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Na escolha do tema desta licdo que segundo o regulamento deve ser “dentro do
ambito do ramo do conhecimento ou especialidade em que sdo prestadas as
provas”, foi tido em consideragdo a dedicagdo durante toda a minha vida
académica a uma drea do conhecimento em Ciéncia dos Alimentos, a Conservacao
dos Alimentos e em particular a Embalagem de Alimentos Ativa e a ao
Desenvolvimento de Novos Materiais de embalagem biodegradaveis. Esta
dedicacdo incluiu por um lado a docéncia de varias unidades curriculares, e por
outro a investigagdo. Ainda, era imperioso que o tema refletisse a atualidade com

grande relevancia cientifica e tecnoldgica.

Racional

No inicio da licdo é dada uma explicacdo fundamentada sobre a razao de se
considerar a tematica desta licdo, muito relevante na conjuntura presente,
introduzindo-se primeiro a temdatica dos problemas ambientais do século XXI e
referindo-se depois a evolucdo do conceito de residuo de embalagem numa
economia linear para um novo conceito de subproduto numa economia bio
circular. E entdo introduzido o conceito de embalagem smart, desenvolvendo-se
depois mais conhecimento sobre a embalagem ativa e introduzindo a embalagem
de libertacdo controlada (LC) como uma subdivisdo da embalagem ativa (EA). Apds
ser explicado o fundamento deste tipo de embalagem s3ao enunciados todos os
fatores que se deve ter em conta quando se projeta uma embalagem de LC para
um alimento especifico. De seguida a modelacdo matematica do processo LC de
um composto ativo (CA) da embalagem para a superficie do alimento é explicada.
A aula termina com uma apresentacdo do trabalho que tem vindo a ser
desenvolvido pelo grupo de investigadores que trabalham na drea de embalagem

ativa no Departamento de Engenharia Alimentar do ISE/UAIg.
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PROBLEMAS AMBIENTAIS DO SECULO XXI

O século XXI enfrenta varios problemas ambientais. As alteragdes climaticas em
todo o planeta causam efeitos que ja estdo a ser sentidos, alguns com uma
intensidade assustadora. O efeito de estufa causado pela elevada concentracao
de CO2 na atmosfera, estd cada vez mais a ameagar o nosso planeta o que
despertou finalmente no ser humano uma consciencializacdo até agora
adormecida (Nature, 2022) de que estd a destruir o seu planeta a uma velocidade
assustadora. O legado que vamos deixar as geragdes futuras podera ser dramatico
se ndo atuarmos agora de modo a reverter a situacdo. E por esta razdo que a
palavra “sustentabilidade” se tornou numa das principais palavras que circulam
agora em todas as areas do conhecimento e esta tomada de consciéncia levou no
dia 25 de setembro de 2015, na Cimeira de Chefes de Estado e de Governo sobre
0 p0s-2015, a Assembleia Geral das Nacoes Unidas, a adotar a resolucdo intitulada
“Transformar o nosso mundo: a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel”
(A/RES/70/1), (Objetivos Do Desenvolvimento Sustentdvel, n.d.). e mais recentemente
a convocacdao de uma das maiores cimeiras dos dirigentes mundiais, a 26.2
Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Alteragdes Climaticas (COP26) em
novembro de 2021, que reuniu as 197 partes na Convenc¢ao-Quadro das Na¢des
Unidas para discutir sobre as AlteracGes Climaticas (CQNUAC). Esta agenda é
universal e reconhece através dos seus 17 Objetivos de Desenvolvimento
Sustentdvel que poér fim a pobreza, e a outras priva¢des implica atuar em
simultdneo na melhoria de saude e educacdo, na reducdo da desigualdade e
promocdo do crescimento econdmico ao mesmo tempo que se luta contra as

alteragdes climaticas e se protege os oceanos e florestas (Figura 1).
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Figura 1- Objetivos do Desenvolvimento Sustentdvel das Nagées Unidas
No entanto, embora o 22 Objetivo de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) desta
Agenda reivindique que se deve Erradicar a Fome, prospeta-se que a populagdo
mundial, atualmente com 7900 milh&es, atingirad os 8500 milhdes em 2030 e 9700

milhGes em 2050 ndo havendo alimentos suficientes para alimentar tal populagcao

(Figura 2).
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Figura 2-- Evolugdo da populagcdo mundial até 2022 e previsdo até 2100.
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Division - United Nations, n.d.)
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O crescimento econdmico que se tem vindo a observar principalmente na China e
na India, levam a que essas populacdes possuam mais dinheiro e passem a preferir
alimentos mais caros, tais como a carne, ovos e laticinios, aumentando a
necessidade de produzir mais milho e soja e criar mais gado bovino, ovino, caprino
e aves para responder a essa procura necessitando em 2050 de se produzir o
dobro dos alimentos e animais que se produz agora (USDA ERS - Growth in Meat
Consumption for Developing and Emerging Economies Surpasses That for the Developed
World, n.d.). H3 ainda a ter em conta que um terco de todos os alimentos
produzidos hoje é desperdicado na cadeia de abastecimento alimentar que gera
residuos organicos. Os residuos alimentares devem ser convertidos numa matéria-
prima com valor acrescentado que possa ser incluida depois noutros processos no
sentido de zero residuos, contribuindo assim para o 122 ODS — Producdo e
Consumo Sustentdveis. Outra forma de chegar aos ODS 2 e 12 deve ser o
prolongamento da vida util dos alimentos através do desenvolvimento de
processos de conservagdo mais sustentaveis (Relatério Nacional Sobre a

Implementacdo Da Agenda 2030 Para o Desenvolvimento Sustentdvel, 2017).

Prevé-se também que haverd um aumento de consumo de embalagens de
alimentos, que ja é, hoje em dia, incrivelmente elevado considerando que a
producdo de plastico é atualmente de 367 milhdes de toneladas/ano e que se
lancam nos oceanos cerca de 10 milhdes de toneladas/ano de embalagens

pldsticas (Plastics - the Facts 2021 e Plastics Europe, n.d.).

A embalagem é um problema ambiental grave ndo sé pelo seu grande consumo,
mas também pelo rdpido uso e descartabilidade que tem vindo a ocorrer numa
economia linear (Figura 3a), tornando a gestdo dos seus desperdicios numa tarefa
extremamente dificil. Em 2021 os desperdicios de embalagens de plastico
totalizavam 15,5 milhGes de toneladas(Packaging Waste Statistics - Statistics Explained,
2022)tendo este nimero depois decrescido em 2020 devido a pandemia, mas com

uma rapida recuperacgao 2021.
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EOJETAR EMBALAGENS PARA UMA ECONOMIA CIRCULAR

A economia circular, conceito estratégico que assenta na reducdo, reutilizagao,
recuperacao e reciclagem de materiais e energia, no que diz respeito a embalagem
tem como objetivo considerar que esta ndo é um residuo como era estabelecido
pela economia linear mas sim o inicio de qualquer coisa, e os 3 R’s, Reduzir,
Reutilizar e Reciclar sao agora conselhos muito importantes na gestdao das
embalagens usadas, com a minimizacdo das perdas de material de embalagem ao
longo do ciclo de vida, e também com a minimizacdo do desperdicio alimentar

(Figura 3. 3b) (Barone et al., 2021).

Embora Reduzir (minimizar o uso da matéria prima, de energia necessaria e de
producdo de residuo e Reutilizar (usar repetidas vezes um mesmo produto) sejam
solucdes consideradas mais verdes (amigas do ambiente), Reciclar (economizar
energia, recursos e emissdes e reduzir os impactos ambientais do material em
causa) também é considerado como uma medida benéfica (Barone et al., 2021). No
entanto, existem muitos materiais de embalagem que devido a sua fragilidade so
podem ser reutilizados ou reciclados um nimero reduzido de vezes. A embalagem
alimentar é apontada constantemente como uma das maiores causas de poluicdo,
por ser ainda constituida maioritariamente por polimeros de origem féssil, devido
a responderem melhor aos requisitos de seguranca alimentar exigidos pela
inddstria alimentar. Embora alguns destes materiais possam ser reciclados, é
preciso avaliar a sua seguranga, sobretudo dos que estao em contacto com os
alimentos pois a reciclagem pode facilitar a migracdo de certos compostos
quimicos para estes. Ainda, a reciclagem pode aumentar o numero de
microplasticos que causam um terrivel impacto ambiental. Para que a producdo
de materiais fosseis pare, é necessario que se desenvolvam rapidamente novos
materiais biodegraddveis para substituir os existentes mas com propriedades
semelhantes, evoluindo para uma economia biocircular (Figura 3c) onde os
materiais de embalagem possam ser degradados por compostagem dando depois

origem a producao de fertilizantes que por seu lado apoiam o crescimento de
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novas plantas que dardo origem a novos materiais de origem bioldgica e
biodegraddveis. Contribuiremos assim também para o 142 ODS, Proteger a Vida
Marinha ao reduzir os materiais plasticos contrariando as previsdes atuais que
apontam para a existéncia em 2050 de mais plasticos nos oceanos do que peixes
se os plasticos fosseis atuais, ndo recicldveis, continuarem a ser produzidos.

(Relatdrio Nacional Sobre a Implementacdo Da Agenda 2030 Para o Desenvolvimento

Sustentavel, n.d.)

Com base no que foi descrito é imperioso desenvolver novos materiais
biodegraddveis e sustentdveis para as embalagens alimentares. Para além dos
critérios normais de marketing, funcionais, econdmicos e técnicos passou-se a
considerar os critérios ambientais. O ciclo de vida completo da embalagem
sustentdvel de produtos tem agora de incluir a melhoria do sistema atual de
embalagens, o desenvolvimento de um novo sistema completo de embalagem de
produtos alimentares para a economia circular e de solu¢cdes de embalagem com

impacto positivo!
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EMBALAGEM SMART

O chamado SMART PACKAGING é constituido pela embalagem ativa e pela

embalagem inteligente (Figura 4).

ATIVA INTELIGENTE

Package
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EMBALAGEM SMART

Figura 4— Embalagem smart ativa e inteligente
(Fonte: Elaboracgdo propria)

A grande diferenca entre estes dois tipos de embalagem é que a designada por ATIVA,
interage com os alimentos, libertando ou absorvendo substancias destes ou do
ambiente que os rodeia, prolongando o seu tempo de vida util enquanto que a
inteligente se designa assim porque fornece informacdo ao consumidor
monitorizando as condi¢des do produto alimentar mas nao interage com este (Drago
et al., 2020). Sao exemplos de embalagens ativas os reguladores de humidade (eg.
absorventes de humidade), os sistemas de remocao de etileno (eg. absorventes de
etileno), os sequestradores de CO; embalagem ativa antimicrobiana, tais como o CO,,
etanol, nanoparticulas inorganicas, extratos naturais, conservantes quimicos,
antioxidantes e sequestrantes de 0,;, embalagem de isolamento térmico. Na
embalagem inteligente encontram-se j& no mercado indicadores de tempo-
temperatura de frescura, de gds, os sensores (quimicos ou ediveis) e os

transportadores de dados (barras de cddigos, etiquetas RFID.)
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A embalagem ativa ainda é subdividida como se pode observar na Figura 5, em
materiais de embalagem que contém compostos ativos e que ou estdo em contacto
com o alimento (sistema embalagem-alimento) ou com o espaco entre o alimento e
a embalagem (sistema embalagem-espacgo-alimento) (Kuai et al., 2021). Sao
exemplos de embalagem ativa, a embalagem antimicrobiana (EAM), a antioxidante
(EAOX) e a embalagem de libertacdo controlada (ELC) (Figura 6). Podendo esta ultima
libertar controladamente compostos antimicrobianos, antioxidantes, ambos ou

outros compostos tais como aromas, por exemplo.

Fazem parte da embalagem ativa ainda os saquinhos (comercialmente designados

por sachets e as almofadas (pads) que incorporam compostos, na maioria dos casos,

volateis (Figura 5).

Adicdo direfa de

EAM

Adesdo d superficie
EAM, EAOX e ELC

Revestimenio de
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Polimeros
anfimicrobianos
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Embalagem Atival Revestimentos

Geradores

Adicdo de rotulos, Emissores
sacos ou almofadas a
embalagem Sequesirantes

ou absorventes

Figura 5—- Embalagem ativa (Fonte: Elaboragdo propria)
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Embalagem
Ativa

Figura 6— Embalagem ativa, antimicrobiana, antioxidante, de libertagdo controlada e combinagées
entre elas. (Fonte: Adaptado de Chen et al., 2019)

Embalagem de Libertacdao Controlada (ELC)

Designa-se de liberta¢do controlada, uma embalagem na qual se incorporou uma
concentracdo modificada de um composto ativo, que é libertado para a superficie do
alimento que embala, de uma forma controlada ao longo do tempo com o fim de
retardar a deterioracdo deste e prolongar o seu prazo de validade (X. Chen et al., 2018).
A concentra¢do do composto ativo pode alterar-se com o tempo, seguindo um "perfil
de concentracdo" como se pode observar na Figura 7. Estas embalagens podem
libertar compostos ativos a diferentes velocidades controladas, adequadas para
melhorar a qualidade e a seguranca dos alimentos durante o armazenamento.
Podemos assim nao sé prolongar a duracao da libertacdo de compostos ativos, mas
também promover a previsibilidade e reprodutibilidade das velocidades de
libertacdo. A grande vantagem deste tipo de embalagem é prolongar o tempo de

prateleira dos alimentos e consequentemente reduzir o desperdicio alimentar!

[ 12
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Figura 7— Perfil de concentragdo do composto ativo na superficie do alimento (Fonte: Elaboragdo
prépria)

Projeto de um sistema ELC

No projeto de um sistema de ELC devem ser considerados vdarios fatores, sendo os

mais importantes aqui enunciados (X. Chen et al., 2018):

i O tipo de material polimérico que constitui a embalagem

ii. O tipo de composto ativo a ser selecionado sendo critérios de selecdo a sua
eficacia, a conformidade regulamentar e o custo

iil. O sistema matriz polimérica-composto ativo

iv. O método de processamento com o objetivo de incorporar o composto ativo
no polimero de embalagem com uma morfologia e estrutura adequada que
permitam a libertacdo do composto ativo de forma controlada.

W, A estratégia de libertagdo do composto ativo correspondente ao sistema

anteriormente definido

13




Margarida C. Vieira

Escolha do tipo de material polimérico

O consumo desmesurado de pldsticos de origem fdssil estd a causar cada vez mais
problemas graves no ambiente, pelo facto de que estes materiais, como referido
atrds, nao serem degraddveis, permanecendo intactos durante centenas de anos, o
que tem levado a acumulagdo no ambiente ao longo dos anos de grandes
guantidades destes materiais quer nos aterros sanitdrios quer nos oceanos. Devido a
este facto, é aconselhavel a sua substituicdo por polimeros biodegradaveis e
derivados de subprodutos de origem bioldgica que, por essa razao, sao designados
pelo prefixo bio (Cazén et al., 2017). Os biopldsticos subdividem-se em 3 grandes
grupos: Grupo | - plasticos de origem biolégica mas que ndo sdo biodegradaveis caso
do biopolietileno bio-PE, da biopoliamida (Bio-PA), do biopolietileno tereftalato (Bio-
PET), do biopolitrimetileno tereftalato (Bio-PTT), dos biopolyuretanos (Bio-PU) e do
biopolileno (Bio-PP); Grupo Il - plasticos que sdo biodegradaveis mas que sdo de
origem féssil como o Poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), polibutileno
succinato co-adipato PBSA, dalcool polivinil (PVA), o acido poliglicrélico (PGA) e a
policaprolactona (PCL); Grupo Ill - plasticos que sdo de origem biolégica e que
também s3o biodegradaveis que é o caso de todos os polimeros extraidos
diretamente de biomassa como os polissacaridos, proteinas, os sintetizados
guimicamente através de mondmeros de origem biolégica como o acido polilactico
(PLA) e ainda os produzidos por microrganismos ( Figura 8). Deste Ultimo grupo com
modificacGes adicionais podem ainda produzir-se materiais ainda de origem bioldgica,

como o quitosano (Cazén et al., 2017; Salgado et al., 2021a, Rubilar et al., 2013)
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Figura 8- Tipos de bioplimeros (Fonte: Elaboragdo prépria)

Compostos Ativos

Na embalagem ativa, considera-se como composto ativo qualquer composto que
possa ser incorporado no material da embalagem de modo a entrar em contacto com
a superficie do alimento interagindo com este com o objetivo de retardar a sua
deterioracao ou de lhe conferir alguma propriedade vantajosa. Os compostos ativos
podem ser compostos quimicos sintetizados, mas, embora a sua adicdo esteja
legislada e a concentracdo maxima admissivel bem definida, os consumidores
tendem a rejeitad-los por temerem a ingestdo de compostos quimicos, o que tem
levado muitos investigadores a testarem outros compostos, os ditos naturais, por
serem na maioria dos casos extraidos de plantas. Quer os quimicos quer os naturais

podem ser volateis ou ndo volateis (Drago et al., 2020; Salgado et al., 2021).

15



Margarida C. Vieira

Compostos
Antioxidantes
R |

. . | 53 A .
IPrJ;;;s’Jng.ﬁ; I ~ Secunddrios: |

Sequestrantes i . |
gl radical | ! Agentesill I;\»sur-yj:lwas Reduforesicle) seguesirantes)
i 5 L o e las il cle \V oXic :.. O S agleto ge o cl B 10
| T ., slgzlnizs | de UV OXigenioiSinglefo) de oxigenio)
Sinteficos Naiorais | e | N i
siniehcos B siniéticoll G sintéticos Naturais Naturais
BHA. Exrafosde il s Naturais) : Ao Enzimas
i plantds ou) E - = denzofenonas) Carotenoides Inorganicos| .
BHT i EDTA Acido ciinco; : Acido ascorbico:
i de frutos c | g Benzotriazol| el 15 Pos metalicos)
IBHG) 3 AT Lactotemna Pi i 3 i Microrganismos
p o gmenios PolifEnols
Hepenealisol] Folincsilico] J i T Gonsumidores de O

Figura 9 — Classificagdo dos compostos antioxidantes (Fonte: Elaboragdo propria)

Os antioxidantes primarios atuam como sequestrantes de radical livre (Figura 9).
Varios 6leos essenciais normalmente designados por Eos e outros extratos de plantas
fazem parte deste grupo. Sdo compostos aromadticos sintetizados por plantas
aromaticas (herbdceas ou especiarias) como metabolitos secunddrios e contém
compostos com uma elevada capacidade antimicrobiana e também antioxidante,
sendo exemplos os terpenos, os terpenoides e os compostos fendlicos. Os compostos
antioxidantes secunddarios incluem agentes quelantes, os absorvedores de UV, os
redutores de oxigénio singleto e os sequestrantes de oxigénio como se pode observar
na mesma Figura 9. Na maioria dos casos estes compostos, embora classificados como
seguros, ou GRAS (Generally Recognized as Safe), ainda ndo sdao comercializados
devido aos intensos aromas que apresentam, rejeitados sensorialmente nas doses
recomendadas como eficazes para terem uma ag¢ao microbiana. Para ultrapassar este
efeito negativo, tém-se estudado varios meios de os incorporar nas embalagens, via
encapsulacdo (Drago et al., 2020; Salgado et al., 2021), assunto que serd abordado mais

a frente nesta licdo.

Os compostos antimicrobianos também sdo classificados como quimicos e
subdivididos em organicos e inorganicos, e como naturais, subdivididos em de origem

natural, vegetal e microbiana conforme se pode observar na Figura 10.
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Figura 10— Origem dos compostos antimicrobianos (Fonte: Elaboracgdo propria)

Sistema Matriz polimérica-composto ativo

A matriz polimérica na qual se incorpora o composto ativo deve ter uma morfologia
tal que possibilite ndo sé a sua incorpora¢dao, mas também a sua retencao e depois,
no tempo indicado, a sua libertacdo. O processo de incorporacdo inclui sempre um
diferencial de concentracdo do composto ativo que causa a sua migracdo para
espacos no interior do material polimérico que sdo maiores do que o composto ativo
e que permitam que este figue depois ai retido de modo a ndo se libertar
rapidamente no momento em que encontre um meio com menor concentracdao em
composto ativo. Ter-se-a assim de alterar a morfologia do polimero de modo a obter
a cinética de libertacdo desejada (libertacdo rapida ou lenta) para responder as
necessidades do alimento. Esta alteracdo pode ser conseguida mediante o tipo de
estrutura da matriz polimérica, de multicamadas, através de reticulacdo, de
complexos moleculares ou de micro ou nanoencapsulacdo que atrasem ou barrem a

passagem do composto ativo (Chen et al., 2019).

A sua libertacao deve ser despoletada por algum fator externo como um aumento de
temperatura, de humidade, alteracdo de pH ou por destruicdo do material barreira.

Tendo em conta que a degradagdo dos alimentos envolve muitas vezes uma variagao
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do pH, os sistemas que sdo sensiveis a alteracbes de pH sdo particularmente
importantes por poderem atuar impedindo o crescimento de microrganismos, (Wang
et al.,2022, Westlake et al., 2022)

No nosso laboratério estudamos revestimentos cuja matriz polimérica era
constituida por quitosano, aos quais foram inseridos como compostos ativos, o
carvacrol e extrato de grainha de uva e a combinacdo destes juntamente com o
quitosano que também possui atividade antimicrobiana foi otimizada de modo a
poder ter uma atuacdo antimicrobiana de largo expetro, tendo-se obtido 3
composicles 6timas tendo sido uma delas posteriormente testada em morangos e

salmao fresco (Fig. 11) (Rubilar, Cruz, Kmelinskii & Vieira, 2013).

Microorganisms Without coating With coating Microorganisms Without coating With coating

a  P. aeruginosa L. innocua

5. cerevisine

b 8. aureus

E. faecalis

Figura 11- a) Morangos inoculados com P. aeroginosa e S. cerevisae sem e com revestimento e b) Salmdo fresco
inoculado com L. Innocua, S. aureus e E. faecalis sem e com revestimento Fonte: (Rubilar, Cruz, Kmelinskii &
Vieira, 2013)

Embalagem Multicamada

Este tipo de embalagem é geralmente constituido por 3 camadas com fungdes
diferentes, uma com propriedades barreira, uma ativa e a terceira com a fung¢do de
controlar a libertagdo. A camada barreira nesta estrutura esta em contacto direto
com o exterior e impede a penetracdo de substdncias que podem deteriorar o

alimento como a humidade, o oxigénio e os microrganismos e deve proteger os
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compostos ativos contidos no interior do material de embalagem (Wang et al., 2022,
Kuai et al., 2021, Anukiruthika et al., 2020).

A camada barreira também pode ser projetada para garantir uma boa retencdo e
protecdao dos compostos ativos inseridos na camada do meio, a designada camada
ativa. E fundamental projetar um sistema em que os compostos ativos sejam
mantidos de forma estdvel dentro da camada ativa até o momento em que seja
necessario comegarem a dirigir-se através da camada de controlo para os alimentos,
com uma velocidade requerida pelo sistema que é imposta por esta camada (Wang
et al., 2022, Kuai et al., 2021, Anukiruthika et al., 2020).

Na embalagem de multicamada o controle da libertacdo de compostos ativos é
influenciado quer por fatores internos quer externos que sao ajustados consoante as
necessidades. Os fatores internos mais importantes sdo referentes a matriz
polimérica (sua composicao, polaridade, porosidade, espessura, a capacidade de
dilatacdo, solubilidade, temperatura de transicao vitrea, grau de reticulagao, tipo de
plastificante usado) e do composto ativo (tamanho e peso molecular, polaridade,
concentracdo). Os fatores externos referem-se as caracteristicas do local de
armazenamento (temperatura, humidade relativa e tempo) e as caracteristicas do

alimento em causa (Wang et al., 2022, Kuai et al., 2021, Anukiruthika et al., 2020).

Embalagem Compdsita

Esta embalagem é constituida por uma mistura de moléculas do composto ativo com
as da matriz polimérica que se vao interligar por ligacdes quimicas (covalentes,
eletrostdticas, idnicas, pontes de hidrogénio, hidrofébicas e van der Waals)
dependendo da sua polaridade (Kuai et al., 2021; Wang et al., 2022a).

Este sistema pode ser dividido em dois tipos, o sistema que que é limitado pela rede
polimérica em que a libertagcdo do composto ativo depende das propriedades da rede
tridimensional polimérica tais como a sua porosidade e a estabilidade em relagdo a
alteragcdes ambientais ou o sistema limitado pelo tipo de interacdes em que a
libertacdo do composto ativo depende sobretudo das forcas atrativas ou repulsivas

entre as moléculas deste e as da matriz polimérica (Kuai et al., 2021; Wang et al., 2022a).
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As moléculas nos filmes de embalagem formam ligacdes cruzadas para formarem
uma estrutura reticular tridimensional polimérica. Estas ligagdes sao normalmente
formadas por mecanismos fisicos, quimicos e enzimaticos entre moléculas do
composto ativo e da matriz polimérica durante a preparagao dos filmes.

Estas ligacGes contribuem para reter o composto ativo na embalagem podendo-se
controlar assim a sua retencao e libertacdo ao alterar estas intera¢des (Kuai et al., 2021;

Wang et al., 2022a).

(1) controlar o tamanho do poro da rede polimérica original
(2) alterar a propriedade de intumescimento da rede polimérica
(3) reduzir a biodegradacao e a erosdo da rede polimérica

(4) controlar a ligacao fisica ou quimica do composto ativo para a rede de polimeros

Na Figura 12 apresenta-se o resumo do estudo das propriedades fisico-mecanicas dos
3 filmes de quitosano produzidos por solvent-casting com as 3 composi¢des étimas
(Filme 1, Filme 2 e Filme 3) referidos atrds (Rubilar, Cruz, Kmelinskii & Vieira, 2013).
Todas as seccOes transversais mostraram GSE e carvacrol, em diferentes

concentragdes, uniformemente incorporados na matriz de quitosano.



Embalagem Ativa de Alimentos numa Economia BioCircular

Superficie Seccdo cruzada

Filme Control
Liso com estrutura uniforme

Filme 1 -> Supeirficie rugosa

[1 GSE elevada (hidrofilico)

Filme 2 -> menos rugoso do que o Filme 1
[ ] elevada de carvacrol (Hidrofdbico)

Filme 3 -> superficie macia
[ ] ConcentracGo média de GSE e de
carvacrol

Figura 12 - Microgramas SEM de superficie de peliculas: (a.1) controlo; b.1 Film-1; c.1 Film-2; d.1 Microgramas
de peliculas-3 e SEM de secg¢bes transversais de peliculas: a.2; b.2 Film-1; c.2, filme-2; (d.2) filme-3. Fonte:
(Rubilar et al., 2013)

Encapsulagao

Como atras foi referido, numa ELC, o objetivo é conservar o alimento através da
inibicdo do crescimento microbiano e/ou da oxidagdo do mesmo através da
libertacdo de um composto bioativo a uma velocidade igual @ do seu consumo na
superficie do alimento para que ndo haja ai acumulacdo deste. Como os antioxidantes
e antimicrobianos de origem natural s3o pouco estdveis e se degradam rapidamente,
apresentando por vezes uma baixa solubilidade na dgua ou uma baixa
biodisponibilidade ou ainda sabores desagradaveis (Torres-Giner et al., 2022), a
encapsulacdo, processo que envolve a retencdo de uma substancia (ex. um agente

ativo) por um material que a envolve (cdpsula), pode ser a solucdo para ultrapassar
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estes contras. Por outro lado, a encapsulacao do CBA ajuda a conseguir o controle da
velocidade de libertagdo uma vez que no seu percurso para a superficie de um
alimento, o CBA tem de passar através do material de encapsulacdo, atravessar a
matriz polimérica de suporte e entrar em contacto com a superficie do alimento se o
sistema for embalagem-alimento sdlido ou liquido ou atravessar um gas e sé depois
entrar em contacto com o alimento sélido ou liquido no caso dos sistemas
embalagem-espago circundante do alimento-alimento, dependendo também da sua
geometria e de mais fatores (Malekjani & Jafari, 2021, Kuai et al., 2021b).

A eficiéncia da encapsulacdo (EE) neste controle da libertagdo de um CBA é
importante e pode ser calculada como sendo a relacdo entre a quantidade final de
CBA encapsulado no filme e a sua concentragdo inicial em solu¢do (Westlake et al.,

2022).

Material da cdpsula

As propriedades fisico-quimicas, toxicidade, degradabilidade, compatibilidade,
capacidade de carregamento, e a absorgdo celular sdo fatores importantes a
considerar quando se seleciona um material de encapsulamento de compostos
bioativos (Pateiro et al., 2021). Na Figura 13 sdo apresentados os principais materiais

usados para encapsular compostos ativos.

Maltodextrina
Goma Arabica
Amido modificado
Poﬁsacélidos Gomas (Alginatos, caragenatos)
Pectinas
Quitosano
Ciclodextrinas

Oleos Vegetais Hidrogenados
Cera de abelha
Lecitina
Triglicéridos de cadela média

Material da capsula

Gelatina
Proteinas de soro de leite
Caseinato de sédio
Proteinas Caseina de gliten
Proteinas de soja
Zein
Fibras de seda

PLA
Polillactoacido
Compostos sinteficos Poliacriilonitilo
Policaprolactona
Paclitaxel
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Figura 13- Material que constitui a cdpsula (adaptado de (Tahir et al., 2021)

Tamanho da particula

As particulas encapsuladas sdo distinguidas pelo seu tamanho, assim se
apresentarem um tamanho de particula inferior a 1 um designam-se por
nanocapsulas, se tiverem um tamanho de 1 a 1000 um sdo microcapsulas. No nosso
laboratério produzimos microcapsulas de carvacrol e extrato de grainha de uva que
foram depois inseridas em filmes de quitosano produzidos por solvent-casting (Figura

14) (Alves et al., 2017).

Figura 14- Microcdpsulas de quitosano com extrato de semente de grainha de uva e carvacrol. Fonte:
(Alves et al., 2017)

Acima dos 1000 um de diametro, estas particulas sdo s6 designadas por capsulas
(Zzabot et al., 2022). Nos ultimos anos a nanotecnologia tem sido a estratégia que mais
tem sobressaido na libertagcdo controlada de compostos ativos. As nanoparticulas sdo
compostos GRAS (geralmente reconhecido como seguro) e como a sua produ¢ao nao
envolve compostos quimicos nocivos ou solventes organicos, sdo consideradas
amigas do ambiente para producdo em larga escala. A utilizacdo de
nanotransportadores ou nanoveiculos, designacao dada d&s nanoparticulas que
transportam os compostos ativos quer sejam hidrofilicos ou hidrofébicos assim como
oxidos metalicos através do sistema de embalagem, concede a oportunidade de
ultrapassar ainda melhor algumas das limitacoes apresentadas
anteriormente(Pascuta & Vodnar, 2022; Tahir et al., 2021). Em geral, os nanoveiculos sdo

capazes de aumentar a solubilidade dos compostos ativos, protegé-los e transporta-
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los através do filme até & superficie do alimento. Simultaneamente e sobretudo,
devido a sua reduzida dimensdo também podem controlar a libertacdo destes
compostos bioativos, aumentando a seletividade e penetracdo/absor¢do dos
mesmos no alimento alvo. Existem evidéncias de que as propriedades barreira, a
estabilidade térmica, a transmitancia da luz UV e a for¢ca mecanica sdao melhoradas
nas matrizes biopoliméricas quando se adicionam nanoveiculos carregados com
compostos ativos (Almasi et al., 2020; Pascuta & Vodnar, 2022; Pateiro et al., 2021).

As tecnologias de producdo de nanoencapsulados tém sido divididas em dois tipos, a
técnica de top-down onde o tamanho da particula diminui com a encapsula¢do que
inclui a emulsificacdo e a bottom-up, onde ocorre o oposto, incluindo-se aqui as
técnicas de auto organizacao de moléculas, os fluidos supercriticos, a coacervagao,
complexacdo por inclusdo e a nanoprecipitacdo (Maria Leena et al.,, 2020). As
nanoestruturas podem ser organizadas em 2 classes, as de nucleo Unico e as de
nucleos multiplos e no caso dos nanoveiculos (Jafari, 2017) descreveu dois tipos de
particulas, as nanocdpsulas, ocas no seu interior que é um reservatorio do CBA e as
nanoesferas que sdo sistemas com uma matriz densa em que o CBA estd disperso (Fig.

15).

Nicleo Miltiplo)

Nucleo Unico
Monocamade Plonicamodal Monocamadal

Figura 15- Nanoestruturas (Fonte: Elaboragdo prépria)

-©
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De acordo com (Jafari, 2017) os nanoencapsulados dividem-se em 5 grupos tendo em
conta o processo e os componentes envolvidos: 1) os nanoveiculos baseados em
lipidos que inclui os nanoliposomas, Fig. 16 a, as nanoemulsdes Fig. 16 b e os lipidos
nanoestruturados 2) os nanoveiculos naturais que inclui as caseinas, as ciclodextrinas,
0s nanocristais e as estruturas da amilose 3) as particulas desidratadas obtidas por
eletrofiacdo ou eletropulverizacdo; 4) as nanoparticulas funcionais biopoliméricas e

5) os nanotubos a base de proteina e os nanogeis a base de hidratos de carbono.
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Figura 16- Nanolipossomas a) e nanoemulsées b)
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Métodos de Processamento

Preparacao de filmes com multicamadas
Na preparacdo deste tipo de filmes tém-se vindo a usar os processos de camada-por-

camada, layer-by-layer em inglés e normalmente designado por LbL, a co-extrusdo e

a eletrofiacdo (eletrospinning em inglés) (Wang et al., 2022a, Zhang et al., 2006) Fig. 17.

= Soluéﬂo cniiiniéo e
Lavagem Lavagem

Figura 17— processos de produgdo de filmes de multicamadas. a -LbL, b- co-extrusdo e c-eletrofiagdo

O método LbL é baseado na deposicdo de camadas sequenciais de matérias
formadoras de filmes numa superficie. A deposicdo de cada camada de filme é
conseguida por atracdo eletrostatica emergindo um substrato carregado numa
solucdo carregada inversamente com um passo de lavagem intermédio para retirar a
solugdo em excesso. Neste tipo de montagem eletrostatica, é possivel controlar a
estrutura dos materiais numa escala nanométrica variando as camadas ou as

condicdes apds montagem) (Wang et al., 2022a; Zhang et al., 2006).
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Os materiais usados neste processo (biopolimeros ou particulas coloidais) devem ser
carregados eletricamente e facilmente dispersaveis em dgua (Anukiruthika et al., 2020;
Zhang et al., 2006). Para além da atracdo eletrostatica, também se podem montar
filmes LbL com outro tipo de atracdes seja elas através de pontes de hidrogénio,
ligacGes covalentes e ligacdes hidrofébicas, dependendo das substancias usadas na
preparacao destes materiais, sendo as proteinas um bom exemplo porque formam
muitas vezes ligacdes com grupos moleculares que existam nas imedia¢des através

deste tipo de ligagGes (Calva-Estrada et al., 2019) (Fig. 18 a).

Co-extrusdo.
A estrutura de multicamada pode ser preparada por coextrusao aquecendo dois ou

mais materiais poliméricos diferentes acima da temperatura de transicdo e depois

extrudindo-os através de uma fieira (Fig. 18 b).

EletrofiacGo
A eletrofiagdo consiste na pulverizacdo de fibras a escala micrométrica ou

nanométrica mediante a aplicagdo de um campo elétrico de alta voltagem Fig. 14 c).
Os filmes produzidos com este processo tém geralmente uma porosidade elevada,
uma elevada orientacdo do polimero e uma grande area de superficie especifica. Este
processo de formar camadas num filme de multicamadas tem provado melhorar as

propriedades mecanicas, 6ticas e funcionais (Zhao et al., 2020).

Preparagdo de filmes compdsitos

Quer a estrutura quer as propriedades destes filmes podem ser controlados pela
alteracdo da composicao e do processo de fabrico. Existem dois processos que sao
atualmente usados na producdo de filmes compdsitos biodegradaveis, os processos
molhados e os secos. O solvent casting (Fig. 15 a) é usado na formacdo de filmes
através de solucgdes e a extrusao (Fig. 15 b) que produz filmes através de materiais
sélidos. Materiais como o amido, o gluten ou a gelatina sdo usados na extrusdo. O
solvent-casting é muito usado em laboratérios de investigacdo e envolve a
preparacao de uma solugdo, a producdo de uma forma, mold casting e uma secagem

(Abdul Khalil et al., 2018).
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Figura 18- Preparacdo de filmes compdsitos,a) por extruséo e b) por solvent-casting

Nanoencapsulados

As nanoparticulas encapsuladas podem ser produzidas por varios processos, secagem
por pulverizagdo, eletropulverizacdo, coacervacao, liofilizacdo, gelificacdo idnica,
deposicdo camada a camada, revestimento em leito fluidizado e fluidos supercriticos

(Cruzetal., 2013).

Mecanismos envolvidos na libertagdao do composto ativo

Muito do trabalho de investigacdo desenvolvido para prever a libertacdo de
compostos ativos encapsulados tem sido feito pela industria farmacéutica existindo
poucos trabalhos sobre modelos matematicos mecanisticos desenvolvidos que
descrevam a libertacdo destes compostos em sistemas alimentares (Chiarappa et al.,
2018; Fathi et al., 2013; Malekjani & Jafari, 2021; Orona et al., 2021). Quase todos os
modelos propostos considera diferentes mecanismos de limitagdo para o transporte
dos compostos ativos. Estes mecanismos sdo de difusdo (Crank, 1979; Higuchi, 1963;
Lee, 2011), dilatacdo da matriz (Grassi et al., 2006; Korsmeyer et al., 1986; Lin & Peng,
2005; Peppas et al., 1980); ou dissolucdo/erosdo da matriz (Raman et al., 2005, Kulinowski
et al. and 2010 and Hsieh, 2012).

Para ativar o processo de libertacdo, é necessdrio que um solvente externo
(tipicamente um meio fisioldgico aquoso) dilate a rede polimérica, devido ao
relaxamento das malhas desta rede facilitando o inicio da difusdo do composto ativo

através da rede polimérica para o ambiente externo. A absorg¢do do solvente ocorre
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devido a existéncia de um diferencial quimico entre a matriz dilatada e o ambiente
circundante. Muitas vezes o0 mecanismo mais importante é a cinética da absor¢do do
solvente causadora da dilatacdo da matriz e a difusdo do composto ativo através da

rede polimérica dilatada (Grassi et al., 2006).

Modelacao matematica da libertacao controlada de compostos ativos em filmes de

embalagem

A modelacdo matematica visa projetar novas ELCs utilizando a cinética de libertacdo
definida; a previsdo da velocidade e do perfil de libertacdo, evita experiéncias
desnecessarias; a modelizacdo matematica contribui para otimizar o processo de
libertacdo, determinar os mecanismos fisicos de libertacdo bioativa comparando os
dados de libertagdo obtidos com modelos matematicos e definir os efeitos provaveis
dos pardmetros de projeto tais como a forma, tamanho e composicao na velocidade
de libertacdao. A modela¢ao dos dados de libertagdo pode ter uma abordagem
empirica, semi-empirica, ou utilizar técnicas realistas analiticas ou mecanisticas (Jafari,
Katouzian, et al., 2017). Nos casos empiricos ou semi-empiricos, o modelo ndo é
baseado nos fendmenos fisico-quimicos ou bioldgicos reais envolvidos sendo em
grande parte, apenas descritivo, ndo se conseguindo definir bem os mecanismos
envolvidos nem prever alteracdes das condicdes de processo. Nesses casos é dificil
obter boas previsdes. No entanto os modelos mais realistas sdo muitas vezes

complexos de resolver matematicamente como os que se apresentam de seguida.

Modelizacdo Matematica Mecanistica
Na embalagem de alimentos o CA move-se das dreas de concentracdes mais elevadas

para as mais baixas

A difusdao estd presente em todos os sistemas de libertacdo controlada, mas sé
aqueles em que este processo é limitante é que se designam por “controlados por
difusdo”. A lei de Fick é a base de todos os modelos empiricos ou semiempiricos de

transferéncia de massa entre polimero e alimento (Malekjani & Jafari, 2021, H. Chen
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et al., 2019) que sdo derivados de equacgdes diferenciais baseadas na difusdo fickiana
unidirecional com condig¢des iniciais e fronteira. De realgar que esta lei sé se aplica
em sistemas que tenham uma forma simples, placa, cilindro ou esfera, onde o tempo,
0 espacgo e a concentragao sao independentes da difusividade (Wang et al., 2022b).

Assim, quando o tempo de relaxacdo da matriz € muito mais longo do que o tempo
de difusdao do solvente caracteristico, este processo é descrito pela primeira lei de
Fick, em que o fluxo J (molm2s!) de uma substancia numa fase é proporcional ao seu

gradiente de concentragao ((1).

aC

]:Daa

sendo Dy é o coeficiente de difusdo (m?s), o o alimento A, C é a concentracio do
composto ativo (molm3) e x a posi¢do em que se encontra. Quando a difusdo se da
em estado ndo estaciondrio numa geometria unidimensional entdo é a 22 lei de Fick
que descreve o processo de difusdo (eq. 2), onde C representa a concentragcdao que

neste caso é dependente ndo sé do tempo como da posigao.

oCc 0%C 5
9t~ Dagez @

O mecanismo de difusdao pode ocorrer em dois tipos de sistemas, o de reservatoério
(sistema de CA encapsulados) que é composto por uma camada ativa onde se localiza
o CA (nlUcleo) e uma barreira (cdpsula) e o sistema matricial. No sistema de
reservatério, a velocidade de difusdao do CA, depende das propriedades da camada
barreira, incluindo a sua espessura, area e permeabilidade (Calva-Estrada et al., 2019).
Normalmente, a libertagdo do CA envolve 3 processos, por um lado, a difusdao do
solvente e por outro, a dissolucdo do CA e a sua difusdo. Se se desprezar a resisténcia
da camada fronteira, a velocidade de libertagdo é controlada principalmente pelo
passo da difusdo do CA. Se houver uma quantidade consideravel de CA no material
de embalagem, esta difusdo segue uma cinética de libertagcdo de ordem zero o que

quer dizer que o CA é libertado a uma velocidade constante (controlada). A libertacao

(1)
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do composto ativo é geralmente controlada pelo equilibrio da particdo deste nas
interfases e pela cinética de libertagdo na embalagem-alimento e/ou ambiente
circundante do alimento. No caso do sistema embalagem-alimento, a relacdo de
concentragdo no material de embalagem Cwe e na superficie do alimento Csa é dada
pelo coeficiente de particdo Ksqme (eq. 4) em que o simbolo co em subscrito nas
concentragdes de composto ativo significa que atingiram o equilibrio.

Csa,00 (4)

CME,oo

KSA,ME =

No caso do sistema de material de embalagem-espago circundante do alimento-
alimento, a concentracdo do CA no espaco circundante da embalagem (Ckc)
desempenha um papel importante no processo de transferéncia de massa. O
coeficiente de particdo K é entdo entre o espac¢o circundante e o material de
embalagem, representado pela equacdo 5 (Kgc ) € entre a superficie do alimento

e o espago circundante pela equa¢do 5 (K gc)-

K _ Cgcwo )
EC,ME Core.on
Csa,00 (6)
ksagc = Crc

Mediante condi¢des apropriadas, a 12 Lei de Fick pode ser usada para descrever a
libertacdo de CA de sistemas de reservatério usando os modelos matematicos
(equacdes 6, 7 e 8) da tabela 1, onde A e L designam a area superficial e a espessura
da camada respetivamente para a placa, H a altura para o cilindro e R, e R; o raio
externo e interno para o cilindro e para a esfera. D é o coeficiente de difusdo através
do material da matriz, K o coeficiente de distribuicdo do CA entre o filme de
embalagem e o ambiente, e AC representa o gradiente de concentracdo do composto
ativo.

Quando o CA é libertado, a camada barreira pode comecar a degradar-se, rachando-

se ou mesmo quebrando-se e ai os parametros area superficial e espessura e a
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permeabilidade do material que até ai permaneciam constantes comecam a alterar-
se e 0 modelo de cinética de libertacdao de ordem zero deixa de se ajustar porque a
libertacdo se tornou instavel. Sendo assim, é muito importante selecionar materiais
que ndo sejam facilmente degradados ou que nao dilatem como material barreira de
encapsulacdo no sistema de reservatdrio.

No sistema matricial, os CA estdo uniformemente distribuidos numa matriz que nao
deve ser biodegraddvel nem erodivel. A velocidade de libertagao esta relacionada
com a forma do sistema, com o tipo de material usado e com as propriedades do
sistema. Ainda, neste sistema, os vdrios passos de libertacdo do CA, incluem a
dissolucdo do CA na matriz, a sua difusdo através desta e posterior remoc¢ao da
superficie da matriz, sendo o passo limitante para a libertacdo do CA geralmente a
difusdo através da matriz (Malekjani & Jafari, 2021). Como este sistema ndo possui uma
camada barreira, a matriz tera uma libertacdo explosiva nos primeiros tempos da
libertacdo e depois a velocidade de libertagcdo comecara lentamente a decrescer.

A velocidade de libertagdao dos CA segue geralmente a 22 Lei de Fick e a velocidade
de libertacdo varia com a forma do sistema. Se a forma do sistema for uma placa
infinita com uma espessura L, o modelo matematico que descreve a libertacdo é o da
eq. 11 da tabela 1. Mt/Ms« representa a libertagdo da fragdo do CA dissolvido no
tempo ¢, e D representa o coeficiente de difusao do CA através da matriz. No inicio da
libertagdo, quando a libertagao do CA dissolvido é inferior a 60%, a velocidade de
libertacdo do CA é dada pelo modelo matematico expresso pela eq. 12, Merepresenta
a massa de CBA inicial no filme de embalagem e D é o declive da reta obtida
representando My/Mr em fungdo de tl/2 e a interse¢do representa o atraso no
tempo (lag). Nesta equagdo, como Msi/Ms« é proporcional a t'/2, é dificil manter uma
libertacdo estavel com a estrutura mais simples, a placa e a maneira de controlar a
libertacdo é alterando a estrutura para esfera (egs. 14-16) ou cilindro (egs. 17-19)
(Malekjani & Jafari, 2021).

Comparado com o sistema matricial, no sistema de reservatério é mais facil obter
velocidades de difusdo estaveis, pelo que se aplica mais em casos de embalagem de

alimentos.
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Tabela 1 - Modelos mecanisticos de previsdo da libertagdo controlada de CBAs

Geometria Velocidade de libertagcdao do composto ativo
Atividade My, ADkt
variavel —=1—exp (— —)
My o VL (6)
M R;H + RyH + 2R;R,)Dkt
it _ 1—exp (_ i 20 iRo) > @)
My 0 Rih(Ro — Ry)
Mre _ ( 3R,Dkt ) )
Sistemas com 7 LT exXP\ 535 o5~
M¢ o Rf(Ryg — R;
reservatério 5 i (Ro = Ro)
(casca e nuicleo) Atividade ADkC.t
constante Mpe=——7 > )
M. = 2nHDkC,t
fit— = ] (&) (10)
(R,
4nDkCGRyR;t
" - _ sthtofg (11)
Ry —R;
Mpe . 8 <o exp(=D(2n+ )%t )
My o - w2 L (2n + 1) (
o 1
Aprox. Tempo inicial Mg, B (Dt) 2 (13)
Mo  \ml?
Aprox. Tempo final Mg, 8 2Dt
=1-— - 14
My 2P\ T2 14)
M 2w 1 2 - 1 (2p + 1)%m2Dt
fit dn p
=135 e (1p0e) ).
M co w? L (qn)? P (RZ >p=0 @p+ 1027 H? (3]
SolugGes /
monoliticas Aprox. Tempo inicial My e =1—-4 (E) 2 _ E (16)
M nL? R?
Aprox. Tempo final Mre 2 il 17)
. prox. Tempo fina . = = exp 72 (
istemas Dt
matriciais M;, 6 ~ exp(— ) (18)
Mf,oo - 2 ~ n?
,
Aprox. Tempo inicial Mf't = <ﬂ> —g (19)
Mo  \R? R?
Aprox. Tempo final Mre o428 mbt (20)
OX. o L 1= —
prox. Tempo fina Mf,oo - exp RZ
M;, = A\Dcy(2co — ¢5)t20 (21)
Dispersdes Mg, +(1- Mg, ml1 - M, _ 4D ¢t (22)
monoliticas Ms Ms Meo|  R? co
2/,
Mre _3 1— 1_ﬂ __3Dct (23)
Mf,OO 2 Mf,OO R2 Co
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No estudo dos filmes de largo expetro desenvolvidos no nosso laboratério procedeu-
se depois a mole¢do matematica do acido galico um dos polifendis presentes nos

compostos ativos usando a eq. 13 (Rubilar et al., 2017).

5 06 e P b
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Figura 19 - Dados experimentais ( ¢) relativos a libertagdo de dcido galico do Filme-1 (a) e Filme-2 (b)
e dados previstos pelo Modelo Fickiano (FM, tracejado com linha preta de ponto), simplificados (SM,
greyline continuo) e modelos empiricos (EM, linha cinzenta tracejada) a trés temperaturas
diferentes:a 45°C, (b) 25°and (c) 5°C. Fonte: (Rubilar et al., 2017).

Embora a difusao seja o mecanismo principal na libertacdo de CBAs encapsulados
contidos numa matriz polimérica varios investigadores tém vindo a considerar
processos adicionais ndo lineares que podem ocorrer se o sistema de encapsulacao
nao for suficientemente resistente durante a difusdo como a transferéncia de massa
movida por um gradiente de pressao, dissolucao e degradacdao quimica da cdpsula
gue se traduz por intumescimento, encolhimento, erosdo ou fragmentacdo que
podem surgir quase simultaneamente ou consequentemente do processo de difusdo

(Fig. 20) (Jafari, Faridi Esfanjani, et al., 2017; Irfan et al., 2018, Malekjani & Jafari, 2021 ).

34



Embalagem Ativa de Alimentos numa Economia BioCircular

Figura 20 — Mecanismos de libertagdo do composto ativo. A-difuséo, b-dissolugdo, c-difusdo através
da matriz polimérica, d- ormose, e-eroséo e f-entumescimento

Passa-se agora a descrever em mais detalhe estes processos

Dissolucao

Ocorre quando o transportador encontra meios com condi¢cdes termodinamicas
compativeis libertando o CBA para estes meios, iniciando-se de fora para dentro do
sistema transportador (Jafari, 2017). Podemos considerar 2 tipos de dissolucdo LC: (i)
o sistema LC encapsulacdo-dissolucdo, no qual os CBA estdo envolvidos por
compostos que se dissolvem facilmente sendo a velocidade de dissolu¢ao controlada
pelo perfil de solubilidade dos CBAs e das caracteristicas intrinsecas do transportador
e (ii), o sistema de LC matriz-dissolugdo, no qual os CBAs se difundem uniformemente
através da particula, manipulando a velocidade de dissolucdo. Por vezes é dificil

distinguir o mecanismo de dissolu¢cdao do mecanismo de difusdo, (Boostani & Jafari,
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2021). Como ja atras referido este comportamento verifica-se no inicio do processo
de libertacao.

Se a dissolucdo do composto ativo encapsulado for muito lenta e ndo existirem
alteragbes das condi¢des de equilibrio, a sua velocidade pode ser expressa pela

equacao 24,

Co— C, = —kt (24)

Sendo Cp e C: as concentragdes iniciais e no tempo t do composto ativo e k a constate
de velocidade. A medida que se d4 o processo de libertacdo a concentracdo do CBA
vai decaindo no interior da capsula. Se se assumir que este decréscimo é linear este

comportamento pode ser expresso por um modelo de primeira ordem (eq. 25)

Co _
C,

okt (25)

Erosao
O mecanismo de erosdo pode ser dividido em 2 grupos: (i), erosdo de superficie, onde

a erosdo ocorre sé na parte exterior do transportador (i), erosao interna, quando a
erosdo ocorre por todo o lado. Devido a dissolucdo do transportador, o mecanismo
de erosdo é considerado como nao envolvendo transporte. Sé quando os produtos
da degradacdo do polimero se difundem para o meio circundante é que o processo
de erosdo comeca com perda de massa (Jafari, 2017). Mesmo assim quando a

velocidade de difusdo excede a erosao a libertacdo é controlada pela erosao.

Intumescimento
Neste caso, a libertacdo ocorre devido a absorcdo do solvente e, assim, ao

intumescimento do sistema de encapsulamento. A velocidade de libertacdo pode ser
regida tanto pela velocidade de intumescimento como pelo tempo necessario para
gue o composto ativo se difunda através do sistema intumescido(McClements, 2014).
O intumescimento dos sistemas poliméricos pode ser manipulado pela existéncia de

nutrientes ou de quaisquer ingredientes que atuem como osmdlitos e causem
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difusdo de solventes no transportador. O mecanismo de libertacdo das particulas
intumescidas pode ser regulado selecionando a matriz polimérica adequada, bem

como controlando as circunstancias circundantes, incluindo a temperatura e

Osmose
Nos sistemas que ndo sejam passiveis de intumescer, quando ha absorgdo de dgua, a

pressdo osmatica existente induz o transporte do CBA e gera-se um fendmeno de
bombagem osmotica. Sendo a caracteristica deste transporte mais convectiva do

que difusional. (Boostani & Jafari, 2021)

Modelos empiricos e semiempiricos

Os métodos dependentes de modelos baseados em fungdes matematicas diferentes
sdo Uteis para descrever o perfil de libertacdo (Cruz et al., 2019). Primeiro ha que
selecionar a funcdo adequada e depois os perfis de dissolugdo sdo avaliados. Os
principais modelos de libertacdo sdo de ordem zero (eq. ), de 12 ordem (eq. ), Higuchi
(Higuchi, 1963)(eq. 26), Korsmeyer—Peppas (Peppas & Narasimhan, 2014) (eq. 27),
Hixson—Crowell (Hixson & Crowell, 1931) (eq. 28), Baker—Lonsdale (Baker & Lonsdale,
1974) (eq. 29), Weibull (Weibull, 1951)(eq. 30) e Hopfenberg (Hopfenberg, 1976) (eq.
31). Para finalizar a licdo, os modelos, os seus parametros, o grafico da evolucdo de

libertacdo do CBA e a aplicacdo de cada um, sdo apresentados na tabela 2.
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Tabela 2 - Modelos empiricos e semiempiricos de previsdo da libertagdo controlada de CBAs

Modelo Equacao Parametros Grafico Aplicacdo
descreve a libertagdo
de CBAs a partir de
sistemas poliméricos
através de uma
equagdo geral util na

Higushi ky: cte. dissolugdo descric3o de varios

M, = kyVE (26) i o mecangismos de
transporte como a
difusdo Fickiana,

Vi (s) transporte n3o-Fickiano
e cinética de ordem 0
(com taxa constante)
k-cte. de velocidade, reflete a
estrutura e geometria do
sistema
n - expoente de libertagdo,
indica qual é o mecanismo de
libertagdo envolvido
n <£0.45 — Controlado por Aplicavel quando o
difusdo Fickiana classico (case 1) / mecanismo de
Korsmeyer— . n =O.89- caso |l trans~porte; de :i libertacdo é‘

Peppas M = kt (27) Ilpertaqao de relaxaco; ndo- 3 desconheuéo ou
Fickiana, quando mais do que
libertagdo de ordem zero um mecanismo esta
n >0.89 — Super caso Il t(s) envolvido.

(realga a plasticizagdo na
fronteira do relaxamento).
0.45< n <0.89 —ambos os
fenémenos (difusdo e relaxagédo
polimérica) sdo envolvidos
(transporte andmalo)
Descreve a cinética de
libertagdo de geometrias
. 1 1 KHC: a constante do modelo
Hixson-— f= Mi,o - Mj,t incorpora a relagdo da superficie b p!anas q~uando ocorre
Crowell = kyct (28) olume (concentragio/tempo™3) dissolugdo em planos
paralelos ao agente
ativo
t(s)
=3 Mac)*/3 Aplica-se para
Baker- Fr—gl—(l—m) - P P
. k: cte do modelo ot microesferas ou
Lonsdale n’:’:; =kt (29) microcapsulas
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Modelo Equagao Parametros Grafico Aplicacao
a: parametro de escala
(determina a escala de tempo de
processo)
T:: pardmetro de local (mostra o Aplica-se para quase
tempo de espera antes do inicio N todos os tipos de
(=T do processo de libertagdo ’é libertacBes e aplica-se
Weibull |~ 1—exp [ ] [geralr:nente zero]). = para comparar os perfis
(30) b: parametro de forrr)a (Caso 1: b = de libertagdo de
=1, curva; exponencial) Caso 2: 9 sistemas matriciais
b >1, a curva de libertagdo é
sigmoide; Caso 3: b< 1, uma logt
curva parabdlica com um declive
elevado e com um decréscimo
exponencial
Este modelo é
adequado para
. . descrever a cinética
Co e ao: a concentragdo e radio (o de libertacio de
radio da esfera ou cilindro e / ¢ ,
esferas de 6leo
n metade da espessura no cado da| £ -
Mar _ 1-— [1 — E] laca) do material encapsulado é otimizadas usando
Hopfenberg | Ma~ Coao P P = dados derivados do
(31) ko: a constante da velocidade de erfil do composto
erosdo. P . P !
=1 para a placa, =2 para o que exibem
n‘—' p piaca, =2 p t(s) essencialmente locais
cilindro e =3 para esfera. e el
especificos bifasicos
de cinética de
libertagdo
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