. As amostras foram 

armazenadas sob refrigeração (4°C) e analisadas após 7, 21, 30 e 60 dias para 

acompanhar possíveis mudanças nos parâmetros.  

 

4.5 AVALIAÇÃO DO PROCESSO DE LIOFILIZAÇÃO 

Após a preparação, nanopartículas contendo o óleo da semente do maracujá 

(NP-OSM) também foram avaliadas quanto ao processo de liofilização utilizando 

5,0% (m/v) de manitol e de trealose como agentes crioprotetores. Os crioprotetores 

foram adicionados individualmente às dispersões de nanopartículas recém-

preparadas após a etapa de centrifugação e dissolvidos sob agitação magnética 

suave durante 5 minutos (GOKCE et al., 2014; RAMPINO et al., 2013). Em seguida, 

as amostras foram congeladas a -80 °C durante 24 horas e submetidas à liofilização 

em equipamento EZ-DRY (FTS Systems, Nova York, EUA) durante 48 horas. Após a 

liofilização as amostras foram redispersas em água ultrapura e analisadas quanto ao 

tamanho de partícula, índice de polidispersão, carga superficial e pH. 
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4.6  CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 

4.6.1 Aspectos macroscópicos 

Foram analisadas as seguintes características: coloração, transluscência 

azulada, presença de gotículas de óleo na superfície ou aderidas ao frasco, 

deposição de resíduos, formação de grumos ou de cremagem e separação de fases. 

Todas as avaliações foram feitas através de observação visual. 

 

4.6.2 Análise de tamanho de partícula e potencial zeta 

O tamanho do raio hidrodinâmico e o índice de polidispersão (PDI) das 

nanopartículas foram determinados pela técnica de Espalhamento Dinâmico da Luz 

ou DLS (Dynamic Light Scattering), utilizando o equipamento Zetasizer (Nano ZS90, 

Malvern, Reino Unido) a 25ºC com laser de 633 nm e ângulo de detecção fixo de 

90º. Alíquotas de 0,1 mL de cada uma das formulações foram previamente diluídas 

para 1 mL com água ultrapura filtrada (Millex®, 0,22 µm) para evitar fenômenos de 

espalhamentos múltiplos (Tan et al., 2016).  O tamanho das nanopartículas foi 

calculado automaticamente de acordo com o movimento Browniano das mesmas 

utilizando a equação de Stokes-Einstein (TSAI et al., 2011).  

A determinação do potencial Zeta das nanopartículas foi realizada através da 

técnica de mobilidade eletroforética a 25°C, no mesmo equipamento. De forma 

semelhante, as amostras foram previamente diluídas 1:10 com água ultrapura 

filtrada (Millex®, 0,22 µm). Os valores de mobilidade eletroforética foram 

automaticamente convertidos em potencial Zeta (mV) com base no modelo de 

Smouluchowski (UMERSKA et al., 2018).  

Tanto para tamanho de partícula e índice de polidispersão, como para 

potencial Zeta, três medidas subsequentes foram determinadas para cada 

formulação e os valores expressos no formato média ± desvio padrão. 

As análises foram realizadas na Central Analítica do Departamento de 

Ciências farmacêuticas da UFPE. 
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4.6.3 pH 

O pH das nanopartículas foi avaliado utilizando medidor de pH digital 

PHS3BW (Bel Engineering, Monza, Itália) equipado com eletrodo de vidro e sensor 

de temperatura, a 25°C e sem diluição prévia.  

 

4.6.4 Morfologia 

A morfologia das nanopartículas contendo o óleo da semente de maracujá 

(NP-OSM) foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). 

A análise de MEV foi realizada utilizando microscópio EVO LS15 (ZEISS, 

Oberkochen, Alemanha). Para isso, 5 µL da dispersão de nanopartículas (NP-OSM) 

foi depositada diretamente em um “stub” e deixada para secar em estufa (37°C) 

durante 24 horas. Posteriormente, a amostra foi recoberta com uma camada de 10 

nm de Au-Pd em sistema de metalização Fine Coat Ion Sputter JFC 1100 (JEOL, 

Tóquio, Japão) e visualizada no microscópio eletrônico de varredura sob tensão de 

aceleração de 10 kV e magnificação entre 5.000 e 20.000x  (XING et al., 2016).  

Um microscópio FEI Tecnai G2 Spirit Biotwin (Hitachi Ltd, Japão) foi utilizado 

para a análise de MET. Antes da análise, 50 µL da dispersão fresca de 

nanopartículas (NP-OSM) foram diluídos 5 vezes com água ultrapura. Uma gota da 

amostra diluída foi então depositada em uma grade de cobre de 200 mesh revestida 

com carbono (SPI, Supplies®, EUA). O líquido em excesso foi removido com papel 

de filtro e a amostra deixada para secar a 25°C. Por fim, a grade foi transferida para 

microscópio para a aquisição das imagens (SHARKAWY; BARREIRO; 

RODRIGUES, 2019). E as imagens analisadas em um software analisador de 

imagens Tecnai Imaging & Analysis (Gatan Digital Micrograph, EUA). 

As análises de microscopia foram realizadas no Laboratório Microscopia 

Eletrônica do Laboratório de Imunopatologia Keizo Asami da UFPE. 
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4.6.5 Estrutura química 

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi 

aplicada para a análise da estrutura química dos polímeros usados como materiais 

de parede (quitosana e goma arábica), do OSM e das nanopartículas liofilizadas (NP 

e NP-OSM), bem como para identificar possíveis interações entre eles. A aquisição 

dos espectros das amostras foi feita utilizando espectrofotômetro IR-Tracer 

(Shimadzu Japão) acoplado a acessório de reflectância total atenuada ou ATR 

(Attenuated Total Reflectance). Para a realização das análises, tanto os materiais 

sólidos como o óleo foram depositados diretamente no cristal de seleneto de zinco e 

diamante para serem analisadas no modo ATR. Um total de 16 varreduras foram 

realizadas para cada medida com resolução de 4 cm−1, na região entre 4.000 cm-1 e 

600 cm-1. 

 As medidas foram realizadas no Laboratório Multiusuário de Análises 

Químicas da UFRPE. 

 

4.6.6 Propriedades térmicas 

As análises de termogravimetria (TGA) e de DSC (Diferential Scanning 

Calorimetry) foram utilizadas para avaliar a estabilidade térmica dos materiais de 

parede, do OSM e das nanopartículas liofilizadas (NP e NP-OSM).  A análise de 

TGA foi realizada em um analisador térmico simultâneo TG-DTA DTG-60H 

(Shimadzu, Japão), no Laboratório de Terras Raras do Departamento de Química 

Fundamental da UFPE. Para tanto, 10 mg de cada amostra foram colocados em 

cadinhos de platina e aquecidos de 25 a 900°C, a uma taxa de 10°C.min-1, sob 

atmosfera de nitrogênio (100 mL/min) (HADIDI et al., 2020).  

Para a análise de DSC, 2 mg de cada amostra foram aquecidos em cadinhos 

de alumínio entre 30 e 380 °C, a uma taxa de aquecimento de 50 °C.min-1, com um 

fluxo de nitrogênio de 50 mL.min-1 (HADIDI et al., 2020). Sendo esta última análise 

realizada utilizando equipamento DSC Q20 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA), 

na Central Analítica do Instituto de Química da USP.  
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4.7 ATIVIDADE ANTIFÚNGICA 

4.7.1 Preparação do inóculo 

As cepas de fungos fitopatogênicos Aspergillus niger URM 7282 e 

Colletotrichum siamense CMM 4077 utilizadas nos testes antimicrobianos pertencem 

à coleção de cultura da micoteca da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) 

(Centro de Biociências, UFPE, Recife, Brasil) e à coleção de fungos fitopatogênicos 

“Prof. Maria Menezes” da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE, 

Recife, Brasil), respectivamente.  

Inicialmente, os fungos foram cultivados em meio BDA (batata dextrose ágar) 

entre 25°C e 28°C durante 7 dias para suficiente esporulação. Os esporos fúngicos 

foram coletados com o auxílio de um swab e suspensos em água destilada estéril. O 

número de esporos presentes na suspensão foi quantificado utilizando um 

hemocitômetro. A concentração de esporos obtida foi ajustada com água destilada 

estéril para fornecer um inóculo fúngico padrão de aproximadamente 106 

esporos/mL (OLIVEIRA et al., 2014). 

 

4.7.2 Determinação da concentração inibitória mínima (CIM) 

A atividade antimicrobiana do óleo da semente do maracujá livre (OSM), do 

óleo da semente do maracujá encapsulado em nanopartículas de quitosana-goma 

arábica (NP-OSM) e de nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica (NP) foi 

avaliada contra Colletotrichum siamense e Aspergillus niger através do método de 

microdiluição em caldo. 

A emulsão estoque de óleo da semente do maracujá, cuja concentração foi 

calculada pela razão entre a massa de óleo utilizada no preparo da dispersão de 

nanopartículas contendo o óleo e o volume final da mesma, foi previamente 

preparada solubilizando o óleo em água estéril contendo Tween 80 1,0% (m/m) e 

DMSO 1,0 % (m/m). Ambas as substâncias já haviam demonstrado não causar 

inibição do crescimento fúngico nas concentrações utilizadas neste estudo (LIMA et 

al., 2016; ZGODA; PORTER, 2001).  
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O procedimento de microdiluição em placas de 96 poços foi realizado de 

acordo com Alves et al. (2008), com adaptações. As substâncias testes foram 

adicionadas a cada um dos poços em concentrações que variaram entre 0,75 e 4,5 

mg/mL para o óleo livre ou encapsulado em nanopartículas (OSM ou NP-OSM) e 

entre 0,5 e 3,0 mg/mL para as nanopartículas brancas (NP). Em seguida foi 

adicionado o meio Sabouraud e o inóculo de cada um dos fungos, de forma que o 

volume final de cada poço fosse de 100 μL (Tabela 3). Simultaneamente, poços 

contendo meio acrescido das substâncias teste, mas sem microrganismos foram 

usados como controles de esterilidade e culturas sem substâncias testes sob as 

mesmas condições de crescimento foram utilizadas como controles negativos 

(DIVYA et al., 2019).  

 

Tabela 3 - Esquema de preenchimento da microplaca de 96 poços. 

Poço 

Substância 
teste 

Meio 
Sabouraud 

Inóculo 
Volume final 

do poço 
[OSM]f [NP]f 

µL µL µL µL (mg/mL) (mg/mL) 

A1 60 20 20 100 4,50 3,00 

B1 50 30 20 100 3,75 2,50 

C1 40 40 20 100 3,00 2,00 

D1 30 50 20 100 2,25 1,50 

E1 20 60 20 100 1,50 1,00 

F1 10 70 20 100 0,75 0,50 

G1 80 20 - - - - 

H1 - 80 20 - - - 
[OSM]f: concentração final do óleo da semente do maracujá; [NP]f: concentração final das 
nanopartículas de quitosana-goma arábica. 
Fonte: A autora (2021). 

 

Todo o ensaio foi realizado em duplicata. As placas foram incubadas entre 

25°C e 28°C durante 96 horas (KIM et al., 2020). Após a incubação, a CIM foi 

considerada a menor concentração da substância teste capaz de inibir 

completamente o crescimento fúngico mediante inspeção visual (ausência de 

turvação) (KALAGATUR; GHOSH; SUNDARARAJ, 2018). 
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4.7.3 Efeito das substâncias teste sobre a morfologia fúngica 

Os efeitos das substâncias testes sobre a morfologia fúngica foram avaliados 

por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Inicialmente, 0,6 mL do inóculo 

fúngico padrão (106 esporos/mL) foram inoculados em caldo Sabouraud (2,4 mL) 

acrescido de solução de óleo da semente do maracujá (OSM), de nanopartículas de 

quitosana-goma arábica contendo o óleo da semente do maracujá (NP-OSM) e de 

nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica (NP) em concentrações sub-

inibitórias (para o C. siamense, utilizou-se 50% da CIM, 75% da CIM e 20% da CIM 

para OSM, NP-OSM e NP, respectivamente; para o A. niger, utilizou-se 67% da CIM 

para todas as substâncias) e incubados entre 25ºC e 28°C por 96 horas (SHARMA; 

TRIPATHI, 2008). As amostras controle cresceram no meio sem as substâncias 

teste. Em seguida, fragmentos dos micélios foram coletados e lavados com solução 

salina (pH 7,2) por 3 vezes, 10 minutos cada e fixados com glutaraldeído 2,5% com 

verde malaquita 0,05% em tampão fosfato 0,1M por 1 hora a 28ºC. Após a fixação, 

as amostras foram novamente lavadas com tampão fosfato 0,1M por 10 minutos. As 

amostras foram então gradativamente desidratadas em etanol nas concentrações de 

50%, 70% e 90% (5 minutos cada) e na concentração de 100% por 3 vezes de 10 

minutos. Em sequência, as amostras foram imersas em hexametildisilazine (HDMS) 

100% por 5 minutos para secagem. Por fim, as amostras foram mantidas em 

dessecador por 24 horas e em seguida foram montadas em suportes de alumínio, 

metalizadas com ouro (espessura de 10nm) e observadas ao Microscópio Eletrônico 

de Varredura JEOL LV 5600 (Tóquio, Japão) operando a 18kV (BERGER et al., 

2016). 

 

4.7.4 Atividade antifúngica in vivo: bioatividade de cobertura comestível sobre 

o crescimento fúngico em morangos (Fragaria x ananassa Duch.) 

Os morangos (Fragaria x ananassa Duch.) foram adquiridos na CEASA/PE 

(Centro de Abastecimento e Logística de Pernambuco) 3 dias após a colheita, 

inspecionados quanto à ausência de danos mecânicos ou infecções fúngicas visíveis 

e padronizados de acordo com a cor e o tamanho.  

Os frutos foram divididos em 3 grupos. O primeiro grupo foi imerso na 

cobertura à base de nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo o óleo da 
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semente de maracujá (NP-OSM). Para a preparação da cobertura, a dispersão de 

nanopartículas foi diluída em água estéril contendo glicerol (2,5% v/v), utilizado 

como plastificante, até a CIM (determinada anteriormente). O segundo grupo foi 

considerado o controle positivo, no qual o fruto foi recoberto por solução de glicerol 

2,5% (v/v) e o terceiro grupo, controle negativo, que corresponde aos frutos sem 

cobertura. Os 3 grupos foram armazenados em temperatura de refrigeração (10 ± 

2ºC), separadamente (MELO et al., 2020a).  

Inicialmente, os morangos foram higienizados com hipoclorito de sódio (1% 

v/v) por 15 minutos, lavados com água potável e deixados para secar por 2 horas 

em temperatura ambiente. Os frutos receberam tratamento “curativo”, isto é, foram 

inoculados antes de receberem as coberturas comestíveis. Para tal, os morangos 

foram imersos durante 1 minuto na solução do inóculo fúngico de Aspergillus niger 

(106 esporos/mL) sob agitação suave utilizando um bastão de vidro estéril. Após 

isso, foram imersos durante 1 minuto nas soluções de coberturas comestíveis, 

colocados em um filtro de nylon para drenar o excesso de líquido das amostras e 

deixados para secar a temperatura ambiente. Por fim, foram acondicionadas em 

recipientes de polietileno com tampa (OLIVEIRA et al., 2014). 

Cada tratamento incluiu 20 frutos, os quais foram armazenados sob 

refrigeração e examinados após 12 dias quanto à sinais de infecção fúngica visível. 

Os resultados foram expressos em percentual de fruto infectado (FENG; ZHENG, 

2007; LIU et al., 2007). 

 

4.8 ANÁLISE ESTATÍSTICA 

As análises estatísticas foram realizadas com estatística descritiva (média e 

desvio padrão) e testes inferencial (ANOVA seguido pelo teste de tukey) para 

determinação das diferenças estatisticamente significativas (p < 0,05). Os resultados 

foram expressos como a média estimada ± desvio padrão.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 PERFIL DE ÁCIDOS GRAXOS DO ÓLEO DA SEMENTE DO MARACUJÁ 

O perfil de ácidos graxos dos óleos vegetais está relacionado às suas propriedades 

físico-químicas, nutricionais e de estabilidade (AYYILDIZ et al., 2015). Os ácidos 

graxos detectados e quantificados no óleo da semente do maracujá (OSM) estão 

listados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Composição percentual de ácidos graxos do 
óleo da semente do maracujá. 

Ácido graxo (%) 

Ácido palmítico (C16:0) 15,35 

Ácido esteárico (C18:0) 4,76 

Ácido oleico (C18:1) 10,69 

Ácido linoleico (C18:2) 63,35 

Ácido linolênico (C18:3) - 

Outros 5,85 

AGS 20,11 

AGPI 63,35 

AGPI/AGS 3,15 
AGS: ácidos graxos saturados; AGI: ácidos graxos poli-
insaturados. 
Fonte: A autora (2021). 

 

Em conformidade com o observado por outros autores, o ácido linoleico 

(C18:2) foi o ácido predominante no OSM, correspondendo a 63,35% do total de 

ácidos graxos. Pereira al. (2019) obtiveram percentuais ligeiramente superiores de 

ácido linoleico (66,64-68,99%) no perfil de ácidos graxos de óleos da semente do 

maracujá amarelo extraídos por Soxhlet, extração assistida por ultrassom e extração 

com fluido supercrítico.  

O OSM apresentou conteúdos significativos dos ácidos palmítico (C16:0) 

(15,35%) e oleico (C18:1) (10,69%). Pereira et al. (2019) e Malacrida & Jorge (2012), 

no entanto, observaram maiores percentuais de ácido oleico em comparação com o 

ácido palmítico no óleo da semente do maracujá amarelo extraído por Soxhlet. 

Purohit et al. (2021), por sua vez, encontraram percentuais muito próximos de 

ambos os ácidos graxos (13,2-13,8%) no óleo da semente do maracujá amarelo 

(variedades Manipur e Assam). 
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Variações na composição química do OSM podem ser atribuídas a diversos 

fatores, a incluir: fatores climáticos e ambientais, genótipos testados, processo de 

secagem das sementes, métodos de extração do óleo, entre outros (KASEKE; 

LINUS; AMOS, 2020; LUCARINI et al., 2019; PETROPOULOS et al., 2021). 

O consumo de óleos de sementes está associado a diversos efeitos benéficos 

à saúde humana como à redução do risco de doenças cardiovasculares (KASEKE; 

LINUS; AMOS, 2020). A relação AGPI/AGS é um bom indicador da qualidade 

nutricional dos óleos e de acordo com o Departamento Britânico de Saúde deve ser 

superior a 0,45 (DABETIC et al., 2020).  O OSM apresentou valor elevado de 

AGPI/AGS (3,15), comparável a valores obtidos tanto para óleos vegetais 

tradicionais, como os óleos de soja (3,30) e de milho (3,72) e como para óleos não 

convencionais, como os óleos da semente de abóbora (2,55) e da semente de uva 

(3,95-4,65) (AYYILDIZ et al., 2015; DABETIC et al., 2020; PETROPOULOS et al., 

2021). O percentual elevado de ácidos insaturados, bem como a ausência de ácido 

α-linolênico contribuem ainda para a estabilidade oxidativa do OSM (DABETIC et al., 

2020; PUROHIT et al., 2021). 

 

5.2 NANOPARTÍCULAS DE QUITOSANA-GOMA ARÁBICA CONTENDO ÓLEO 

DA SEMENTE DO MARACUJÁ (NP-OSM) 

As nanopartículas foram obtidas através de abordagem em duas etapas. A 

primeira correspondeu à emulsificação do óleo na solução de quitosana e a 

segunda, à auto-organização de coacervados (coacervação complexa) ao redor das 

gotículas de óleo, que se deu pela interação eletrostática entre a carga positiva da 

quitosana e a carga negativa da goma, sob condições especiais de reação 

(BUTSTRAEN; SALAÜN, 2014). 

O processo de complexação entre os polímeros ocorreu espontaneamente, 

sendo evidenciado pelo aumento da turbidez tão logo as soluções poliméricas foram 

misturadas (KUROIWA et al., 2015). Todas as formulações apresentaram aspecto 

azulado, característico da formação de nanopartículas, sem formação de grumos ou 

de cremagem.  
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A Tabela 5 apresenta as características físico-químicas obtidas para as 

dispersões de nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica (NP) e 

nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica contendo o óleo da semente de 

maracujá (NP-OSM). 

 

Tabela 5 - Tamanho de partícula, índice de polidispersão e carga superficial obtidos 
no dia 0 para cada uma das formulações. 

Formulação POL:OSM 
Parâmetro 

ø (nm) PDI Potencial ζ (mV) pH 

NP 1:0 173,3 ± 26,1 0,404 47,72 ± 5,76 4,00 

NP-OSM-0,25 1:0,25 297,8 ± 118,9 0,664 24,58 ± 6,55 4,50 

NP-OSM-0,50 1:0,50 213,6 ± 28,4 0,479 16,57 ± 6,03 4,50 

NP-OSM-0,75 1:0,75 246,0 ± 15,4 0,460 15,01 ± 7,64 4,50 
POL: polímero; OSM: óleo da semente de maracujá; ø: tamanho de partícula; PDI: índice de 
polidispersão; Potencial ζ: potencial zeta. Resultados representados como valor médio ± desvio-
padrão. 
Fonte: A autora (2021). 

 

Valores semelhantes de tamanho de partícula (<300 nm) foram observados 

na encapsulação de compostos bioativos de açafrão em nanopartículas de 

quitosana e goma arábica utilizando a técnica de coacervação complexa (RAJABI et 

al., 2019). Oliveira et al. (2018), por sua vez, obtiveram uma faixa maior de tamanho 

de partícula, variando entre 140 ± 18 e 749 ± 363 nm, ao encapsular geraniol em 

nanopartículas de quitosana e goma arábica pela mesma técnica. Tais diferenças 

podem ser atribuídas às diferentes razões entre a massa dos polímeros, às 

características dos compostos encapsulados, ao uso ou não de emulsificantes, ao 

tipo de agitação, entre outros fatores (CAMPO et al., 2017). O aumento do conteúdo 

inicial de óleo levou ao aumento do tamanho e à redução do potencial zeta das 

partículas, o que está de acordo com o observado por Hadidi et al. (2020), 

Hasheminejad et al. (2019), e Karimirad et al., (2020). Com exceção para a 

formulação NP-OSM-0,25, que apesar de ter o menor conteúdo inicial de óleo, 

apresentou maior tamanho. 

O índice de polidispersão (PDI) é representado por um valor numérico 

(adimensional) que varia entre 0 e 1, e é utilizado para avaliar a distribuição de 

tamanho das partículas em suspensão (AVADI et al., 2011). As formulações 

apresentaram valores de PDI entre 0,404 e 0,664, tendo a formulação NP-OSM-0,25 
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apresentado também o maior valor de PDI. Os valores de PDI obtidos indicam uma 

tendência à polidispersão. A estabilidade dos sistemas coloidais também está 

relacionada ao PDI, onde maiores valores indicam maior instabilidade (FATHI et al., 

2019; VILLEGAS; JAIME; CERVANTES, 2021).   

A etapa de emulsificação é determinante para o tamanho da partícula e a 

distribuição de tamanho das mesmas e pode ser influenciado por diversos 

parâmetros, a incluir: velocidade e tempo de agitação, densidade e viscosidade das 

soluções envolvidas, proporção entre os volumes da fase dispersa e a fase contínua, 

entre outros (BUTSTRAEN; SALAÜN, 2014). Segundo Kuroiwa et al. (2015), o 

tempo para produzir uma distribuição estreita de tamanho de nanopartículas 

(população mais homogênena) diminui com o aumento da razão de volume entre a 

fase dispersante a fase contínua. Sendo assim, a quantidade de óleo adicionada na 

formulação NP-OSM-0,25, bem como o tempo de agitação, podem não ter sido 

suficientes para formação de uma emulsão estável. Diante do exposto, a avaliação 

da estabilidade da formulação NP-OSM-0,25 foi então descontinuada. 

O potencial zeta, medida da carga superficial das nanopartículas, é 

fortemente influenciado pela segunda etapa da formação das nanopartículas por 

coacervação complexa, que envolve a interação eletrostática entre os polímeros de 

carga oposta e depende de vários fatores como a densidade de carga dos polímeros 

e a relação entre a massa deles, a força iônica e o pH do meio, entre outros 

(FERREIRA; NICOLETTI, 2021). 

Tem sido relatado que a faixa de pH adequada para a obtenção de 

coacervados de quitosana e goma arábica está entre 3,5 e 5,0 (ESPINOSA-

ANDREWS et al., 2007), estando o pH de todas as formulações dentro desta faixa. 

A solução de quitosana (pH=3,88) apresentou carga eletrocinética líquida 

igual a 54,83 ± 5,86. Em condições ácidas de pH (abaixo do seu pKa), os grupos 

aminas (-NH2) da quitosana se encontram protonados (-NH3
+), o que lhe confere alta 

densidade de carga positiva (SAHARIAH; MÁSSON, 2017). A solução de goma 

arábica (pH=4,9), por sua vez, apresentou carga eletrocinética líquida igual a -21,03 

± 4,78 mV atribuída aos grupos carboxilas desprotonados (-COO-) da goma arábica, 

que ocorrem em pH acima de 2,2 (TAN et al., 2016). Os valores são semelhantes 

aos obtidos por Rabelo et al. (2019) e Baiocco et al. (2021) nas mesmas condições 
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de pH. A redução da carga líquida do sistema verificada para a nanopartícula branca 

em relação à solução de quitosana pode ser explicada pela interação entre as 

cargas da quitosana e da goma arábica, indicando a formação de nanopartículas 

(XU et al., 2018). Em complementação, a redução da carga de superfície observada 

à medida que a massa inicial de óleo aumentou pode ser devido à diminuição da 

disponibilidade dos grupos aminas da quitosana, que podem estar interagindo com o 

óleo, o que leva à redução da carga superficial líquida (HASHEMINEJAD; 

KHODAIYAN; SAFARI, 2019; SHETTA; KEGERE; MAMDOUH, 2019b; SOTELO-

BOYÁS et al., 2017).  

 

5.3 ESTABILIDADE DAS NANOPARTÍCULAS DE QUITOSANA-GOMA 

ARÁBICA CONTENDO ÓLEO DA SEMENTE DO MARACUJÁ (NP-OSM) 

As formulações foram avaliadas a longo prazo por 7, 21, 30 e 60 dias para 

identificar possíveis modificações em seus aspectos macroscópicos e parâmetros 

físico-químicos. Em relação aos aspectos macroscópicos, no dia 7 verificou-se que a 

formulação NP-OSM-0,75 apresentava leve cremagem, facilmente dispersível. A 

formação de cremagem pode estar associada ao excesso de óleo, uma vez que NP 

e NP-OSM-0,50 permaneceram sem alterações substanciais em seus aspectos 

macroscópicos. 

Quanto às características físico-químicas, todas as formulações mantiveram 

tamanho de partícula abaixo de 250 nm, PDI abaixo de 0,5 e potencial zeta positivo 

ao longo dos 60 dias de avaliação (Tabela 6).  Aparentemente, o sistema ainda não 

havia atingido o equilíbrio na primeira leitura, o que é alcançado entre 0 e 7 dias, 

evidenciado pela estabilização do tamanho de partícula e do potencial zeta, bem 

como pela redução do PDI (RAMPINO et al., 2013). Na literatura, tem-se que valores 

altos de potencial zeta, isto é, acima de 30 mV em módulo, promovem estabilidade 

longa, enquanto valores abaixo de 20 mV promovem curta estabilidade (SHETTA; 

KEGERE; MAMDOUH, 2019b). No entanto, o potencial zeta não é o único fator 

responsável pela estabilidade do sistema coloidal. Outras forças repulsivas de curto 

alcance como interações de hidratação, de flutuação térmica e estéricas, que são 

geradas quando um surfactante não-iônico como o Tween 80 é adicionado ao 

sistema, desempenham um papel importante ao lado do potencial zeta na 
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estabilidade das nanopartículas, o que pode justificar a estabilidade do sistema 

mesmo com valores baixos de potencial zeta (KUROIWA et al., 2015; SHETTA; 

KEGERE; MAMDOUH, 2019b). 

 

  Tabela 6 - Tamanho de partícula, índice de polidispersão e carga 
superficial obtidos durante 60 dias de estudo para cada uma das 
formulações. 

Parâmetro 
Tempo Formulação 

Dias NP NP-OSM-0,50 NP-OSM-0,075 

ø                  
(nm) 

0 173,3 ± 26,1 213,6 ± 28,4 246,0 ± 15,4 

7 167,9 ± 4,6 168,9 ± 21,4 204,7 ± 24,3 

21 193,5 ± 22,6 157,9 ± 19,8 174,8 ± 7,0 

30 217,7 ± 44,8 154,5 ± 21,0 179,2 ± 9,22 

60 242,7 ± 36,8   154,5 ± 18,4 179,2 ± 10,5 

PDI 

0 0,404 0,479 0,460 

7 0,172 0,343 0,330 

21 0,129 0,352 0,316 

30 0,104 0,308 0,314 

60  0,259  0,285  0,334 

Potencial ζ 
(mV) 

0 47,72 ± 5,76 16,57 ± 6,03 15,01 ± 7,64 

7 34,98 ± 1,96 5,99 ± 0,85 6,42 ± 0,88 

21 35,90 ± 5,49 7,64 ± 2,45 5,66 ± 1,28 

30 32,60 ± 2,15 4,91 ± 0,75 6,07 ± 1,09 

60 40,33 ± 1,16  6,50 ± 0,40 5,78 ± 0,76 

pH 

0 4,00 4,50 4,50 

7 4,00 4,25 4,25 

21  4,00 4,00 4,00 

30 4,00 4,00 4,00 

60  4,00  4,00 4,00 
ø: tamanho de partícula; PDI: índice de polidispersão; Potencial ζ: potencial zeta (carga 
superficial). Resultados representados como valor médio ± desvio-padrão. 
Fonte: A autora (2021). 

 

Ao fim do período de armazenamento, NP-OSM-0,5 proporcionou a formação 

de nanopartículas com tamanhos menores, carga superficial positiva e se mostrou 

mais estável ao longo do tempo, sendo caracterizada e utilizada nos demais testes, 

citada apenas como NP-OSM. 

 

 



56 
 

5.4 AVALIAÇÃO DO PROCESSO DE LIOFILIZAÇÃO 

A liofilização, processo de remoção de água (gelo) através de sublimação, é 

uma tecnologia bastante utilizada para garantir a estabilidade de suspensões de 

nanopartículas durante longos períodos de armazenamento (RAMPINO et al., 2013; 

REZENDE et al., 2003). No entanto, em alguns casos a liofilização pode causar a 

agregação ou fusão irreversível das nanopartículas e estresses mecânicos que 

impossibilitam a manutenção das suas características iniciais (UMERSKA et al., 

2018). A liofilização de NP-OSM aumentou em cerca de 3,15 vezes o tamanho das 

nanopartículas (resultado não mostrado). O tamanho é uma das características 

determinantes para a aplicação das nanopartículas. Diante disso, foram realizados 

testes adicionando crioprotetores às dispersões antes da liofilização. 

O efeito da adição de manitol e trealose desidratada, ambos a 5,0% (m/v) 

pode ser visualizado na Tabela 7. Crioprotetores, geralmente carboidratos (glicose, 

frutose, sacarose, manitol), formam uma camada amorfa ao redor das 

nanopartículas, garantindo um espaçamento entre as mesmas, evitando assim a 

agregação e danos à estrutura das nanopartículas ao longo do ciclo de desidratação 

e reidratação (REZENDE et al., 2003). Diferentemente de Rampino et al. (2013), que 

obteve melhores resultados com trealose, resultados de tamanho e distribuição de 

tamanho das partículas mostraram que o manitol teve melhor desempenho na 

prevenção da formação dos aglomerados de nanopartículas, porém não o suficiente 

para fazê-las manter o seu tamanho original.  

Em teste realizado com o dobro de manitol (10,0% (m/v)), o tamanho de 

partícula foi ainda maior, além de a amostra ter se mostrado instável (material aderiu 

à parede do tubo). O excesso de crioprotetor também pode ser prejudicial no 

processo de liofilização, causando a agregação das nanopartículas (GOKCE et al., 

2014). Novos experimentos devem ser realizados a fim de avaliar a influência de 

uma faixa mais ampla de concentrações de manitol. Novos experimentos são 

necessários para avaliação da influência de uma faixa mais ampla de concentrações 

de manitol, a fim de determinar a concentração ótima. Diante disso, a liofilização foi 

adotada apenas para a obtenção de nanopartículas para caracterização quando as 

técnicas analíticas assim o exigiam.  
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Tabela 7 - Tamanho de partícula, índice de polidispersão e carga superficial 
obtidos para a formulação NP-OSM antes e após liofilização utilizando 
crioprotetores. 

Formulação Parâmetro Em suspensão 

Condições de liofilização 

Manitol Trealose 

5,0% (m/v) 5,0% (m/v) 

NP-OSM 

ø                
(nm) 

129,9 ± 1,6 376,2 ± 35,6 579,6 ± 49,9 

PDI 0,351 0,091 0,305 
Potencial ζ 

(mV) 
22,37 ± 1,76 28,53 ± 0,29 32,00 ± 0,82 

pH 3,75 ± 0,00 4,75 ± 0,00 4,75 ± 0,00 
ø: tamanho de partícula; PDI: índice de polidispersão; Potencial ζ: potencial zeta (carga superficial). 
Resultados representados como valor médio ± desvio-padrão. 
Fonte: A autora (2021). 

 

5.5 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 

5.5.1 Morfologia 

A morfologia das NP-OSM foi avaliada pelas técnicas de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET) (Figura 6).  

As Figuras 6a e 6b apresentam as imagens das NP-OSM obtidas por MEV 

sob diferentes magnificações. As micrografias evidenciaram a estrutura esféricas 

das NP-OSM, bem como a ausência de fraturas na superfície das mesmas, 

confirmando o sucesso da encapsulação (MEHRAN; MASOUM; MEMARZADEH, 

2020). Percebe-se a presença de populações de partículas com tamanhos diferentes, 

o que caracteriza o PDI encontrado para a formulação na análise por DLS. 

As Figuras 6c e 6d, por sua vez, mostram imagens das NP-OSM obtidas por 

MET. As partículas apresentaram estrutura densa, semelhante ao observado por 

Tang et al. (2003) para nanopartículas de quitosana-TPP, forma aproximadamente 

esférica, tamanho submicrométrico e alguns aglomerados. Nota-se ainda a presença 

de uma névoa, a qual, acredita-se, possa estar relacionada ao excesso de polímeros, 

que permaneceram em estado difuso e que também tem sua contribuição para 

valores mais altos de PDI (ANTONIOU et al., 2015). Resultados de MEV e MET 

estão consistentes com os obtidos por DLS. 
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Figura 6 - Imagens das nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo o óleo da semente de 

maracujá (NP-OSM) obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) - barras de escala 
representam 2 µm (a) e 1 µm (b) e por microscopia eletrônica de transmissão (MET) - barras de 
escala representam 1 µm (c) e 200 nm (d). 

 

Fonte: A autora (2021). 

 

5.5.2 Estrutura química 

A técnica de espectroscopia de infravermelho está baseada na interação 

entre grupos funcionais presentes na amostra analisada com radiações 

eletromagnéticas. Ela permite identificar e classificar vibrações moleculares 

(estiramento, flexão e torções das ligações químicas) características desses grupos, 

fornecendo assim, informações estruturais sobre a amostra (LUCARINI et al., 2020). 

A Figura 7 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para quitosana 

(QUI), goma arábica (GA), óleo da semente do maracujá puro (OSM) e 

nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica (NP) e nanopartículas contendo 

o óleo da semente do maracujá (NP-OSM).  

O espectro obtido para a quitosana mostra bandas características do 

polímero. O pico largo em 3331 cm-1, é atribuído à deformação axial do O-H, e 

aparece sobreposto à banda de deformação axial do N-H (grupo amina). O pico 

próximo a 2895 cm-1, por sua vez, representa o estiramento alifático das ligações C-

a) b) 

c) d) 
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H presentes na estrutura da quitosana (BAIOCCO; PREECE; ZHANG, 2021).  No 

espectro da quitosana é possível identificar ainda bandas características de amidas 

em 1653 cm-1 (vibração do estiramento C=O, das unidades acetiladas, amida I), 

1558 cm-1 (vibração da flexão N-H, amida II) e 1377 cm-1 (vibração do estiramento 

C-N, amida III) (RABELO et al., 2019).  A observação do pico em 1653 cm-1 é um 

indicativo da presença de unidades acetilada na estrutura da quitosana, o que já era 

esperado, considerando o grau de desacetilação do polímero utilizado no trabalho 

(75-85%) (MAHARDIKA; JUMNAHDI; WIDYANINGRUM, 2019). Os picos abaixo de 

1150 cm-1 são considerados característicos de polissacarídeos, e estão presentes 

tanto no espectro da quitosana, como no espectro da goma arábica e de suas 

nanopartículas (RABELO et al., 2019). 

 

Figura 7 - Espectros de infravermelho obtidos para a quitosana (QUI ), goma arábica (GA ), óleo 

da semente do maracujá (OSM ), nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica (NP ) e 

nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo o óleo da semente do maracujá (NP-OSM ). 

 

Fonte: A autora (2021). 

 

As bandas na região de 3331 cm-1 e 2928 cm-1 também são observadas no 

espectro da goma arábica. Os picos característicos em 1602 cm-1 e 1415 cm-1 são 

atribuídos à vibração do estiramento assimétrico e simétrico do sal do ácido 

carboxílico (COO-), respectivamente (ESPINOSA-ANDREWS et al., 2010). 
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No espectro das NP, modificações na região carbonil-amida, como o pequeno 

deslocamento do pico da amida I de 1653 cm-1 para 1637 cm-1, bem como o 

desaparecimento do pico em 1602 cm-1, atribuído ao grupo C=O do ácido 

glucorônico da goma arábica, sugerem a interação eletrostática entre os grupos 

NH3+ e COO- dos polímeros (BUTSTRAEN; SALAÜN, 2014; HERNÁNDEZ-

FERNÁNDEZ et al., 2020). 

Em relação ao espectro obtido para o OSM, a ausência de bandas entre 3400 

e 3300 cm-1, geralmente atribuídas a hidroxiperóxidos, é um indicativo da boa 

qualidade do óleo (PUROHIT et al., 2021). A faixa entre 2800 e 3100 cm-1 

corresponde à região de estiramento C-H. Nesta região foram observados vários 

picos, o que pode ser explicado pela complexidade química dos triglicerídeos 

presentes no óleo (LUCARINI et al., 2019). O pico intenso em 1746 cm-1, por sua 

vez, é atribuído às ligações duplas C=O dos grupos ésteres e está relacionada à 

presença dos ácidos graxos e seus glicerídeos (LUCARINI et al., 2020). As bandas 

em 1163 e em 1101 cm-1 representam a vibração do estiramento -C-O e reforçam a 

presença de ésteres (ELGEGREN et al., 2019; PUROHIT et al., 2021). A região 

abaixo de 1600 cm-1, conhecida como região de fingerprint ou de impressão digital, é 

bastante rica em informações estruturais. Pequenas diferenças, quase 

imperceptíveis a olho nu, podem ser úteis na diferenciação de óleos de diferentes 

sementes, como o óleo de girassol, de oliva e de maracujá, uma vez que seus 

espectros são bastante parecidos (KIEFER et al., 2019). 

As NP-OSM apresentaram perfil de bandas semelhante ao do OSM, 

evidenciando o sucesso da incorporação do óleo às nanopartículas. Observa-se 

ainda redução da intensidade dos picos característicos do OSM, sugerindo que este 

pode estar interagindo com a quitosana (KUROIWA et al., 2021). Todos os picos 

característicos do OSM e das NP apareceram no mesmo (ou muito próximos) 

número de onda, um indicativo de que não houve reação química entre os grupos 

funcionais do óleo e dos materiais de parede, sendo o processo de interação e de 

aprisionamento do óleo predominantemente físico (HOSSEINI et al., 2013; 

TAVARES et al., 2019). 
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A Tabela 8 reúne os principais grupos químicos identificados nos espectros 

dos materiais de parede e do óleo puro, aos quais foram atribuídas as bandas 

observadas nos respectivos espectros.  

 

Tabela 8 - Atribuição das bandas do infravermelho dos materiais puros. 

Atribuições n° de onda (cm-1) Atribuições 

Quitosana 

3331 
Vibração do estiramento O-H 

sobreposto ao estiramento N-H 

2895 Vibração do estiramento C-H 

1653 
Vibração do estiramento C=O 

(amida I) 

1558 Vibração da flexão N-H (amida II) 

1377 
Vibração do estiramento C-N 

(amida III) 

1159  
Vibração do estiramento 

simétrico C-O-C 

 1036 Vibração do estiramento C-O 

Goma arábica 

3331 
Vibração do estiramento O-H 

sobreposto ao estiramento N-H 

2928 Vibração do estiramento C-H 

1602 e 1415 
Vibração dos estiramentos 

assimétrico e simétrico do COO- 

Óleo da semente 
do maracujá 

3100-2800 Vibração do estiramento C-H 

1746 Vibração do estiramento C=O 

1163 e 1101 Vibração do estiramento -C-O 
Fonte: A autora (2021). 

 

5.5.3 Propriedades térmicas  

A análise termogravimétrica (TGA) apresenta a relação entre a perda de 

massa de uma amostra e mudanças de temperatura. Já a DTG, curva obtida a partir 

da primeira derivada da curva de TGA em relação à temperatura (ou ao tempo) 

caracteriza a taxa de perda de massa da durante o aquecimento e permite identificar 

com clareza, na forma de picos, temperaturas em que ocorrem as perdas máximas 

de massa (HOSSEINI et al., 2013). Essas temperaturas são denominadas 

temperaturas de degradação (Td), parâmetro importante sobre a estabilidade térmica 

dos materiais, que ajudam no direcionamento da aplicação industrial dos mesmos 

(XU et al., 2018; YOKSAN; JIRAWUTTHIWONGCHAI; ARPO, 2010). 
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A Figura 8 apresenta as curvas termogravimétricas (TG e DTG) obtidas para 

os materiais de parede (QUI e GA), o óleo da semente do maracujá (OSM) e 

nanopartículas de quitosana-goma arábica com e sem o óleo encapsulado (NP-OSM 

e NP). 

 

Figura 8 - Termogramas (TG e DTG) obtidos para a quitosana (QUI ), goma arábica (GA ), óleo 

da semente do maracujá (OSM ), nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica (NP ) e 

nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo o óleo da semente do maracujá (NP-OSM ). 
 

 

 

 

 

 

 

 

Os materiais de parede apresentaram perfis semelhantes de perda de massa, 

divido em 3 etapas. A etapa inicial (abaixo de 175°C) com perda de massa de 

aproximadamente 10% pode ser atribuída à liberação de água adsorvida e ligada e 

evidencia o caráter hidrofílico dos polímeros (GOMATHI et al., 2017; HOSSEINI et 

al., 2013). Na segunda e principal etapa de perda de massa, as temperaturas de 

degradação da QUI e da GA foram 296 e 313 °C, respectivamente. Esses eventos 

resultam em 40 e 50% de perda de massa, que estão relacionadas à decomposição 

e despolimerização dos materiais de parede, o que inclui a clivagem, decomposição 

e despolimerização de alguns anéis de carboidratos, bem como a degradação das 

unidades desacetiladas e acetiladas da QUI (TAVARES et al., 2019; XIAO et al., 

2019). A última etapa (acima de 325 °C) ocorre de forma mais lenta e corresponde à 

decomposição do carbono residual (VILLAR-CHAVERO et al., 2018). 
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Ramakrishnan et al. (2021), Tavares et al. (2019) e Villegas et al. (2021) 

encontraram taxas máximas de decomposição da QUI em temperaturas que 

variaram entre 300 e 318 °C. Villegas et al. (2021) mostraram ainda que diferenças 

no peso molecular e grau de desacetilação da quitosana influenciam a sua Td.  

O termograma e a Td obtidos para a GA estão de acordo com as curvas 

obtidas para a goma acácia comercial, assim como para gomas de outras espécies 

(goma Acacia nilotica, goma Sterculia striata, goma Hsian-tsao) (BHUSHETTE; 

ANNAPURE, 2020; FREITAS et al., 2020; JOSEPH et al., 2021; YOU; LING; MING, 

2018). 

As NP, também apresentaram 3 eventos térmicos, sendo o principal entre 

180°C e 350 °C (Td=299°C), atribuído à decomposição do material de parede.  Em 

comparação com os polímeros individuais, a Td das nanopartículas foi maior que a 

da QUI e menor que a da GA. Esta diferença pode ser considerada um indicativo da 

complexação, estando associado à mudança na organização natural dos polímeros 

(RAMAKRISHNAN et al., 2021; XIAO et al., 2019).  

O OSM exibiu 3 etapas de perda de massa. A primeira delas entre 270 e 

400°C (Td=396°C), a segunda entre 400 e 470°C e a terceira entre 480 e 600 °C. Os 

dois primeiros eventos respondem pela redução de aproximadamente 90% da 

massa do óleo da semente de maracujá e estão associados à decomposição dos 

componentes acilglicerois do óleo. É nesta região que ocorre a degradação dos 

ácidos insaturados presentes no óleo, tais como os ácidos linoleico e oleico 

(PEREIRA et al., 2019; VASCONCELOS et al., 2020). A terceira etapa de perda de 

massa entre 480 e 600 °C é atribuída à decomposição de ácidos graxos saturados 

(SANTOS et al., 2002). Em temperaturas acima de 600 °C, a massa residual (cinzas 

e resíduos) do óleo da semente do maracujá é muito pequena, o que evidencia a 

baixa quantidade de material inorgânico em sua composição (VASCONCELOS et 

al., 2020).  

Das curvas termogravimétricas do OSM pode-se destacar ainda a elevada 

estabilidade do óleo. Nenhum evento térmico é observado abaixo de 275 °C, 

temperatura muito acima das utilizadas em processos industriais. Apesar do 

conteúdo elevado de ácidos graxos insaturados, óleos extraídos por prensagem a 

frio conseguem manter altos níveis de compostos antioxidantes, como δ e γ-
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tocoferóis, predominantes no caso do OSM, que previnem a oxidação dos ácidos 

graxos insaturados, conferindo estabilidade oxidativa aos óleos (MALACRIDA; 

JORGE, 2012; PEREIRA et al., 2017; PIOMBO et al., 2006; SILVA; JORGE, 2016). 

Quando comparadas às NP, as NP-OSM apresentaram uma região adicional 

de perda de massa, entre 360 e 440°C, atribuída à decomposição do óleo. Além 

disso, nota-se o deslocamento do evento térmico atribuído à decomposição do 

material de parede, que anteriormente apresentava Td igual a 299 °C e passou para 

313°C. A quitosana, em certas condições pode apresentar caráter hidrofóbico, 

interagindo fisicamente com substâncias de mesma natureza, a exemplo dos óleos, 

como observado anteriormente na análise de FTIR, o que pode ter contribuído para 

o aumento da temperatura de degradação do invólucro e, portanto, da estabilidade 

térmica do sistema (AMIRI et al., 2020; PAULA et al., 2011).  

A análise de DSC permite identificar transições físicas ou químicas que 

ocorrem nas amostras em função da temperatura (SHADDEL et al., 2018). Efeitos 

endotérmicos (pico para baixo) geralmente estão relacionados à desidratação e 

mudanças de fases, enquanto efeitos exotérmicos (pico para cima) correspondem à 

degradação dos materiais (RUTZ et al., 2016).  

As curvas de DSC obtidas para os materiais são apresentadas na Figura 9.  

Os termogramas de QUI e GA apresentaram picos endotérmicos, 

característicos de desidratação, abaixo de 200 °C e picos exotérmicos, atribuídos à 

decomposição dos polímeros, em 288 e 307°C para quitosana e goma arábica, 

respectivamente. Tais resultados coincidem com os dados obtidos a partir das 

análises de TGA e DTG. Perfis semelhantes de decomposição para QUI e GA foram 

relatados por You et al. (2018), Daoub et al. (2018) e Villegas et al. (2021). 

A curva de DSC do OSM apresentou um único pico exotérmico largo em 200 

ºC, que pode ser atribuído à decomposição de compostos insaturados (RUTZ et al., 

2016).  
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Tem sido relatado que a incorporação adequada de compostos bioativos em 

polímeros encapsulantes leva ao deslocamento e/ou desaparecimento dos eventos 

endotérmicos e exotérmicos característicos do composto encapsulado nas curvas de 

DSC (SHADDEL et al., 2018). O pico característico do OSM não foi observado no 

termograma das NP-OSM na faixa de temperatura estudada, o que sugere que o 

mesmo foi eficientemente incorporado à matriz polimérica. Oliveira et al. (2017) 

relacionaram a ausência do pico característico do OSM no termograma de DSC de 

nanopartículas de PLGA contendo o óleo à alta eficiência de encapsulação 

determinada por espectrometria na região do UV-Vis (91%). Comportamento 

também observado por Hadidi et al. (2020) ao encapsular óleo de cravo em 

nanopartículas de quitosana-TPP. 
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Figura 9 – Termogramas (DSC) obtidos para a quitosana (QUI ), goma 

arábica (GA ), óleo da semente do maracujá (OSM ), nanopartículas 

brancas de quitosana-goma arábica (NP ) e nanopartículas de quitosana-goma 

arábica contendo o óleo da semente do maracujá (NP-OSM ). 

Fonte: A autora (2021). 
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5.5.4 Atividade antifúngica  

5.5.4.1 Determinação da concentração inibitória mínima (CIM) 

A atividade antifúngica das substâncias testes foi avaliada frente aos fungos 

fitopatogênicos Colletotrichum siamense e Aspergillus niger. Os resultados de 

concentração inibitória mínima (CIM) obtidos encontram-se na Tabela 9. 

Ambos os fungos se mostraram sensíveis ao OSM, que apresentou 

concentração inibitória mínima igual a 4,5 mg/mL tanto para o C. siamense como 

para o A. niger. Os óleos vegetais são uma mistura complexa de compostos 

químicos ativos que podem atuar de forma sinérgica, lhes conferindo propriedades 

antioxidantes e antimicrobianas contra um amplo espectro de microrganismos 

(HASHEMINEJAD; KHODAIYAN, 2020; PRAKASH et al., 2018).  

 

Tabela 9 - Concentração inibitória mínima (CIM) (mg/mL). 

Substância teste 
C. siamense A. niger 

[OSM] [NP] [OSM] [NP] 

OSM 4,50 - 4,50 - 

NP-OSM 3,00 2,00 4,50 3,00 

NP  -  2,50 -  3,00 
[OSM]: concentração do óleo da semente do maracujá; [NP]: concentração das 
nanopartículas de quitosana-goma arábica. 
Fonte: A autora (2021). 

  

A capacidade antimicrobiana dos óleos vegetais é geralmente atribuída às 

altas concentrações de ácidos graxos e seus acilglicerídeos (CORDOVA-ALBORES 

et al., 2016). As cadeias alquílicas dos ácidos graxos, principalmente dos poli-

insaturados, podem ser incorporadas às membranas fosfolipídicas dos 

microrganismos, aumentando sua permeabilidade, o que leva ao extravasamento de 

componentes celulares importantes, resultando em uma desordem metabólica e, por 

consequência, na morte celular (DABETIC et al., 2020; XING et al., 2016). 

A maioria dos trabalhos que tratam da atividade antimicrobiana de óleos 

vegetais se referem à atividade contra bactérias e leveduras (ALQAHTANI et al., 

2019; KARAOSMANOGLU et al., 2010; NAZZARO et al., 2019; PUROHIT et al., 

2021). Dados sobre a atividade contra fungos filamentosos de tais óleos ainda são 

escassos. Petropoulos et al. (2021) avaliaram a atividade antifúngica de 4 óleos 
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vegetais extraídos das sementes de linhaça (Linum usitatissimum L.), onze-horas 

(Portulaca olearacea L.), luffa (Luffa aegyptica Mill.) e abóbora (Cucurbita máxima L.) 

contra diversos fungos fitopatogênicos. Em relação ao A. niger, os óleos 

apresentaram valores de CIM inferiores ao encontrado neste trabalho, variando 

entre 0,5 e 2,0 mg/mL. Enquanto a CIM dos antifúngicos sintéticos benzoato de 

sódio (E211) e metabissulfito de potássio (E224) foram iguais a 1,0 mg/mL. Os 

autores atribuíram os efeitos antifúngicos dos óleos estudados aos lipídeos 

presentes nos óleos.  

Abdelillah et al. (2013) associaram a ação antifúngica do óleo de linhaça 

(Linum usitatissimum L.) contra Aspergillus spp. às altas concentrações dos ácidos 

linoleico e linolênico.  Este primeiro, aparece como composto majoritário no perfil de 

ácidos graxos obtido para o OSM (63,35%).  

Óleo da semente de uva (Vitis Vinifera L.r ssp. sativa) variedade Sauvignon 

Blanc quando aplicado puro contra Candida albicans conseguiu promover um halo 

de inibição de 17,50 ± 3,54 mm (DABETIC et al., 2020). Nesse mesmo estudo, os 

autores encontraram boa correlação (r=0,501) entre o ácido linoleico e, 

consequentemente, ácidos graxos poli-insaturados e a atividade antibacteriana do 

óleo da semente de uva contra S. aureus. De forma interessante, fenólicos totais e 

tocoferóis apresentaram boa (r=0,490) e forte (r=0,747) correlação com a atividade 

antibacteriana do óleo contra o mesmo microrganismo. 

Hajji et al. (2020) associaram a presença de δ e γ-tocoferóis à atividade 

antifúngica de óleo da semente de Peganum harmala. δ e γ-tocoferóis são os 

tocoferóis predominantes no OSM, caracterizado anteriormente por Silva & Jorge 

(2016), Pereira et al. (2019) e Pereira et al. (2017). Compostos fenólicos, através 

dos grupos hidroxilas, podem atuar na parede celular dos fungos (OLIVEIRA et al., 

2019; SKEELS et al., 2020). Tais resultados sugerem que compostos antioxidantes 

presentes no OSM, além dos lipídeos, podem ter contribuído para sua atividade 

antifúngica. 

Óleos vegetais costumam apresentar sabores e odores marcantes, e sua 

aplicação em altas concentrações no controle de microrganismos em alimentos pode 

causar alterações nas propriedades organolépticas do produto, reduzindo sua 
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aceitação comercial. A encapsulação, além de proteger os compostos bioativos de 

condições de processamento adversas, pode minimizar tais modificações, ao 

promover a liberação controlada do óleo, ou ainda em alguns casos, diminuir a 

concentração necessária (DELSHADI et al., 2020; HASHEMINEJAD; KHODAIYAN; 

SAFARI, 2019; MAHATO et al., 2019). Nanopartículas de quitosana constituem um 

dos sistemas mais comumente utilizados para a encapsulação de óleos vegetais, 

devido à sua disponibilidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e não 

toxicidade (CHAUDHARI et al., 2021; DELSHADI et al., 2020). 

Após a incorporação do OSM às nanopartículas de quitosana-goma arábica, 

observou-se a redução da CIM do óleo de 4,50 mg/mL para 3,0 mg/mL para o C. 

siamense e a manutenção da CIM em 4,50 mg/mL para o A. niger (Tabela 9). 

Hasheminejad et al. (2019) verificaram que nanopartículas de quitosana 

contendo o óleo essencial de cravo (Eugenia caryophyllata) proporcionaram maior 

índice de inibição do crescimento de micélios de A. niger quando comparado ao óleo 

livre. Mesmo na maior concentração aplicada (3 mg/mL), enquanto as 

nanopartículas contendo o óleo inibiram totalmente (100%) o crescimento fúngico, o 

percentual de inibição do óleo livre foi menor que 70%. O mesmo foi observado por 

HadidiI et al. (2020) ao avaliar a atividade antibacteriana de nanopartículas de 

quitosana contendo óleo essencial de cravo (Eugenia caryophyllata) contra bactérias 

de origem alimentar (S. aureus, L. monocytogenes, S. typhi e E. coli). Os autores 

atribuem a melhora da atividade antimicrobiana do óleo à proteção conferida pelo 

invólucro, que previne a perda de compostos voláteis ativos do óleo, prolongando 

sua atividade.  

Por outro lado, Shetta et al. (2019) observaram que a encapsulação do óleo 

essencial de hortelã-pimenta (Mentha piperita) em nanopartículas de quitosana 

reduziu o efeito antibacteriano do óleo contra E. coli. Este comportamento foi 

associado à composição da parede celular do microrganismo e à forte interação 

química entre o óleo e as nanopartículas de quitosana, além do perfil lento de 

liberação das moléculas do óleo a partir das nanopartículas.  

Nanopartículas brancas de quitosana-goma arábica (NP) apresentaram boa 

atividade antifúngica contra ambos os fungos, com CIM igual a 2,5 mg/mL e 3,0 
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mg/mL para C. siamense e A. niger respectivamente. Estes resultados estão em 

conformidade com os dados reunidos por Verlee et al. (2017), que mostraram que a 

quitosana apresenta atividade antifúngica contra diferentes fungos, e CIM variando 

entre 0,01 e 7,5 mg/mL. 

Nascimento et al. (2020) reportaram que a exposição de C. gloesporioides à 

quitosana a 10 mg/mL (equivalente ao dobro da CIM) foi capaz de inibir 

completamente o crescimento radial dos micélios. O mesmo efeito foi observado por 

Berger et al. (2018) para C. siamense quando quitosana fúngica ou de crustáceo 

foram aplicadas na mesma concentração (10 mg/mL). Nanopartículas de quitosana-

TPP (3 mg/mL), por sua vez, proporcionaram aproximadamente 80% de inibição no 

crescimento radial micelial de A. niger (HASHEMINEJAD; KHODAIYAN; SAFARI, 

2019).  

O valor da CIM para as NP frente a A. niger encontrado neste trabalho (3,0 

mg/mL) foi ligeiramente maior que o determinado por  Melo et al. (2020) (2,5 mg/mL) 

para nanopartículas de quitosana fúngica e TPP e por Ing et al. (2012) (entre 1,7143 

e 2,4286 mg/mL) que expôs os fungos às nanopartículas de quitosana de alto peso 

molecular e TPP.  

Embora a atividade antimicrobiana da quitosana e suas nanopartículas esteja 

bem documentada na literatura, o mecanismo exato da sua ação sobre os 

microrganismos ainda não está totalmente esclarecido. Dentre os mecanismos 

propostos, aquele geralmente aceito propõe que os grupos aminos protonados da 

quitosana lhe conferem densidade elevada de carga positiva, o que permite que ela 

se ligue eficientemente às moléculas negativamente carregadas (fosfolipídios, 

proteínas, aminoácidos) das membranas celulares microbianas, alterando sua 

polaridade e permeabilidade, o que causa inicialmente o extravasamento de íons 

pequenos, como K+ e PO4
3-, seguido de moléculas maiores como ácidos nucléicos e 

outras substâncias importantes. A quitosana pode ainda adentrar a célula, interagir 

com ácidos nucleicos, interrompendo a síntese de RNA e proteínas. Tais processos 

resultam na morte celular (FERREIRA et al., 2020; VERLEE; MINCKE; STEVENS, 

2017; ZAHID et al., 2012). 

A atividade antifúngica da quitosana e de seus derivados depende de 

diversos fatores que incluem suas propriedades físico-químicas (grau de 
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desacetilação, massa molecular), bem como a espécie fúngica contra as quais irá 

atuar (YOUNES et al., 2014). Propriedades de superfície desses microrganismos, 

como composição da parede e membrana celulares representam um fator 

importante na sensibilidade de fungos filamentosos à quitosana (ARANDA-

MARTINEZ; LOPEZ-MOYA; LOPEZ-LLORCA, 2016). 

Palma-Guerrero et al. (2010) observaram que fungos sensíveis à quitosana 

apresentavam conteúdo de ácidos graxos poli-insaturados (ácido linoleico) 

significativamente mais elevados que o conteúdo de ácidos graxos monoinsaturados 

e saturados em comparação com os fungos resistentes à quitosana, sugerindo que a 

permeabilização das membranas fúngicas pela quitosana seja dependente da sua 

fluidez. Segundo Lopez-Moyá et al. (2019), o baixo conteúdo de glucanas na parede 

celular dos fungos aumenta a sensibilidade à quitosana. Já Allan & Hadwiger (1979) 

verificaram que fungos que apresentam quitosana como um dos componentes da 

parede celular são mais resistentes a esse biopolímero. Esta última observação 

ajuda a explicar o valor superior de CIM encontrado para o A. niger em relação ao C. 

siamense, bem como o fato da encapsulação do óleo da semente do maracujá em 

nanopartículas de quitosana não ter proporcionado melhoras na atividade inibitória 

do óleo para o A. niger após a nanoencapsulação, uma vez que esse fungo 

apresenta cerca de 10% de quitosana em sua composição (KLIS; RAM; GROOT, 

2007). 

 

5.5.4.2 Efeito das substâncias teste sobre a morfologia fúngica 

Os efeitos das substâncias testes na morfologia de C. siamense e A. niger 

podem ser observados nas Figuras 10 e 11, respectivamente. 

As hifas de C. siamense crescidas na ausência de substâncias teste 

apresentaram estrutura típica, superfície lisa, sem deformações ou danos aparentes 

(Figura 10a). Todas as substâncias testes aplicadas nas concentrações sub-

inibitórias foram capazes de induzir alterações na morfologia de C. siamense. Hifas 

expostas ao óleo da semente do maracujá (OSM) (2,25 mg/mL) apresentaram 

aspecto irregular e depressões ao longo de sua superfície (Figura 10b). 

Comportamento semelhante ao observado por Cordova-Albores et al. (2016) ao 

expor Fusarium oxysporum f sp. gladioli ao óleo de Jatropha curcas. Em algumas 
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regiões é possível observar ainda o achatamento das hifas, característico da perda 

de material citoplasmático.  

 

Figura 10 - Microscopia eletrônica de varredura de C. siamense. Micélio controle (a), após exposição 

ao óleo da semente de maracujá (OSM) (2,25 mg/mL) (b); a nanopartículas brancas de quitosana-
goma arábica (NP) (0,50 mg/mL) (c) e a nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo o óleo 

da semente do maracujá (NP-OSM) (2,25 mg/mL do óleo e 1,50 mg/mL do material de parede) (d). As 
setas indicam: depressões (), regiões de achatamento das hifas (), pontos de inchaço (), 

superfície enrugada (), hifas com diâmetros distintos () e deposição de material ().  

 

Fonte: A autora (2021). 

 

Hifas crescidas na presença de nanopartículas brancas de quitosana-goma 

arábica (NP) (0,5 mg/mL) mostraram-se distorcidas, com diâmetros distintos e 

superfície enrugada (Figura 10c). Estudos anteriores relataram a capacidade da 

quitosana e de suas nanopartículas, não apenas de inibir o crescimento fúngico, 

como também de causar danos morfológicos e estruturais às hifas. (BERGER et al., 

2018) reportaram que hifas de C. frutícola tratadas com quitosana fúngica (7500 

ppm) também apresentaram rugosidade, além de depressões em sua superfície. 

Tais alterações sugerem que a forma pela qual as nanopartículas de quitosana e 

a) b) 

c) d) 
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goma arábica inibem o crescimento de Colletotrichum provém da interação direta 

com a parede celular fúngica. Como citado anteriormente, a elevada carga 

superficial das nanopartículas de quitosana lhe confere a capacidade de se ligar 

eletrostaticamente aos fosfolipídios presentes na membrana celular fúngica, gerando 

uma desestabilização da membrana e alterando de sua permeabilidade (PALMA-

GUERRERO et al., 2010; VERLEE; MINCKE; STEVENS, 2017). Membrana e 

parede celulares estão intimamente ligadas, visto que, complexos de sintase 

associados à membrana plasmática são responsáveis pela formação de 

componentes importantes da parede celular (por exemplo, quitina e β-glucanas). 

Assim sendo, perturbações causadas à membrana e a tais reações enzimáticas 

podem afetar a forma e o crescimento dos fungos (LOPEZ-MOYA; SUAREZ-

FERNANDEZ; LOPEZ-LLORCA, 2019). 

As nanopartículas brancas (NP) ainda foram capazes de causar pontos de 

inchaços ao longo das hifas. Modificação similar foi identificada por Nascimento et al. 

(2020) em hifas de C. gloesporioides expostas à solução de quitosana em ácido 

cítrico (2,5 mg/mL) e que pode estar relacionada à perda do balanço osmótico da 

célula, também em consequência do aumento da permeabilidade da membrana 

(GÁLVEZ-IRIQUI et al., 2019; PEI et al., 2020). 

O óleo da semente do maracujá nanoencapsulado (NP-OSM) (2,25 mg/mL do 

óleo e 1,50 mg/mL do material de parede) causou danos severos as hifas expostas. 

As hifas apareceram aglomeradas, com diferentes diâmetros e apresentaram 

deposição de material em sua superfície. Algumas delas perderam sua parede 

celular e aparecem totalmente colapsadas (Figura 10d). O depósito de material 

observado resulta na sua deformação devido à alta transferência de energia e o 

bloqueio da captação de nutrientes, resultando em sua morte. (SHARMA; 

DEWANJEE; KOLE, 2016; XING et al., 2015) 

Conforme afirmado por Bautista-Baños et al. (2003) e verificado na Figura 10c, 

fungos do gênero Colletotrichum são extremamente sensíveis à quitosana. Portanto, 

a incorporação do óleo da semente do maracujá em nanopartículas desse 

biopolímero pode ter contribuído para aumentar a severidade dos danos causados 

ao fungo. Além disso, apesar de se encontrar na mesma concentração na qual foi 

aplicado na sua forma livre (2,25 mg/mL), a encapsulação do óleo da semente do 
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maracujá pode ter lhe proporcionado uma distribuição mais homogênea ao longo da 

superfície celular, bem como promovido sua liberação sustentada, o que também 

pode ter contribuído para uma melhor atividade antifúngica (RIBES et al., 2016).  

Micélios controle de A. niger apresentaram hifas tubulares e conidióforos com 

morfologia regular e uniforme. Conídios foram produzidos em grande quantidade 

(Figura 11a). O óleo da semente do maracujá (OSM) (3,0 mg/mL) bem como as 

nanopartículas brancas (NP) (2,0 mg/mL) não foram capazes de causar alterações 

significativas na morfologia de A. niger (Figura 11b e 11c).  

 

Figura 11 - Microscopia eletrônica de varredura de A. niger. Micélio controle (a), após exposição ao 

óleo da semente de maracujá (OSM) (3,0 mg/mL) (b); a nanopartículas brancas de quitosana-goma 

arábica (NP) (2,0 mg/mL) (c) e a nanopartículas de quitosana-goma arábica contendo o óleo da 
semente do maracujá (NP-OSM) (3,0 mg/mL do óleo e 2,0 mg/mL do material de parede) (d). As 
setas indicam: superfície enrugada () e deposição de material (). 

 

Fonte: A autora (2021). 

 

a) 

c) d) 

b) 
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Uma concentração 4 vezes menor das nanopartículas brancas (0,5 mg/mL) 

causou alterações na estrutura de C. siamenses (Figura 10c), o que ratifica as 

observações feitas na seção anterior sobre a resistência e a sensibilidade do A. 

niger e do C. siamense à quitosana, respectivamente. Vale ressaltar que neste 

ensaio foram utilizadas concentrações sub-inibitórias, que podem não ter sido 

suficientes para causar modificações na morfologia de A. niger. Interessantemente, 

micélios expostos às nanopartículas contendo o óleo da semente do maracujá 

encapsulado (NP-OSM) nas mesmas concentrações testadas individualmente (3,0 

mg/mL do óleo e 2,0 mg/mL do material de parede) foram capazes de causar danos 

severos às hifas de A. niger. É possível observar finas granulações depositadas na 

superfície das hifas, que se apresentaram distorcidas e extremamente enrugadas. 

As NP-OSM foram capazes ainda de inibir a especialização das hifas e a conidiação, 

que é fundamental para reprodução e sobrevivência do fungo (Figura 11d).  

O tamanho nanométrico das nanopartículas e, consequentemente, a elevada 

razão entre sua área superficial e seu volume podem ter proporcionado um maior 

contato entre o óleo e a parede celular fúngica. Além disso, considerando a 

resistência do A. niger à quitosana, a presença de óleo adsorvido em sua superfície 

pode ter facilitado a entrada das nanopartículas de quitosana-goma arábica nas 

células, potencializando a atividade antifúngica de ambas as substâncias (SHARMA 

et al., 2010; SHETTA; KEGERE; MAMDOUH, 2019). 

Este é o primeiro trabalho a relatar a atividade antifúngica do óleo da semente 

de maracujá. Apesar do mecanismo de ação não estar totalmente esclarecido, os 

resultados da análise ultraestrutural mostraram que o óleo da semente do maracujá 

e nanopartículas brancas de quitosana e goma arábica foram capazes de causar 

danos às hifas de C. siamense. E que a aplicação de nanopartículas de quitosana e 

goma arábica contendo o óleo da semente do maracujá não só causou danos mais 

severos ao C. siamense que as duas substâncias utilizadas individualmente, como 

também foi capaz de induzir alterações na morfologia de A. niger, tornando-se uma 

alternativa para o controle destas espécies. No entanto, novos estudos são 

necessários para elucidar os mecanismos exatos da interação entre as substâncias 

testes e os fungos. 
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5.5.4.3 Determinação da atividade antifúngica in vivo: bioatividade de 

coberturas sobre o crescimento fúngico em morangos (Fragaria x ananassa 

Duch.) 

O morango é uma fruta amplamente cultivada em todo mundo devido a seus 

aroma e sabor atraentes e seu elevado valor econômico (Wang et al., 2015). No 

entanto, possui vida de prateleira extremamente curta (aproximadamente 5 dias sob 

refrigeração) em consequência da sua rápida desidratação, alterações fisiológicas, 

danos mecânicos e susceptibilidade a deterioração por fungos, o que limita sua 

comercialização e consumo (OLIVEIRA et al., 2019; VALENZUELA et al., 2015). 

Coberturas e filmes comestíveis à base de nanopartículas de quitosana 

(incorporadas ou não com compostos antimicrobianos) têm proporcionado 

resultados promissores na preservação de frutas e vegetais (MELO et al., 2018; 

CORREA-PACHECO et al., 2017; DIVYA et al., 2019; GONZÁLEZ-SAUCEDO et al., 

2019; MOHAMMADI; HASHEMI; MASOUD, 2015). Ao fim do período de 

armazenamento, a cobertura à base de nanopartículas de quitosana-goma arábica 

contendo o óleo da semente do maracujá (NP-OSM) aplicada na CIM proporcionou 

o menor percentual de infecção visível (60%) em morangos previamente infectados 

por Aspergillus niger armazenados a 10 ± 2°C, enquanto no grupo controle (sem 

cobertura) e no grupo coberto com glicerol (2,5% v/v) os percentuais de incidência 

do mofo-preto foram de 100 e 90%, respectivamente. Esses resultados corroboram 

a atividade antifúngica do nanossistema verificada in vitro.  

A aplicação de cobertura baseada em nanopartículas de quitosana fúngica 

(2,5 mg/mL) proporcionou a Melo et al. (2020b) reduções de 30, 45 e 50% na 

incidência de infecção causada por Botrytis cinerea, Rhizopus stolonifer e 

Aspergillus niger, respectivamente, em morangos infectados artificialmente. 

Mohammadi et al. (2015) também avaliaram o efeito de coberturas de 

nanopartículas de quitosana na conservação pós-colheita de morangos. Os 

tratamentos baseados em nanopartículas de quitosana e nanopartículas de 

quitosana contendo óleo de Zataria multiflora não só apresentaram os menores 

índices de mofo-cinzento (66,67 e 16,67%), como também foram capazes de 

retardar o início dos sintomas da doença. 
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A Figura 12 apresenta a aparência dos morangos com e sem coberturas após 

12 dias de armazenamento. Nota-se que o fruto do grupo controle está 

completamente contaminado, enquanto morangos recobertos com NP-OSM 

mantiveram sua aparência ao fim do período de armazenamento, fator importante 

para a aceitabilidade dos consumidores (PAVINATTO et al., 2019). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As coberturas comestíveis formam uma barreira semipermeável ao redor da 

fruta, que regula as trocas gasosas, reduz a perda de umidade e a taxa de 

respiração, mantendo a sua qualidade (TOVAR et al., 2018; YUAN; CHEN; LI, 2016). 

Ademais, devido à sua hidrofobicidade, a presença do OSM nas nanopartículas 

pode ter potencializado as propriedades da barreira física (BARRETO et al., 2016). 

De acordo com Oliveira et al. (2014), baixas temperaturas de armazenamento 

contribuem para a desaceleração do processo de maturação do fruto, além de 

diminuir a patogenicidade dos fungos. Os fatores apresentados em associação com 

a capacidade das NP-OSM de atuar diretamente sobre A. niger demonstrada nos 

ensaios de atividade antifúngica in vitro resultaram na redução da incidência do 

mofo-preto em morangos e extensão do seu tempo de prateleira. 

 

 

 (RAZA et al., 2020; ZHAO et al., 2015) 

 

a) b) c) 

Figura 12 - Aparência dos morangos previamente infectados com A. niger após 12 

dias sob refrigeração: controle (sem cobertura) (a); recoberto com glicerol 2,5% 
(v/v) (b); recoberto com NP-OSM na concentração inibitória mínima (CIM) (c).  

 

Fonte: A autora (2021). 
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6 CONCLUSÃO 

 

O óleo da semente do maracujá (OSM) foi eficientemente incorporado às 

nanopartículas de quitosana-goma arábica (NP) via emulsificação e coacervação 

complexa. O tamanho das partículas está diretamente relacionado ao conteúdo 

inicial de óleo, enquanto o potencial zeta apresenta relação inversa. A formulação 

NP-OSM-0,50 mostrou-se mais estável durante o armazenamento sendo, portanto, 

escolhida para caracterização e utilizada nos demais experimentos. NP-OSM foram 

completamente caracterizadas por MEV, MET, FTIR e TGA/DSC. Tanto o OSM 

como as NP-OSM apresentaram atividade antifúngica contra C. siamense e A. niger. 

Experimentos de atividade antifúngica in vitro (efeito na ultraestrutura fúngica) 

demostraram que o óleo da semente de maracujá nanoencapsulado (NP-OSM) 

apresentou performance superior à do óleo livre (OSM), quando aplicado na mesma 

concentração. A aplicação de cobertura à base de NP-OSM reduziu 

significativamente a incidência de mofo-preto em morangos previamente infectados 

com A. niger, em comparação com frutos sem cobertura, tornando-se uma 

alternativa aos antifúngicos sintéticos para a indústria de alimentos. Além disso, 

proporciona um novo direcionamento às sementes, subproduto da cadeia produtiva 

do maracujá, agregando valor e tornando o processo mais sustentável.  
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