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RESUMO

A crescente demanda por alternativas sustentaveis aos pesticidas sintéticos estimulou o
desenvolvimento de biopesticidas naturais com impacto ambiental reduzido e alta eficacia.
Nesse contexto, este estudo teve como objetivo formular e caracterizar um biopesticida
inovador a base de quitosana, celulose e dleo essencial de eugenol na forma de uma emulsdo
Pickering. As propriedades fisico-quimicas, a estabilidade estrutural e a retencao da substancia
bioativa foram avaliadas com vistas ao seu uso na agricultura sustentavel. Os resultados
mostraram que a combinacdo de quitosana e celulose desempenha um papel fundamental na
estabilidade da emulsdo, com a quitosana promovendo a formagdo de redes de polimeros
coesos, reduzindo a separacdo de fases e permitindo a liberagdo controlada do eugenol. A
analise reoldgica revelou um comportamento pseudopléstico, caracteristico de sistemas cuja
viscosidade diminui sob o efeito do cisalhamento, o que favorece a disseminag¢do da emulsao
no solo. A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) revelou
interagdes intermoleculares entre os biopolimeros e o 6leo essencial, enquanto a microscopia
eletronica de varredura (MEV) revelou diferengas morfologicas nas emulsdes, sugerindo uma
influéncia direta na adesdo ao substrato agricola. Além disso, os estudos de potencial zeta
mostraram que a estabilidade da emulsdo estava ligada a carga da superficie da particula, com
formulagdes ricas em quitosana exibindo maior repulsdo eletrostatica e menor tendéncia a
agregacdo. A analise gravimétrica mostrou que a retencdo de eugenol foi modulada pela
proporcao de biopolimeros, influenciando na capacidade de encapsulamento da substancia
bioativa. Esses resultados destacam o potencial dessa formulacdo como uma alternativa viavel
aos pesticidas tradicionais, oferecendo uma abordagem sustentdvel e eficaz para o
gerenciamento agricola. Estudos futuros poderdo se concentrar na otimiza¢do da proporcao
quitosana/celulose e na avaliacdo da biodegradabilidade e do impacto ecotoxicolégico da

formulacao, com vistas a sua ampla utiliza¢do na agricultura sustentavel.

Palavras-chave: Biopesticida natural; Quitosana; Celulose; Eugenol; Emulsao Pickering.



ABSTRACT
The growing demand for sustainable alternatives to synthetic pesticides has stimulated the
development of natural biopesticides with reduced environmental impact and high efficacy. In
this context, this study aimed to formulate and characterize an innovative biopesticide based on
chitosan, cellulose and eugenol essential oil in the form of a Pickering emulsion. The
physicochemical properties, structural stability and retention of the bioactive substance were
evaluated with a view to its use in sustainable agriculture. The results showed that the
combination of chitosan and cellulose plays a key role in the stability of the emulsion, with
chitosan promoting the formation of cohesive polymer networks, reducing phase separation and
allowing the controlled release of eugenol. Rheological analysis revealed pseudoplastic
behavior, characteristic of systems whose viscosity decreases under the effect of shear, which
favors the spread of the emulsion in the soil. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
revealed intermolecular interactions between the biopolymers and the essential oil, while
scanning electron microscopy (SEM) revealed morphological differences in the emulsions,
suggesting a direct influence on adhesion to the agricultural substrate. In addition, zeta potential
studies showed that emulsion stability was linked to the particle's surface charge, with
formulations rich in chitosan exhibiting greater electrostatic repulsion and a lower tendency to
aggregate. Gravimetric analysis showed that eugenol retention was modulated by the proportion
of biopolymers, influencing the encapsulation capacity of the bioactive substance. These results
highlight the potential of this formulation as a viable alternative to traditional pesticides,
offering a sustainable and effective approach to agricultural management. Future studies could
focus on optimizing the chitosan/cellulose ratio and assessing the biodegradability and
ecotoxicological impact of the formulation, with a view to its widespread use in sustainable

agriculture.

Keywords: Natural biopesticide; Chitosan; Cellulose; Eugenol; Pickering emulsion.
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1 INTRODUCAO

O setor agricola desempenha um papel fundamental no desenvolvimento econémico e
social da maioria dos paises em desenvolvimento e ¢ um dos principais motores do progresso
global. Com a aceleragdo do crescimento da populagdo mundial, estimada em cerca de 9,9
bilhdes de pessoas em 2054 (Bratovcic et al., 2023; Jampilek & Kral'ova, 2019; Macik et al.,
2020), a necessidade de maximizar a produtividade agricola estd se tornando cada vez mais
urgente. A intensificacdo da producdo e a globalizagdo do comércio agricola transformaram
consideravelmente o cenario agroalimentar, impondo desafios relacionados a seguranga
alimentar, a sustentabilidade e ao manejo de pragas (Cheng et al., 2021).

Entre os varios fatores que prejudicam a producdo agricola, as doengas de plantas
representam uma grande ameaca e podem causar perdas econdmicas anuais estimadas em US$
157 bilhdes (Chen & Song, 2021). Entre os patdgenos de maior impacto, os nematoides
parasitas de plantas, vermes microscopicos pertencentes ao filo Nematoda, representam um
desafio critico. Presentes no solo e em varios ecossistemas (Laurindo et al., 2020), esses
organismos afetam uma variedade de culturas agricolas, sendo os nematoides das galhas
(Meloidogyne incognita, Meloidogyne arenaria, Meloidogyne hapla e Meloidogyne javanica)
os principais responsaveis pelas perdas de produtividade agricola em todo o mundo (Chen &
Song, 2021).

Para mitigar os danos causados por esses patdgenos, o uso de pesticidas sintéticos, como
inseticidas e nematicidas, tem sido amplamente difundido na agricultura industrializada. No
entanto, a aplicacao extensiva desses produtos quimicos tem consequéncias negativas, como o
desenvolvimento de resisténcia pelos organismos-alvo, a degradacdo ambiental e a
contaminagao dos recursos hidricos e do solo, colocando em risco a biodiversidade e a saude
humana (Gongalves et al., 2024; Lengai et al., 2020; Saravanan, 2022). Em resposta a esses
desafios, a busca por alternativas sustentaveis e ecologicamente corretas esta crescendo, entre
as quais os biopesticidas parecem ser uma solugdo promissora (Khursheed et al., 2022).

Os biopesticidas sdo definidos como agentes naturais que atuam no controle de pragas
agricolas de forma direcionada, reduzindo o impacto ambiental e a toxicidade em comparacdo
com os pesticidas convencionais (Bapat et al., 2022; Jampilek & Kral'ova, 2019; Macik et al.,
2020; Thakur et al., 2020). Suas principais vantagens sdo a rapida biodegradagdo e a baixa
toxicidade, garantindo maior seguranca ambiental (Jampilek & Kralova, 2019; Pan et al.,
2022).

No desenvolvimento de biopesticidas, os biopolimeros t€ém sido amplamente explorados

devido as suas propriedades funcionais e bioldgicas, que sdo superiores as dos agroquimicos
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convencionais. Materiais como os polissacarideos apresentam alta biocompatibilidade,
biodegradabilidade e baixa toxicidade e sdo aplicaveis ao desenvolvimento de produtos
agricolas inovadores (Giraldo et al., 2023; Singh et al., 2022). Entre os biopolimeros mais
promissores, a quitosana se destaca por suas propriedades antibacterianas, antifungicas e
bioestimulantes, o que a torna uma alternativa vidvel para combater doengas de plantas.
Derivada da quitina, a quitosana ¢ um polimero natural com inimeras aplica¢des na agricultura
sustentavel (Bapat et al., 2022; Jampilek & Kralova, 2019; Periyasamy et al., 2021; Saberi
Riseh et al., 2023; Seenuvasan et al., 2020).

Além disso, a celulose, o biopolimero natural mais abundante, tem sido amplamente
utilizada na formulagdo de produtos agricolas devido a sua resisténcia estrutural e
compatibilidade ambiental. Extraida de residuos agricolas e florestais, seu uso para a
estabilizacdo de compostos bioativos tem se mostrado uma estratégia promissora para a
formulacdo de biopesticidas mais eficazes e sustentaveis (Barhoum et al., 2020; Fortunati &
Balestra, 2019; Pascual & Martin, 2019; Riseh et al., 2024; Seddiqi et al., 2021).

Os oleos essenciais, que tém propriedades antimicrobianas, antifiingicas e nematicidas,
sdo outro elemento-chave no desenvolvimento de biopesticidas (Catani et al., 2022; Fuentes et
al., 2022; Maurya et al., 2021; Saraiva et al., 2021; Scapinello et al., 2023; Thalappil et al.,
2024). O eugenol, composto fenolico presente no oleo essencial de cravo (Syzygium
Aromatum), destaca-se por suas propriedades bioativas, em especial por sua a¢gdo antioxidante,
antimicrobiana e nematicida, o que o torna um candidato promissor para o desenvolvimento de
biopesticidas naturais (Das et al., 2021; Frohlich et al., 2023; Y. Li et al., 2020; Santana ef al.,
2021; Sebaaly et al., 2022; Ulanowska & Olas, 2021).

No entanto, a alta volatilidade e a instabilidade fisico-quimica do eugenol dificultam
sua aplicagdo direta, tornando essencial a adogdo de estratégias tecnoldgicas para sua protecao
e liberagdo controlada. Uma das abordagens mais eficazes para superar essas limitagdes € o uso
de emulsdes Pickering, que estabilizam o o6leo essencial usando particulas soélidas
biodegradaveis (Jenjob et al., 2019; Low et al., 2020).

Diante desse cenario, o principal objetivo deste estudo ¢ desenvolver e caracterizar um
biopesticida baseado em uma emulsdo Pickering, usando quitosana e celulose como
biopolimeros estabilizadores e eugenol como ingrediente ativo. O objetivo ¢ avaliar a
estabilidade e as propriedades estruturais dessa formulacao para garantir sua aplicabilidade na
agricultura sustentavel.

Mais especificamente, pretende-se desenvolver e caracterizar um sistema de

encapsulamento baseado em emulsdes Pickering, usando os biopolimeros mencionados para
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estabilizar o eugenol. Além disso, a estabilidade da emulsdo serd analisada por meio da
avaliagdo do potencial zeta e do comportamento gravimétrico ao longo do tempo. As
propriedades reoldgicas da emulsdo, como a viscosidade e o comportamento sob diferentes
condi¢des de cisalhamento, também serdo estudadas. Por fim, sera estudada a eficiéncia da
encapsulacdo do eugenol, com foco na retengdo do composto e sua prote¢do contra a
volatilizagao.

Dessa forma, este trabalho visa a contribuir para o avango do conhecimento na area de
biopesticidas, promovendo solugdes inovadoras e ecologicamente sustentaveis para o controle
de pragas na agricultura. O uso de biopolimeros e 6leos essenciais encapsulados em emulsoes
Pickering pode representar um avango significativo no desenvolvimento de produtos agricolas
mais seguros e eficazes, reduzindo a dependéncia de pesticidas sintéticos e minimizando os

impactos negativos sobre o meio ambiente.

2 OBJETIVOS:

2.1.0bjetivo Geral:

Desenvolver e caracterizar um biopesticida a base de emulsdo Pickering utilizando
biopolimeros e o 6leo essencial eugenol, avaliando sua estabilidade e propriedades estruturais
para aplicacdo agricola.

2.2.0bjetivos Especificos:

e Desenvolver e caracterizar um sistema de encapsulamento usando os biopolimeros
quitosana e celulose para estabilizar o eugenol em emulsdes Pickering;

e Realizar a avaliagdo detalhada das caracterizagdes fisico-quimicas, estruturais e
funcionais dos materiais empregados, a fim de compreender suas propriedades e
correlagdes com o desempenho na aplicagdo proposta;

e Estudar a efic4cia do encapsulamento do eugenol, avaliando a capacidade da emulsdo
Pickering, estabilizada por quitosana e celulose, de promover a retencao do eugenol e

reduzir sua perda por volatilizacdo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agronegocio

Um dos principais fatores que impulsionam o desenvolvimento e progresso na maioria
dos paises em desenvolvimento ¢ o setor agricola. A populagdo mundial vem crescendo
exponencialmente. Segundo projecdes desenvolvidas pela ONU, a populagdo mundial atingira
o equivalente a aproximadamente 9,9 bilhdes de pessoas em 2054. Tendo essa informacao,
cientistas e engenheiros ao redor do globo estdao criando e adaptando inovagdes tecnoldgicas
mais recentes para aumentar a producao agricola (Bratovcic ef al., 2023; Jampilek & Kralova,
2019; Macik et al., 2020).

O recente aumento na producdo de comodities agricolas e no comércio internacional
transformou radicalmente o panorama global, levando a um sistema agroalimentar cada vez
mais globalizado (Reis et al., 2024). Segundo dados do Ministério da Agricultura e Pecuaria,
em Abril de 2024, as exportacGes do agronegocio brasileiro atingiram um recorde de US$ 15,24
bilhdes, um aumento de 3,9% em relacdo aos US$ 14,67 bilhdes de Abril de 2023,
representando 49,3% do total das exportacdes do Brasil. As exportacGes de grdos do Brasil
atingiram quase 18,5 milhdes de toneladas em Abril de 2024, um aumento de 6,7% em
comparagdo com 17,3 milhdes de toneladas em Abril de 2023. A soja, principal produto de
exportacdo do agronegocio brasileiro, constituiu a maior parte das exportacdes do setor. O
volume exportado atingiu 14,70 milhGes de toneladas, um aumento de 362,4 mil toneladas em
relacdo a Abril de 2023, marcando o terceiro maior volume mensal ja registrado. A China
permaneceu como o principal importador de soja brasileira, adquirindo quase dez milhdes de
toneladas, equivalentes a US$ 4,29 bilhdes. Outro produto que impulsionou o crescimento das
exportacfes nos primeiros quatro meses de 2024 foi o café verde, aproximadamente US$
958,32 milhdes de dolares.

Uma grande problematica enfrentada pelos agricultores é a infestacdo por pragas, que
danifica cerca de 20 a 40% das colheitas, resultando em uma perda de US$ 42,66 milhdes de
dolares anuais, o que acaba afetando também o consumidor final (Hyder et al., 2023; Pirzada
et al., 2020). Com a agricultura atingindo niveis industriais e para que se possa manter a
produtividade em grande escala, novas tecnologias no campo estdo sendo adotadas,
especialmente o uso de agrotdxicos. Entretanto, o uso amplo de agrotdxicos como inseticidas,
herbicidas, fungicidas, entre outros pesticidas quimicos sintéticos, pode fazer com que 0s
organismos prejudiciais desenvolvam resisténcia as substancias quimicas utilizadas, além de

provocar degradacdo ambiental e na contaminacdo da &gua e do solo, afetando negativamente
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0s ecossistemas e espécies ndo-alvo, inclusive os seres humanos (Gongalves et al., 2024; Lengai
et al., 2020; Saravanan, 2022).

3.2 Nematoides e o impacto negativo para as plantacoes

As doengas das plantas representam um sério risco que compromete substancialmente a
qualidade e a quantidade dos produtos agricolas, causando um prejuizo de aproximadamente
USS$ 157 bilhdes de dolares em perdas econdomicas a agricultura mundial todos os anos (Chen
& Song, 2021). O agronegocio brasileiro sofre perdas anuais de R$ 35 bilhdes causadas por
fitoparasitas. Somente na produgdo de soja, essas perdas sdo estimadas em R$ 16,2 bilhoes, de
acordo com a Sociedade Brasileira de Nematologia (Messa et al., 2020apud SBN, 2017).

As plantas sao um amplo conjunto de eucariotos multicelulares, e frequentemente sao
atacadas por diversos tipos de patdogenos, como por exemplo, os nematoides (Taheri et al.,
2023), que sdo vermes microscopicos do Filo Nematoda, possuem corpo em formato cilindrico
com extremidades afiladas (Figura 1) e sdo classificados dentro da microbiota edéafica. Sao

cosmopolitas e estdo presentes no solo e em ambientes dulcicolas e marinhos (Laurindo et al.,

2020).

Figura 1: Visdo geral de um nematoide de solo.
Fonte: Laurindo, 2020.
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Segundo Laurindo et al., 2020, os nematoides de solo s&o subdivididos em 3 classes
(e.g., Enoplea, Chromadorea e Secernentea) e 7 subclasses (e.g., Enoplia, Chromadoria,
Diplogasteria, Dorylaimia, Rhabditia, Spiruria e Tylenchia). E basicamente, sdo classificados
em diferentes niveis taxondmicos com base na morfologia do aparelho bucal, do estilete e dos
ovarios das fémeas. Em alguns géneros é possivel diferenciar morfologicamente fémeas e
machos. H& também os nematoides que podem ser classificados quanto ao seu habito alimentar,
podendo ser:
a. Bacteridéfagos: Nematoides que se alimentam de bactérias presentes no solo e
que sdo identificados por possuir um aparelho bucal ornamentado.
b. Fitéfagos: Nematoides que se alimentam das raizes das plantas, sdo classificados
como parasitas de plantas.
c. Fungivoros: Nematoides que se alimentam de fungos.
d. Onivoros: Nematoides que se alimentam de uma vasta variedade de organismos
do solo.
e. Carnivoros: Nematoides que se alimentam de outros nematoides e protozoarios.
Sendo que o maior grupo de nematoide existente é o dos fitofagos. Os trés principais
parasitas de plantas, entre os nematoides, em todo o0 mundo s&o os nematoides das galhas, os
nematoides de cisto e os nematoides de lesdes radiculares. Os nematoides das galhas séo os
parasitas de plantas mais notorios, distribuidos mundialmente e atacando quase todas as plantas
vasculares. Entre eles, os quatro nematoides de galhas mais importantes sdo: Meloidogyne
incdgnita, Meloidogyne arenaria, Meloidogyne hapla e Meloidogyne javanica (Chen & Song,
2021).

De acordo com as informac6es do Manual de identificacdo de doencas de soja, 2023, o
ciclo de vida do nematoide de galhas é muito influenciado pela temperatura. A 25°C, o ciclo se
completa entre trés e quatro semanas(Soares et al., 2023). Quando a planta hospedeira é atacada,
as partes aéreas ndo apresentam sintomas especificos até os estagios médio e tardio, como
amarelecimento e murchamento das folhas. Esses sintomas séo facilmente confundidos com a
falta de nutrientes e 4gua (Chen & Song, 2021). Em plantagdes de soja, por exemplo, onde as
areas estdo infestadas pelos nematoides de galhas, as plantas afetadas aparecem em reboleiras,
ou seja, com folhas normalmente apresentando manchas cloréticas ou necroses entre as
nervuras (folha "carij6") (Figura 2a). As vezes, pode ndo haver redugio no tamanho das plantas,
mas, durante o florescimento, nota-se um intenso abortamento de vagens e amadurecimento
prematuro. Nas raizes atacadas (Figura 2b), observam-se galhas de tamanho e nimero variados,

dependendo da suscetibilidade da cultivar de soja e da densidade populacional do nematoide.
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No interior das galhas, estdo localizadas as fémeas do nematoide (Figura 2c), estas possuem
coloracdo branco-pérola e tém o formato de pera. A diagnose requer a analise de amostras de
solo e/ou raizes em laboratorio de nematologia (Soares et al., 2023).

Conforme relatado por Chen & Song, 2021 e Messa et al., 2020, controlar nematoides
parasitas nas raizes das plantas € dificil sem o uso de nematicidas sistémicos, 0 que aumenta

significativamente a dificuldade de manejo dos nematoides das galhas.

Figura 2:Sintomas causados pelo nematoide de galhas em lavoura de soja.

(a) Areas de reboleiras. (b) Raizes atacadas por nematoides de galhas de tamanho e nimero variados. (c) interior
das galhas, estdo localizadas as fémeas do nematoide de galhas, estas possuem coloragdo branco-pérola e tém o
formato de pera.

Fonte: Soares et al., 2023.

3.3 Uso de pesticidas quimicos e seus impactos ambientais e na saide humana

Desde os primordios da civilizagdo, tém-se buscado abordagens mais eficazes e rapidas
para cultivar e preservar os recursos alimentares. Um exemplo disso € o cultivo conjunto de
vegetacdo venenosa e nutritiva no mesmo local, aproveitando o efeito protetor das plantas
toxicas para eliminar insetos. Da mesma forma, o enxofre elementar foi utilizado ao longo deste
periodo. Esses foram os métodos iniciais para a remocao de pragas durante séculos. Por volta
de 1500, surgiram os primeiros usos de "para-pesticidas", como mercurio e arsénico. Essas
substancias foram utilizadas até o inicio da era dos pesticidas sintéticos, a partir de 1940,

inicialmente para destruir reservas alimentares durante a Segunda Guerra Mundial e, mais tarde,
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como ferramentas valiosas na agricultura (Abubakar et al., 2019). Segundo Lignani & Brandao,
2022, a disseminagao do uso de pesticidas na agricultura estd associada a "Revolucdo Verde" e
a difusdo do modelo agroindustrial, especialmente a partir de 1950. Historicamente, projetos
financiados pela Fundagdao Rockefeller, pela Fundacdo Ford e pelo governo dos Estados
Unidos, por meio da United States Agency for International Development (Usaid), acreditavam
que o aumento da producao agricola dependia da adogao de técnicas "modernas". Essas técnicas
envolviam o uso de insumos quimicos (pesticidas e fertilizantes), a motorizagao do cultivo e da
colheita, a producdo de variedades resistentes a intempéries e de sementes geneticamente
homogéneas. A perspectiva de aumentar a produgdo, reduzir as "pragas" agricolas e diminuir o
tempo entre o plantio e a colheita incentivou a adog@o dessas técnicas em numerosos paises da
América Latina, Africa e Asia. Além das inovacdes técnico-cientificas, a disseminacdo desse
modelo recebeu forte apoio do governo americano, pois estava também ligada a uma estratégia
geopolitica de contengdo do comunismo em paises mais pobres durante a Guerra Fria.

No Brasil, a “Revolucdo Verde” chegou com o objetivo de erradicar a fome e
impulsionar o desenvolvimento. No contexto da agricultura brasileira, observa-se que, enquanto
em alguns paises utiliza-se o termo "pesticida" para se referir a substancias quimicas aplicadas
no cultivo, no Brasil predomina a nomenclatura "agrotoxico". O termo “agrotoxico” foi criado
em 1977 pelo pesquisador Adilson Paschoal, PhD em Agronomia, e resulta da juncdo das
palavras gregas "agro" (campo) e "tokicon" (veneno). Segundo Paschoal, o vocébulo ¢
adequado pois abrange todos os produtos de natureza tdxica usados nas atividades agricolas
para o controle de insetos, pragas, patdgenos e ervas invasoras (Vipievski Junior et al., 2022).

Segundo a Embrapa (2024), o consumo anual de agrotdxicos no Brasil supera 300 mil
toneladas de produtos comerciais. Em termos de ingrediente ativo (i.a.), sdo consumidas cerca
de 130 mil toneladas por ano. Esse consumo aumentou 700% nos ultimos quarenta anos,
enquanto a area agricola expandiu 78% no mesmo periodo. Estes dados evidenciam que o Brasil
¢ um dos maiores consumidores de agrotdoxicos do mundo, tanto em quantidade quanto em
diversidade de produtos permitidos. Muitos agrotoxicos autorizados no Brasil, como a ametrina
e a hexazinona utilizados no cultivo do abacaxi, banana, algodao, café, milho e cana de actcar,
sdo proibidos em outros paises, especialmente na Europa. Essa flexibilizacao est4 associada ao
fato de que o Brasil ¢ um dos maiores produtores agricolas globais, com o agronegdcio sendo
um dos principais motores da economia. Além disso, devido as condi¢des climaticas favoraveis,
o Brasil consegue produzir praticamente o ano todo, o que aumenta o consumo de agrotoxicos

(Vipievski Junior et al., 2022).
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O uso global de pesticidas sintéticos apresenta varias desvantagens, incluindo altos
custos, efeitos nocivos, residuos de pesticidas, surgimento de cepas de fitopatdgenos resistentes
e ameacas a saude humana (Khursheed et al., 2022; Saroj et al., 2019). Sabe-se que os pesticidas
causam 70% das intoxica¢des humanas e mais de 50% da ecotoxicidade em agua doce (X. Li
et al., 2023). E importante salientar que, durante esse periodo de criagio e desenvolvimento,
varios cientistas alertaram para os efeitos adversos dos pesticidas na saide humana com o uso
prolongado. Por exemplo, o aumento significativo no nimero de pacientes com linfoma ¢ um
tema que ainda hoje ¢ discutido (Abubakar et al., 2019).

Com a crescente conscientizagdo sobre os impactos na saide humana e na protecio
ambiental, os nematicidas altamente toxicos tornaram-se inadequados para o desenvolvimento
sustentavel da agricultura moderna, os nematicidas como brometo de metila e
dibromocloropropano nao sao mais comercializados. Nematicidas tradicionais, como o0
fostiazato ¢ a abamectina, enfrentardo restricdes cada vez maiores devido aos seus efeitos
nocivos ao meio ambiente e a saide humana (Chen & Song, 2021). Tendo em vista toda essa
problematica, tecnologias inovadoras de pesticidas sdo fundamentais para que se possa obter
uma agricultura sustentavel, melhorar a produgao de alimentos em escala global e reduzir os
riscos ambientais colaterais (X. Li ef al., 2023). O uso de biopesticidas ¢ uma das principais
estratégias para combater todos os tipos de pragas de forma ecologicamente correta (Khursheed

et al., 2022).

3.4 Utilizacao de biopesticidas/ pesticidas “verdes” para o controle de nematoides

Estratégias de gestdo integrada para o controle de nematoides parasitas de plantas estdo
se tornando cada vez mais importantes. Essas estratégias dependem de locais especificos,
métodos de gestdo sustentaveis e da correta selecdo e utilizacdo de nematicidas. Praticas como
o0 cultivo de novas variedades resistentes, a desinfecgéo do solo antes do plantio, a rotagéo de
culturas, a mudanca de épocas de plantio e estratégias de pousio sdo frequentemente
empregadas para controlar os nematoides. Embora muitas dessas estratégias sejam menos
dispendiosas, elas nem sempre sdo tdo eficazes quanto os nematicidas no controle dos
nematoides. A combinacdo de métodos de controle ndo pesticidas com nematicidas altamente
eficientes e pouco téxicos geralmente resulta em uma gestdo mais eficaz das populacdes de
nematoides. No entanto, descobrir novos nematicidas que sejam altamente eficientes e pouco
toxicos continua sendo um grande desafio no manejo integrado de nematoides (Cheng et al.,
2021).
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Os biopesticidas sdo agentes empregados no controle de pragas agricolas que utilizam
microrganismos, substancias naturais ou processos bioldgicos especificos para combater pragas
de maneira direcionada, diferenciando-se dos pesticidas quimicos por sua abordagem menos
agressiva ao meio ambiente ¢ a saiude humana. No entanto, o termo "biopesticidas" ¢
interpretado de maneira diferente pelas autoridades reguladoras da Unido Europeia e dos
Estados Unidos. A Comissao Europeia (2008) define biopesticidas como "uma forma de
pesticida baseada em microrganismos ou produtos naturais". Nos Estados Unidos, a Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA (2017)) especifica que "biopesticidas incluem substancias naturais
que controlam pragas (pesticidas bioquimicos), microorganismos que controlam pragas
(pesticidas microbianos) e substancias pesticidas produzidas por plantas contendo material
genético adicionado (protetores incorporados em plantas, PIPs)". Em outras palavras, a EPA
define biopesticidas como certos tipos de pesticidas derivados de materiais naturais, como
animais, plantas, bactérias e certos minerais. Apesar dessas diferengas nas defini¢des, o
principal beneficio dos biopesticidas ¢ o controle eficaz das pragas agricolas com impacto
ambiental minimo, tornando-os uma parte essencial dos programas de Manejo Integrado de
Pragas (MIP) (Jampilek & Kral'ova, 2019; Macik et al., 2020; Singh et al., 2022; Thakur et al.,
2020).

Os biopesticidas possuem menor toxicidade, ou seja, utilizam-se de mecanismos nao
toxicos como por exemplo o uso de feromdnios, diversos 6leos essenciais como o 6leo de nim,
onde interagem com o acasalamento (feromonios sexuais de insetos), atraindo as pragas para
armadilhas. Os biopesticidas também possuem decomposi¢do rapida e caracteristicas de baixa
exposi¢do, superando os efeitos adversos dos pesticidas quimicos, como persisténcia,
bioacumulagdo e toxicidade na agricultura. E importante destacar que os biopesticidas nio
afetam a fotossintese, o crescimento ou outros aspectos fundamentais da fisiologia das plantas.
Em vez disso, eles sdo eficazes contra pragas bioldgicas. Diversos compostos quimicos
produzidos pelas plantas para defesa contra pragas foram identificados, como os o6leos
essenciais. Esses materiais sdo alternativas biodegradaveis e renovaveis, podendo ser
economicamente vidveis para uso pratico. No entanto, a baixa eficicia, curta duracgao,
desempenho inconsistente no campo e alto custo tém limitado o desenvolvimento dos
biopesticidas (Jampilek & Kralova, 2019; Pan et al., 2022).

Conforme mencionado por Thakur et al., 2020, no mercado dos Estados Unidos, estao
disponiveis cerca de 200 produtos, em contraste com apenas 60 produtos similares no mercado
da Unido Europeia, isto se deve a regulamentacdo regida na Unido Europeia, onde o sistema ¢

concebido para pesticidas quimicos, € isso funciona como uma barreira aos investimentos na
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pesquisa e desenvolvimento de biopesticidas. No cenario do mercado global, os biopesticidas
representam apenas uma pequena fragdo de protecdo de culturas, com cerca de 5% de
participag@o ¢ um valor estimado em US$ 3 bilhdes de dolares anuais, porém a utilizagdo de
biopesticidas em nivel global estd aumentando gradativamente em aproximadamente 10% ao
ano, isso indica que o valor do mercado global deve crescer ainda mais no futuro e que esses
biopesticidas desempenham um papel notavel em comparagao com os pesticidas quimicos.
Assim, a comunidade cientifica busca descobrir estratégias inovadoras e rentaveis de
formulagcdes para biopesticidas a partir de compostos naturais com propriedades antifungicas,
antibacterianas, antioxidantes e elicitoras, como por exemplo biopolimeros e 6leos essenciais

(Swaroopa Rani et al., 2020).

3.5 Biopolimeros

Um material polimérico ¢ definido como biopolimero se for de base bioldgica,
biodegradavel ou possuir ambas as propriedades. De acordo com o método de produgdo, os
biopolimeros podem ser extraidos diretamente da biomassa de origem vegetal ou animal, como
polissacarideos, proteinas e lipidios. Também podem ser polimeros produzidos por sintese
quimica classica a partir de monomeros renovaveis de base bioldgica, como o poli (acido latico)
(PLA), ou polimeros produzidos por microrganismos selvagens ou geneticamente modificados,
como poli (hidroxialcanoatos) (PHAs), poli (hidroxibutiratos) (PHBs), celulose bacteriana,
xantana, gelana e pululana. Dependendo de sua origem, os biopolimeros podem ser
classificados como polissacarideos, proteinas, lipidios ou poliésteres alifaticos. Os
polissacarideos incluem amido, celulose, quitosana, alginato, carragenina, pectina € gomas, ou
seus derivados. Proteinas e lipidios tém uso limitado na fabricagdo de biopolimeros (Azimi et
al., 2024; Giraldo et al., 2023; Pinto et al., 2021).

De acordo com Giraldo et al., 2023, os polissacarideos destacam-se no desenvolvimento
de bioprodutos para a agricultura. Suas propriedades biologicas e funcionais conferem
caracteristicas aprimoradas que superam os agroquimicos convencionais. Algumas das
propriedades mais destacadas desses biopolimeros sdo biocompatibilidade, biodegradabilidade,
baixa toxicidade e interagdes especificas com diversos tecidos vivos (bioatividade). Esses
atributos tornam os bioprodutos desenvolvidos a partir desses materiais ecologicamente
corretos. Além disso, como esses materiais sdo derivados de recursos renovaveis, seu uso nao
impde encargos ambientais. Exemplos de polissacarideos aplicados a agricultura incluem: (i)
materiais de encapsulamento de rizobactérias promotoras de crescimento de plantas (PGPR)

para melhorar sua vida util e inoculacdo, com alginato, amido e quitosana sendo os mais
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utilizados; (ii) hidrogéis para condicionamento do solo, por meio da retengdo de dgua ou
agroquimicos para liberagdo lenta ou sustentada, com alginato, celulose e quitosana sendo os
mais comuns; (iii) aditivos na plasticultura para a produgado de filmes de cobertura morta, redes,
embalagens, tubulacdes e silagem, com o amido sendo o mais empregado; e (iv)
macromoléculas bioestimulantes/biocidas em sistemas de cultivo de hortalicas, onde a quitina

e seus derivados sao frequentemente utilizados (Jampilek & Kralova, 2019; Singh et al., 2022).

3.5.1 Quitosana

A quitosana ¢ um copolimero de 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-2-
deoxi-D-glicopiranose de composi¢io varidvel em fun¢do do grau médio de acetilagdo. E um
polissacarideo obtido a partir da desacetilagao termoquimica da quitina na presencga de alcalis,
resultando na formag¢do de D-glicosamina, que contém um amino livre (Figura 3), sendo que
esta esta presente nas carapagas de crustaceos. Apos o refinamento, a quitosana apresenta uma
estrutura cristalina rigida através de ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares (Jampilek

& Kralova, 2019; Seenuvasan et al., 2020; Singh ef al., 2022).
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Figura 3: Diagrama de desacetilacdo da quitina.
Fonte: Adaptado de Pena et al., 2022 apud Rodrigues, 2017.

Em relacdo a sua estrutura quimica (Figura 4), possui grupos amina (NH>) e hidroxila
(OH') capazes de interagir com distintas moléculas e/ou fons. E insoluvel em agua, bases
aquosas e solvente organico, porém ¢ soltivel em alguns acidos diluidos (4cidos acético, nitrico,
cloridrico, perclorico e fosforico) com pH inferior a 6,5 apds agitacdo e também pode ser
dissolvido em &cidos organicos, como acido acético a 1%, acido cloridrico a 1%, acido lactico

e acido formico. No entanto, € insolivel em acido sulfurico e acido fosforico. A solubilidade da
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quitosana em materiais inorganicos ¢ limitada. Ela precipita em solugdo alcalina ou com
polianions e forma gel em pH baixo. Em pH baixo, as aminas da quitosana sdo protonadas e
carregadas positivamente (NH3 7), tornando a quitosana um polieletrolito catidnico soltivel em
agua. Por outro lado, quando o pH ¢ maior que 6, as aminas da quitosana se desprotonam, o
polimero perde sua carga e torna-se insoluvel. Diversos parametros cruciais, como tempo,
temperatura, propor¢ao de alcalis e peso molecular, tém um efeito significativo na solubilidade.
Como a solubilidade depende fortemente do grau de desacetilacdo, pelo menos 80% da
desacetilagdao deve ser concluida para atingir o nivel desejado de solubilidade (Seenuvasan et

al., 2020; Singh et al., 2022).

i OH n

Figura 4: Estrutura quimica da quitosana.
Fonte: Nasiri-Jahrodi et al., 2022.

Baseado nos trabalhos de Periyasamy et al., 2021 e Saberi Riseh et al., 2023, a quitosana
¢ uma molécula ativa com propriedades antibacterianas e antifingicas, o que a torna adequada
para aplicagdes agricolas, como o controle de doencas de plantas. Suas caracteristicas
biolodgicas, incluindo ndo toxicidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e baixo custo de
producdo, fazem dela um biopolimero ecologicamente correto e adequado para diversas
utilizagoes.

Estudos desenvolvidos por El-Habashy ef al., 2020, demonstraram o efeito da quitosana
contra o Virus do Mosaico da Alfafa (AMV) em plantas de Nicotiana glutinosas em condigdes
in vivo. Seus resultados mostraram uma reducdo significativa na concentragdo de AMYV,
acompanhada pelo aumento do contetido de carboidratos, fenol, peroxidase e fenilalanina
amonialiase. A avaliagdo da quitosana combinadas com folhas picadas de Argemone mexicana
eu. € Achyranthes dspera Terra Ricinus communis L. como nematicida contra Meloidogyne
incognita em plantas de cenoura revelou a inibicdo da eclosdo dos ovos e a mortalidade de
juvenis de segundo estagio em condigdes in vitro e in vivo. A pesquisa concluiu que a quitosana
possui atividade antimicrobiana de amplo espectro contra diversos organismos fitopatogénicos

e induz varias respostas de defesa nas plantas (Saberi Riseh et al., 2023).
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3.5.2 Celulose

A celulose ¢ o biopolimero natural e renovavel mais abundante na natureza, sendo um
dos principais componentes das paredes celulares da maioria das plantas, tendo como fungao
manter as propriedades mecanicas, como rigidez e resisténcia (Barhoum et al., 2020; Fortunati
& Balestra, 2019; Pascual & Martin, 2019).

A celulose é composta por cadeias lineares de unidades de D-glicose ligadas por ligacdes
B-1,4, ricas em grupos hidroxilas. Esse homopolimero de glicose anidra, com formula
(CsH1005)n (Figura 5), € obtido de residuos agricolas e florestais. Na sua forma primaria, a
celulose possui uma estrutura altamente cristalina conhecida como celulose I, este tipo de
celulose consiste nos alomorfos la e 1B, que se diferenciam pelo empacotamento cristalino,
estrutura molecular e ligacdes de hidrogénio, mas pode ser transformada em celulose I, uma
forma regenerada e estruturalmente diferente, através do processamento em solucdo, ou seja, a
celulose natural do tipo II ¢ sintetizada por poucas espécies, principalmente bactérias. Suas
cadeias de celulose sdo dispostas antiparalelamente com extensas ligagdes de hidrogénio
interlamelares devido a sua estrutura cristalina distinta. A celulose do tipo II possui uma
estabilidade termodinamica superior a do tipo 1. Essa transformacao ¢ irreversivel, tornando as
duas estruturas metaestaveis e altamente estaveis. Além disso, celulose III ¢ obtida pela reagao
da celulose I ou II com diversas aminas, como por exemplo, amodnia liquida. Em relacao a
celulose 1V, a mesma pode ser produzida a partir do tratamento das demais celuloses com

glicerol em altas temperaturas (Barhoum et al., 2020; Riseh et al., 2024; Seddiqi et al., 2021).
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Figura 5: Estrutura quimica da celulose.
Fonte: Proprio autor.
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A composicdo da celulose inclui carbono (44,4%), hidrogénio (6,1%) e oxigénio
(49,4%). Na natureza, a celulose vegetal geralmente se encontra misturada com hemicelulose,
pectina, lignina e outros componentes. Por outro lado, a celulose de origem microbiana € mais
pura, com alto teor de agua e elevada resisténcia mecanica devido as longas cadeias lineares. A
extremidade ndo redutora da cadeia de celulose possui um grupo C4-OH, enquanto a
extremidade redutora apresenta um grupo C1-OH com estrutura aldeido. Celuloses técnicas,
como a polpa de madeira branqueada, podem conter grupos carbonila e carboxila adicionais. A
estrutura molecular da celulose confere-lhe propriedades notaveis, como quiralidade,
hidrofilicidade, degradabilidade e variabilidade quimica, devido a alta reatividade dos grupos
hidroxila doadores. Ligacdes de hidrogénio contribuem para a formagao de estruturas de fibra
cristalina na celulose. A Figura 6 ilustra os quatro principais caminhos de processamento da

celulose.
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Figura 6: Principais vias de formagao de celulose.
Fonte: Pascual e Martin, 2019.

Em geral, a celulose ¢ insipida e inodora, insoluvel na maioria dos solventes organicos,
quiral, biodegradavel, de baixa densidade, ndo abrasiva e ndo tdéxica. Devido a essas
caracteristicas, a celulose ¢ frequentemente vista como uma alternativa altamente compativel

para substituir materiais a base de petréleo (Barhoum et al., 2020; Riseh et al., 2024).
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De acordo com Riseh et al., 2024 apud Li e Chen, 2020, estudos foram desenvolvidos
onde a partir da celulose, foram criados hidrogéis superabsorventes que funcionam como
condicionadores de solo, retentores de agua, e veiculos para fertilizantes e nutrientes em campos
agricolas, sendo esta celulose sintetizada a partir de residuos agricolas por meio de métodos
quimicos e mecanicos. Neste estudo, um compodsito superabsorvente acrilico-celuldsico
contendo bactérias de controle vegetal da espécie Pseudomonas foi avaliado quanto a retengao
de 4gua e protecdo contra estresse hidrico em Eucalyptus grandis. O material superabsorvente
atuou como um carreador eficiente para a introdug¢ao de bactérias benéficas no solo ao redor
das mudas de eucalipto em ambiente de casa de vegetagdo. A matriz polimérica demonstrou
elevada capacidade de preservar a viabilidade das bactérias no solo ao longo de um periodo
prolongado de trés meses. A intera¢do aditiva entre o material superabsorvente e as bactérias
benéficas configurou um sistema ambientalmente sustentavel, contribuindo para o

fortalecimento da resisténcia das plantas a estresses abioticos.

3.6 Oleos essenciais

Os Oleos essenciais sdo substancias volateis a temperatura ambiente e possuem carater
lipofilico, o que significa que tém afinidade com gorduras e nao se dissolvem em meio aquoso.
Eles sdao derivados de plantas aromaticas e sdo produzidos através de uma série de reacdes
bioquimicas dentro de um ciclo conhecido como metabolismo secundéario das plantas
(Bernhardt Corréa & Melo, 2023. apud Castro (2021))

Esses compostos podem ser considerados matéria-prima para a formulagao de novos
produtos naturais e podem ser utilizados como agentes analgésicos, anticancerigenos,
inseticidas, antibacterianos, sedativos, expectorantes, estimulantes, antioxidantes, antivirais,
entre outros, € na composi¢ao de diversos medicamentos. Além disso, eles possuem atividade
direta contra fitopatdogenos, como bactérias, nematoides e fungos, ou atuam indiretamente,
ativando mecanismos de defesa das plantas contra esses patdgenos. Aproximadamente 60% dos
Oleos essenciais t€m propriedades antifingicas e 35% exibem propriedades antibacterianas
(Catani et al., 2022; Da Silva, 2020 apud Kumar et al., 2019; Saraiva et al., 2021; Scapinello
et al., 2023).

Os oOleos essenciais sao extraidos de diversas partes de plantas medicinais e aromaticas,
incluindo folhas, caules, cascas, flores, frutos e botdes. Aproximadamente 3.000 o6leos
essenciais foram isolados de 2.000 espécies de plantas, e sabe-se que 300 deles sdo utilizados
comercialmente (Maurya et al, 2021). Segundo Thalappil et al., 2024 apud Cagliero et

al.,2022; Stashenko e Martinez,2017, a composi¢ao dos Oleos essenciais € principalmente
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determinada pelo uso da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).
A cromatografia gasosa separa os componentes dos Oleos essenciais com base em suas
diferentes afinidades pelas fases estaciondria e mével na coluna cromatografica, eluindo cada
componente em um tempo de retencao especifico. O detector de ionizacao de chama com GC
fornece dados de tempo de retencao e picos. Os compostos eluidos sdo entdo identificados no
espectrometro de massa pelas razdes massa-carga (m/z), gerando espectros de massa inicos que
sdo comparados com uma biblioteca de referéncia de compostos conhecidos. Emboraa GC-MS
convencional seja amplamente utilizada na analise de 6leos essenciais, enfrenta alguns desafios.
Por exemplo, compostos com tempos de retencdo semelhantes podem coeluir na mesma coluna,
e alguns constituintes dos Gleos essenciais podem ter espectros de massa semelhantes,
dificultando a separacdo eficaz. Para superar essas limitacdes, surgiram métodos inovadores,
como o uso de duas colunas com polaridades diferentes, resultando na cromatografia gasosa
multidimensional. Além disso, a introdugdo de liquidos i6nicos como fases estacionérias
melhorou as capacidades de separacdo, eliminando a necessidade de duas colunas
complementares (uma polar e outra ndo polar) para caracterizar completamente o perfil quimico
de um dleo essencial.

Esses oleos sao misturas complexas de diversos componentes bioativos, em meédia sao
constituidos por 20 a 60 compostos diferentes pertencentes a varios grupos quimicos, como
terpenos, terpenoides, alcoois, ésteres, cetonas, fenilpropanoides e aldeidos (Alves et al., 2021;
Catani et al., 2022; Maurya et al., 2021; Thalappil et al., 2024 apud Louw, 2021; Sadgrove et
al., 2022). Eles tém caracteristicas particulares, geralmente apresentando sabor acido e picante,
odor peculiar e coloracdo que varia de amarelo-palido a incolor, com excecdo do 6leo de
camomila, que ¢ azul. Quando expostos a condi¢cdes desfavoraveis, como luz e calor, esses
compostos tendem a oxidar e escurecer (Bernhardt Corréa & Melo, 2023 apud Santos 2011;
Catani et al., 2022).

Atualmente, os 0leos essenciais sao amplamente utilizados nas industrias cosmética e
nutracéutica como componentes ou aditivos alimentares e aromatizantes. Seu uso na agricultura
¢ especialmente interessante, pois ajudam na defesa das plantas contra fungos e bactérias
fitopatogénicas, nematoides, além de serem eficazes no controle de ervas daninhas e na
protecao das culturas (Catani ef al., 2022 apud Ascrizzi et al., 2021). De acordo com o estudo
de Rodrigues et al., 2021, "O género Piper sp. vem se destacando na quimica e na prospecc¢ao
biotecnoldgica por sua capacidade de produzir 6leos essenciais com potencial biotecnologico

para as areas de saude e agricultura." Isso destaca a importancia dos Oleos essenciais,
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especialmente considerando as frequentes discussdes na sociedade sobre o uso de agrotoxicos
(Bernhardt Corréa & Melo, 2023).

Conforme afirmado por Da Silva, 2020 apud Shao et al., 2013; Marques, 2014; Mendes
et al, 2017, o oleo essencial tem a capacidade de penetrar na parede celular € na membrana
plasmatica dos patdgenos. Isso € possivel devido a sua natureza hidrofobica, que pode modificar
as estruturas dos polissacarideos, acidos graxos e fosfolipideos. Suas propriedades
antioxidantes também podem causar a lise celular, o que torna o 6leo essencial eficaz no
combate a esses organismos. Normalmente, os compostos que desempenham essa fungao

incluem 1,8-cineol, carvacrol, carvona e timol.

3.6.1 Eugenol

O eugenol (CioHi202; fenilpropanodide (Figura 7), denominado como 4-Alil-2-
Metoxifenol de acordo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), ¢ um
composto aromatico do grupo dos fendis. Ele ¢ frequentemente extraido de 6leos essenciais
naturais de plantas das familias Lamiaceae, Lauraceae, Myrtaceae e Myristicaceae. E o
componente principal do 6leo de cravo (Syzygium Aromatum). Embora sua concentragdo varie
conforme a espécie (Tabela 1), a maior quantidade ¢ encontrada no S. aromatico, com niveis
entre 9.381,7 mg e 14.650 mg por 100 g de material vegetal fresco, sendo o principal
responsavel pelo aroma caracteristico (Das et al., 2021; Li et al., 2020; Santana et al., 2021;

Sebaaly et al., 2022; Ulanowska & Olas, 2021).

A

Figura 7: Estrutura quimica do eugenol.
Fonte: Proprio autor.

O eugenol ¢ um liquido com uma consisténcia oleosa e cor que varia de limpido a

amarelo claro, possuindo um aroma caracteristico e picante, apresenta peso molecular de 164,20
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g/mol, densidade de 1,0664 g/L. Ele ¢ moderadamente soluvel em agua, mas se dissolve bem
em solventes organicos como alcool etilico, éter cloroformio e 6leo. A extragdo em laboratdrio
do eugenol ¢ realizada através da hidrodestilagao. Em escala industrial, prefere-se o sistema de
destilagdo por arraste de vapor. Contudo, segundo Frohlich et al., 2023, através de dados de
estudos realizados no Emirados Arabes Unidos, métodos de extracio utilizando solventes e CO
supercritico (40-60°C e 150 — 220 bar) também podem ser empregados para obter resultados
mais eficazes. Existem também duas principais formas de produgao sintética do eugenol, sendo
que uma delas envolve a alilacdo do guaiacol com cloreto de alila e a outra por métodos
biotecnolodgicos, utilizando a biotransformacdo através de varios microrganismos como
Corynebacterium spp., Streptomyces spp., € Escherichia coli (Santana et al., 2021 apud Cortés-
Rojas et al., 2014; Ulanowska & Olas, 2021).

Tabela 1: Ocorréncia de eugenol e sua concentragdo em se¢des especificas das plantas.

Plantas Secao Concentracio (mg/g)
Cravo, dente de alho Flor, folha e caule 1809
Pimenta do reino Fruta 36
Pimenta do reino Folha 17.85
Cenoura Semente 7
Manjericao Folha 4.2 -4.97
Canela do Ceildo, Canela Casca 3.52
Curcuma Folha 2.1
Louro da baia Folha 1.34
Gengibre Chinés Rizoma 0.4
Noz-Moscada Semente 0.32
Orégano de pequena flor Broto 0.055-0.125

Fonte: Adaptado de Ulanowska, 2021.

O eugenol possui vdarias propriedades funcionais como antioxidantes, analgésicas,
antimutagénicas, antimicrobianas, anti-inflamatérias, antifingicas, efeitos antivirais e
nematicidas (Frohlich et al., 2023). De acordo com os estudos desenvolvidos por Nasiou &
Giannakou, 2020, o combate contra os nematoides das galhas (RKN; Meloidoginas spp.)
durante 48 horas, foi muito promissor, inibindo 70% da eclosdo dos ovos e reduzindo
significativamente a quantidade de fémeas no solo. Entretanto, suas aplicacdes sdo limitadas
devido a sua alta volatilizagdo e instabilidade fisico-quimica a fatores ambientais tais como luz,
calor e oxigénio, o que provoca a geracdo de radicais livres que comprometem a sua
bioatividade (Freitas et al., 2021 apud Burt, 2004; Mendes et al., 2010; Hyldgaard et al., 2012;
Guia-Garcia et al., 2022).
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Métodos tecnoldgicos como a encapsulagdo estdo sendo desenvolvidos para que
compostos bioativos permanecam estdveis, melhorem suas funcionalidades e aumentem sua
biodisponibilidade. Uma caracteristica significativa dos bioativos encapsulados ¢ sua liberagao
controlada sob condigdes especificas, como temperaturas e valores de pH particulares (Guia-
Garcia et al., 2022 apud Aguilar-Tuesta et al., 2018; Azevedo et al.,, 2014; Cai et al., 2019;
Gaber Ahmed et al., 2020; Gomez-Estaca et al., 2017).

3.7 Método de Emulsiao

Emulsdes sdo sistemas formados por dois liquidos imisciveis, onde um esta disperso no
outro na forma de pequenas particulas de tamanho variavel, por meio de agitacdo. Essas
dispersoes heterogéneas podem ser classificadas como simples (6leo em agua - O/A ou agua
em Oleo - A/O), possuindo goticulas dispersas com diametro médio geralmente na faixa de 0,1
a 100pm ou multifasicas complexas, conhecidas como emulsdes multiplas, com goticulas
dispersas com didmetro de 0,1 a 10 pm (Ho et al., 2022; Jenjob et al., 2019; Low et al., 2020;
Mudri¢ et al., 2019).

De acordo com (Goodarzi & Zendehboudi, 2019; Hakansson, 2019; Niu et al., 2023;
Ravera et al., 2021) , emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis que, ao longo do
tempo, passam por fendmenos de instabilidade, conforme a Figura 8, tais como:

e Separagdo gravitacional (creme ou sedimentacdo): Quando a emulsdo ¢ exposta
a gravidade ou a forca centrifuga, as goticulas de 6leo se deslocam para cima
(creme) ou para baixo (sedimentag@o) devido a diferenga de densidade entre as
fases dispersa e continua. Entretanto, o comportamento inverso pode ocorrer
com o uso de agentes espessantes ou com a formac¢do de cristais de gordura.
Assim, medir com precisdo a densidade das goticulas de 6leo ¢ fundamental. A
estimativa da densidade dessas goticulas pode ser obtida por meio da Equacao

1:

__ TPinternat Pexterna
pgoticula - r+368 (1)

Sendo pgoticula @ densidade total das goticulas, ppiernq @ densidade da goticula

do 6leo puro € pPexterna @ densidade das goticulas contendo a camada de
absorg¢ao, r ¢ o raio das goticulas e 0 € a espessura da camada de absorcao (sendo

dada em nm).
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H4 modelos matematicos que podem prever a separagdo gravitacional das

emulsdes, sendo representado pela Equagao 2:

)

29r2 (p . - Pep) (2)
Stokes= — goticula=— Pcp

9Mcp

Sendo Yg;pkes @ velocidade de formacao da sedimentagdo, r o raio das goticulas,
g a aceleragdo da gravidade, pgoticuia @ densidade total das goticulas, p., a
densidade da fase continua e mn ., a viscosidade de cisalhamento da fase
continua.

Portanto, uma densidade adequada das goticulas de dleo, semelhante a da fase
continua, pode retardar ou até impedir a separagdo gravitacional. Além disso,
goticulas de 6leo menores e uma maior viscosidade da fase continua também
podem atrasar a separacdo gravitacional.

Floculagdo: E o processo pelo qual duas ou mais goticulas se combinam,
mantendo sua integridade individual. Em geral, a intera¢do entre os flocos ¢
fraca, podendo ser desfeita por agitacdo. Embora a floculagdo preserve os raios
das goticulas, ela forma agregados ou aglomerados maiores, o que acelera a
separacgdo gravitacional e compromete a estabilidade da emulsdo. No entanto, a
floculacdo pode aumentar significativamente a viscosidade da emulsdo e, em
concentracgdes suficientemente altas, pode levar a formacao de um gel, o que ¢
essencial para a estabilidade a longo prazo de emulsdes com alta fase interna.
Coalescéncia: E o processo pelo qual duas ou mais goticulas de 6leo se unem
ou colidem devido ao movimento browniano, resultando na ruptura do filme
interfacial e na fusdo das pequenas goticulas em gotas maiores. A ruptura do
filme interfacial ¢ uma caracteristica fundamental da coalescéncia. A espessura
e a viscoelasticidade desse filme estdo diretamente relacionadas a coalescéncia
das goticulas de 6leo. Em geral, um filme interfacial mais espesso e com maior
viscoelasticidade pode inibir a coalescéncia até certo ponto.

Amadurecimento de Oswald: E o processo em que grandes goticulas de 6leo
crescem a custa de pequenas goticulas, através da transferéncia de massa na fase
continua. Esse fendmeno ocorre principalmente em emulsdes com fases oleosas
parcialmente soliveis em agua, como 6leos essenciais, mas € raro em emulsoes

com triglicerideos de cadeia longa, como 0Oleos vegetais, devido a sua baixa
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solubilidade em agua e transferéncia de massa insignificante. Conforme a
equacdo de Kelvin (Equagdo 3), a solubilidade das substancias em goticulas

esféricas aumenta progressivamente a medida que o tamanho das gotas diminui.

20Vm
RTTr

S(r) =S (o). exp 3)
Sedo S(r) a solubilidade, S (o) a solubilidade quando r=oo (solubilida de da
fase continua) da gota esférica, o a tensdo interfacial, V;, o volume molar da
fase dispersa, R a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.
Sendo assim, a solubilidade das moléculas de soluto ¢ maior em goticulas
pequenas do que em grandes, resultando na migragdo de soluto das goticulas
menores para as maiores. Isso provoca o encolhimento das pequenas e o
crescimento das grandes. A taxa (o) de crescimento das goticulas devido ao

amadurecimento de Oswald pode ser medida pela Equagao 4:

e @
Onde D é o coeficiente de difusdo de translacdo das moléculas de soluto através
da fase continua. A equacdo indica que a solubilidade da fase oleosa em &gua
influencia significativamente a taxa de amadurecimento de Oswald, sendo que
uma fase oleosa altamente soltvel pode acelera-la. Além disso, essa taxa esta
relacionada a tensdo interfacial 6leo-agua, com emulsificantes de menor tenséo
interfacial mostrando maior capacidade de inibicdo. Outro fator a ser ressaltado
é que as caracteristicas dos filmes interfaciais 6leo-agua impactam a taxa de
amadurecimento de Oswald, filmes mais espessos e viscoelasticos podem

resistir a ruptura das goticulas de 6leo, inibindo o processo.

Inversao de fase: A inversao de fase envolve a transformag¢ao de uma emulsao
de 6leo em agua para uma emulsao de agua em o6leo, ou vice-versa. Em geral,
essa mudanca ¢ indesejada, pois prejudica a aparéncia, a textura e a estabilidade
de produtos alimentares, como produ¢do de margarina e manteiga. Além disso,
a inversao de fase também ¢ problematica em operacdes de extracdo liquido-

liquido. A inversao de fase em sistemas de emulsdo ocorre apenas sob agitacao
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continua e com uma fragdo volumétrica da fase dispersa suficientemente alta.
Uma alta fragdo volumétrica aumenta a probabilidade de colisdo entre as
goticulas da fase dispersa, promovendo seu crescimento. Durante a agitacao
continua, a superficie de uma gota maior deprime-se para encapsular a fase
continua. Portanto, a inversdo de fase ¢ um processo complexo que envolve
sistemas O/A, A/O, A/O/A e O/A/O. Contudo, as goticulas encapsuladas podem
se dispersar para a fase continua. O encapsulamento ¢ o desaparecimento
ocorrem de forma simultanea, onde a fracdo volumétrica da fase dispersa
aumenta enquanto o encapsulamento for dominante. A Equagdo 5 representa a

probabilidade estimada de fuga (P).

2 8(1+2) 2 4(1+2)

— (TRt N7 Smmigr(1-032-8 *(TORint\” ommeos
P=Gaamg®) "™ ot ’ ®

Sendo o a tensdo interfacial, R;,,; o raio interno, Ay a constante de Hamaker,
& arazao entre o raio interno e o raio total da goticula, A a razdo de viscosidade
€ Myt 0 tempo de circulagdo adimensional.

A inversao de fase s6 ocorre quando a fracdo volumétrica da fase dispersa atinge
um certo nivel. Nesse estagio, o tamanho das gotas aumenta drasticamente, pois

a ruptura das gotas ndo consegue compensar sua coalescéncia.

Emuls&o estéavel Inversdo de fase Creme Sedimentacdo

Floculacéo Coalescéncia Amadurecimento de
Ostwald
Figura 8: Fenomenos de instabilidade da emulsao 6leo/agua (O/A).
Fonte: Adaptado Niu et al., 2023.

Para garantir a estabilidade desses sistemas a longo prazo, ¢ necessario adicionar um

terceiro componente chamado emulsionante. Emulsionantes sdo agentes de superficie ativos,

38



também conhecidos como substancias anfifilicas, pois possuem uma parte hidrofobica e outra
hidrofilica em sua estrutura, os mais comuns incluem surfactantes de baixo peso molecular,
polissacarideos, proteinas, particulas solidas, etc. A natureza anfifilica dos emulsionantes pode
ser quantificada por meio da escala empirica HLB (Balango Hidrofilico-Lipofilico). Valores de
HLB abaixo de 6 indicam que o agente de superficie ¢ lipofilico, favorecendo a formacao de
emulsdes agua-em-dleo. Por outro lado, valores de HLB acima de 10 indicam que o agente ¢é
hidrofilico, sendo mais adequado para formar emulsdes 6leo-em-agua (Ghirro, 2020 apud Shi
et al., 2019). Essa caracteristica permite que o emulsionante se concentre na interface entre a
fase polar (4gua) ¢ a fase apolar (6leo), reduzindo a tensdo superficial e possibilitando a
estabilizacdo de fases que inicialmente ndo sdo compativeis, ou seja, forma-se um filme
viscoelastico na interface o6leo-agua através de reticulacdo intermolecular. Essa tensdo
superficial, ou interfacial, refere-se a forgca necessaria para romper a interface entre dois liquidos
imisciveis. Em emulsdes 6leo em agua (O/A), o dleo ¢ a fase dispersa e a agua a fase continua,
enquanto nas emulsdes agua em 6leo (A/O), a agua ¢ a fase dispersa e o 6leo a fase continua
(Ding et al., 2019; Ho et al., 2022; Low et al., 2020; Niu et al., 2023; Ravera ef al., 2021; Zhu
etal., 2019).

3.7.1 Emulsio Pickering

A emulsdo estabilizada por particulas s6lidas, conhecida como emulsdo Pickering, tem
sido a preferéncia de muitos pesquisadores devido ao custo reduzido e facilidade de recuperagao
em comparagdo aos emulsionantes convencionais (Jenjob et al., 2019; Low et al., 2020).

Low et al., 2020 e Ravera et al., 2021, relatam que o desenvolvimento das emulsdes
Pickering comecou no século XX, datando entre 1903 e 1907, com os trabalhos pioneiros de
Ramsden e Pickering, respectivamente. A principal caracteristica dessas emulsdes ¢ sua
resisténcia a deformacdo, significativamente maior do que nas emulsdes convencionais
estabilizadas com surfactantes. Essa propriedade se deve a adsorcao irreversivel de particulas
solidas nas interfaces de dois liquidos imisciveis, facilitada pelas propriedades de
umedecimento parcial das particulas coloidais solidas, ou seja, formam-se membranas rigidas
quase solidas nas superficies das gotas, o que dificulta a coalescéncia principalmente para
repulsdo estérica ou eletrostatica. Conforme ilustrado na Figura 9, as particulas solidas devem
ser morfologicamente menores do que as particulas de superficie, garantindo uma forte
ancoragem na interface 6leo-agua devido a sua interagdo tanto com a agua quanto com o 6leo

(Beltran et al., 2022 apud Aveyard et al., 2003; Ding et al., 2019).
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WVe_ Particulas

menores
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Figura 9: Efeito do tamanho das particulas na emuls@o Pickering.
Fonte: Adaptado de Low et al., 2020.

Segundo Ding et al., 2019 e Lopes, 2023 apud Wei & Huang, 2019, as emulsdes
Pickering se destacam por sua alta eficiéncia, estabilidade contra a oxida¢do lipidica e
adequacdo para liberagdo controlada, tornando-se promissoras para sistemas de administragao
de medicamentos e nutracéuticos. Além disso, as versoes baseadas em biopolimeros oferecem
uma biossegurancga significativamente maior comparada aos métodos tradicionais que utilizam
surfactantes toxicos. Inicialmente, essas emulsdes receberam pouca atencao devido a limitagao
de materiais disponiveis, mas os avancgos recentes na ciéncia e tecnologia de materiais, com
particulas de molhabilidade superficial ajustavel, ampliaram suas aplica¢cdes nas industrias
farmacéutica, alimenticia, cosmética, recuperacdo de petréleo e agricultura. Essas
caracteristicas explicam o crescente interesse cientifico e industrial nas emulsdes Pickering.

No setor agricola, vérios estudos e estratégias estdo sendo desenvolvidos para a
producdo de biopesticidas tendo em sua composicao 6leo essencial e biopolimero, onde utiliza-
se do método de emulsao Pickering para encapsular o 6leo essencial. Hammoud et al., 2022,
listou algumas pesquisas desenvolvidas onde houveram o encapsulamento dos 6leos essenciais
na producdo de biopesticidas e as andlises do mecanismo de liberacdo dos mesmos, onde a
liberagdo de geraniol (Oliveira et al., 2019), Lippiasidoides (Abreu et al., 2012) e 6leo de
semente de nim (Sittipummongkol e Pechyen, 2018) a partir de particulas de base polimérica
ocorreu via difusao Fickiana. Sittipummongkol e Pechyen (2018) demonstraram que a perda da
integridade estrutural ao longo do tempo promove a saida do 6leo essencial das particulas via

difusdo sob a influéncia de um gradiente de potencial quimico.
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3.7.2 Propriedades de estabilidade da emulsao

Devido a importancia das emulsdes como classe de material, muitos aspectos
relacionados a elas foram amplamente documentados, e varias revisdes abrangentes foram
publicadas, em que os fundamentos da formagdo e estabilizagdo de emulsdes foram
investigados. Em tais aplicagdes, a qualidade e as caracteristicas das emulsdes Pickering sdo
cruciais, pois influenciam diretamente os resultados do processo. Propriedades como
concentracdao, tamanho, interacdes e carga das goticulas nas emulsdes Pickering tém um
impacto significativo em seu desempenho. Diversos métodos experimentais e analises
instrumentais sdo empregados para obter informagdes detalhadas sobre as caracteristicas das
goticulas das emulsdes. Esses métodos sdo essenciais ndo apenas para a pesquisa €
desenvolvimento de produtos a base de emulsdes Pickering, mas também representam um

recurso valioso e util para a sociedade.

3.7.3 Potencial Zeta para analise de emulsodes

O potencial zeta, representado pela letra £, ¢ uma propriedade que quantifica o potencial
eletrocinético em sistemas quimicos, definido como a diferenca de potencial entre 0 meio de
dispersdo e a camada estacionéria ligada a particula dispersa. Esse potencial afeta diretamente
a estabilidade das dispersdes: um alto valor de ( indica maior estabilidade devido a repulsao
entre particulas, enquanto um baixo valor sugere menor estabilidade, resultando em agregacéo.
Na superficie da gota, o potencial zeta desempenha um papel vital na estabilidade da emulsao.
Um alto valor desse potencial gera uma forte repulsao eletrostética entre as gotas, evitando a
floculacdo. O valor do potencial zeta depende do tipo e concentracdo de cargas na superficie,
bem como do tipo e concentracdo de ions no liquido circundante (Lopes, 2023 apud Mayoral,
2014; Mudri¢ et al., 2019; Niu et al., 2023 apud Schmelz et al., 2011).

O potencial zeta () pode ser definido pela Equacgédo 10 de Helmholtz-Smoluchowski, a
partir das medidas de mobilidade eletroforética (ve), onde o € a constante dielétrica relativa, &r
é a permissividade elétrica do vacuo, u € a viscosidade da solucéo, r é o raio da particula e k €

0 par@metro de Debye-Hiickel (Barranco, 2018).

vy = 4me, er% 1+ kr) (10)
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Segundo Mudri¢ et al., 2019, geralmente, emulsdes com um potencial zeta superior a
25 mV em valor absoluto sdo estaveis. A estabilidade da emulsdo melhora com o aumento do

potencial zeta, devido ao fortalecimento das forgas repulsivas entre as particulas.

3.9 Propriedade reologica

A reologia ¢ a ciéncia que estuda como os materiais se deformam e/ou fluem quando
submetidos a diferentes forcas de cisalhamento (Duarte, 2020 apud Tadros T.F., 2005). Além
disso, desempenha um papel fundamental na regulacao da preparacdo da emulsdo para sua
aplicag@o em diferentes industrias, incluindo alimentos, farmacéutico, cosméticos e agricola. A
reologia de uma emulsdo depende de algumas varidveis, tais como, o tamanho ¢ a distribui¢ao
das goticulas, a concentragdo da fase dispersa, e a natureza dos agentes emulsificantes
utilizados. Caracteristicas como a viscosidade e o comportamento viscoelastico sdo cruciais
para prever como a emulsdo ird se comportar sob diferentes condi¢cdes de processamento e
armazenamento. Uma emulsdo com propriedades reologicas bem ajustadas pode apresentar
uma textura desejavel, resisténcia a separacdo de fases e uma vida util prolongada.

Na reologia, os fluidos podem ser classificados como newtonianos ou ndo-newtonianos.
Nos fluidos newtonianos, a tensao e a taxa de cisalhamento tém uma relagéo linear, ou seja, a
viscosidade permanece constante independentemente da velocidade de deformacédo. J& nos
fluidos ndo-newtonianos, essa relacdo é ndo-linear, e a viscosidade pode variar com a taxa de
cisalhamento. As emulsbes geralmente se comportam como fluidos n&do-newtonianos,
especificamente pseudoplasticos. Isso significa que, quando submetidas a uma maior taxa de
cisalhamento, sua viscosidade diminui. Esse comportamento acontece porque, a0 aumentar a
taxa de cisalhamento, as gotas da emulsdo se deformam e se alongam, o que facilita o
escoamento e reduz a resisténcia ao fluxo. Dessa forma, as emuls@es se tornam mais faceis de
manipular e processar em diversas aplicagdes (Duarte, 2020 apud Schramm, 2005; Lovell &
Schork, 2020; Niu et al., 2023; Ravera et al., 2021; Zhou et al., 2023; Zhu et al., 2019).

O comportamento reoldgico da quitosana, um polissacarideo cationico derivado da
quitina, tem sido amplamente estudado devido a sua importincia para varias aplicacdes
industriais e cientificas. Segundo Candido et al., 2024, o comportamento reoldgico da quitosana
em solugdes aquosas € principalmente pseudoplastico, ou seja, a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento, uma propriedade tipica de liquidos ndo newtonianos. O
conhecimento cientifico mostra que a viscosidade da quitosana ¢ influenciada por fatores como
peso molecular, concentragdo da solugdo e pH do meio, e ¢ maior em condi¢des acidas devido

a protonagao dos grupos de amina primaria. Além disso, a presenca de sais e a forca idnica do
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meio influenciam a viscosidade por meio de mecanismos de triagem eletrostatica. Os testes
reométricos indicam que as solugdes de quitosana em concentragdes acima de 1% p/v podem
apresentar comportamento de gelificacdo sob determinadas condi¢des, uma propriedade que
pode ser usada no desenvolvimento de sistemas estruturados, como emulsdes estabilizadas e
formulagdes para a liberagdo controlada de bioativos (Sampaio et al., 2023).

A celulose ¢ um polimero estrutural insoltivel em 4dgua, mas seus derivados soluveis em
agua, como a carboximetilcelulose (CMC), a hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e a celulose
microcristalina (MCC), apresentam comportamento reoldgico diferente. A CMC, por exemplo,
tem propriedades tixotropicas e pseudoplasticas e € frequentemente usada para modificar a
viscosidade de sistemas coloidais. Segundo estudos de Legrand et al., 2023, um aumento no
grau de substituicdo dos grupos carboximetil na cadeia de celulose favorece a solubilidade e a
viscosidade da solugdo. Além disso, as suspensdes que contém CCM exibem o comportamento
de um fluido de Bingham, em que é necessaria uma for¢a minima para iniciar o fluxo, o que
amplia sua aplicacdo em formulagdes estruturadas (Legrand et al., 2023). Essa variedade de
propriedades reoldgicas permite que os derivados de celulose sejam amplamente utilizados em
formulacgdes agroquimicas, pois ajudam a estabilizar dispersdes e a controlar a liberacdo de
ingredientes ativos.

No setor agricola, a compreensado e o controle das propriedades reoldgicas da quitosana
e da celulose sdao essenciais para o desenvolvimento de formulacdes inovadoras e
ecologicamente sustentaveis. Os emulsificantes naturais a base de quitosana foram estudados
para estabilizar os sistemas de decapagem, reduzindo a necessidade de surfactantes sintéticos e
conferindo propriedades bioativas, como efeitos antifingicos e antimicrobianos. Além disso, a
modificacdo reoldgica de suspensdes agroquimicas usando derivados de celulose ajuda a
melhorar a adesdo, a absor¢do de membrana e a biodisponibilidade de substancias ativas, o que

¢ essencial para o desenvolvimento de biopesticidas e fertilizantes de liberacao controlada.

3.9.1 Viscosidade

A viscosidade da fase continua é fundamental para a estabilidade de uma emulséo, pois
afeta de forma significativa a separacdo gravitacional. Uma maior viscosidade na fase continua
pode impedir 0 movimento das goticulas, inibindo a formacdo de sedimentagdo. Alguns
hidrocoloides anfifilicos, como goma arébica, pectina de beterraba sacarina, goma de fibra de
milho, amido modificado, celulose modificada, quitosana e complexos de polissacarideos e
proteinas, sdo usados como emulsionantes (Ho et al., 2022; Niu et al., 2023; Ravera et al.,
2021).

43



A viscosidade (1), que ¢ a medida da resisténcia de um fluido ao escoamento, pode ser
calculada pela Equacéo 11, onde t é a tensdo de cisalhamento e y é a taxa de cisalhamento
aplicada. Os principais fatores que influenciam a viscosidade das emulsBes incluem as
viscosidades das fases continua e dispersa, a fracdo volumétrica de gotas dispersas, o0 tamanho

das gotas, a presenca de cargas elétricas e a concentracao e natureza do emulsificante utilizado.

(11)

<IlA

A viscosidade da fase continua, como a &gua, é especialmente importante em emulsdes
com baixo volume de fase dispersa. Se a viscosidade da fase dispersa for maior que a da
continua, as gotas mantém uma forma esférica com pequenas deformac6es. No entanto, se a
viscosidade da fase continua for muito maior que a da dispersa, as gotas podem se deformar
significativamente, fazendo a emulsdo parecer uma espuma (Ho et al., 2022; Niu et al., 2023;
Zhu et al., 2019).

A fracdo volumeétrica da fase dispersa também € relevante, uma maior fragdo de gotas
aumenta a interacdo entre elas, resultando em maior viscosidade da emulsdo. O tamanho das
gotas afeta a viscosidade de maneira que, para uma mesma fracdo volumeétrica, gotas menores
causam menor deformacdo e maior viscosidade, embora esse efeito ndo seja perceptivel em
emulsdes muito diluidas. A presenca de carga elétrica torna-se significativa em emulsdes
concentradas, onde a repulsdo entre gotas carregadas aumenta a viscosidade, efeito observado
na presenca de surfactantes iénicos ou polieletrélitos. Além disso, o filme eléstico formado
pelos emulsificantes na interface das gotas também influencia a deformacdo delas. A natureza
do emulsificante, incluindo sua solubilidade e distribuigdo entre as fases, tem um impacto
substancial na reologia do sistema (Duarte, 2020 apud Derkach, 2009; Silva, 2022 apud Tadros,
2010).

Segundo Marcondelli, 2022 apud Reed, 1995; Fernandes, 2014; Niu ef al., 2023; Zhou
et al., 2023, diversas relagdes empiricas foram propostas para modelar a relacao entre a tensao
e a taxa de cisalhamento. Para muitas aplicagdes de engenharia, essas relacdes podem ser bem

representadas pelos modelos de Bingham, Ostwald de Waale e Herschel-Bulkley.

e Modelo de Bingham: Esse modelo ¢ bi-paramétrico e, como o proprio nome
sugere, deve ser utilizado para descrever fluidos plasticos de Bingham. Para que
ocorra uma deformacao cisalhante inicial, o fluido precisa que seja aplicada uma

tensdo minima (o, ), conhecida como tensdo de limite de escoamento. Para
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valores de tensdo inferiores a essa tensdo limite, os fluidos binghamianos,
teoricamente, se comportam como sélidos. O modelo ¢ representado pela
Equagao 12, onde o ¢ a tensdo de cisalhamento, 6o ¢ a tensdo de escoamento, K

¢ o coeficiente de consisténcia e y € a taxa de cisalhamento.

o= 0y +Ky (12)

Modelo de Ostwald de Waale (Lei da Poténcia)

Este modelo reologico ¢ adequado para deformagdes intermedidrias em uma
curva reoldgica que parte da origem dos eixos. Portanto, o desvio de n da
unidade indica o grau de afastamento do comportamento newtoniano. Fluidos
com valores de n entre zero e um sao denominados pseudoplasticos, enquanto
fluidos com valores de n maiores que um sao identificados como dilatantes, o

modemo ¢ representado pela Equagao 13.

o= Ky" (13)

Ao analisar o indice de comportamento deve-se observar que: Se n=1, indica
que a emulsdo ¢ um fluido Newtoniano; Se n >1, indica uma espessa com o

cisalhamento; Se n <1, indica um emulsao mais fluida com o cisalhamento.

Modelo de Herschel-Bulkley

Este modelo também ¢ nomeado como Bingham generalizado, pois além de
apresentar o termo oo, apresenta o expoente da taxa de deformagdo que leva em
considera¢do a ndo-linearidade entre tensdo e taxa cisalhante, como apresentado

na Equagao 14.

o= oy +Ky" (14)

Assim, € possivel descrever a estrutura de quebra da emulsdo sob condi¢do de

cisalhamento através de um modelo cinético, representado pela Equagao 15.

L= —k@- )" (15)
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Onde a constante de taxa k£ ¢ uma fun¢do da taxa de cisalhamento, A é o
parametro estrutural no tempo 7, A ¢ o parametro estrutural no estado de
equilibrio (¢ = o) ¢ n é a ordem da reac¢do. Contudo, A ndo pode ser obtido
diretamente dos experimentos, A € expresso em termos de viscosidade aparente

instantanea (Equacéo 16).

(M—"Ne)
Ay, t) = —= 16

.0 (Mo—Me) (16)
Sendo y a taxa de cisalhamento, 1 a viscosidade aparente no tempo t, Mo a
viscosidade aparente no tempo inicial (t=0) e ne a viscosidade aparente no

estado de equilibrio (t =o0).

3.10 Sistema de liberac¢ao controlada do bioativo

O encapsulamento de compostos bioativos, como 0leos essenciais, oferece protecao

contra o ambiente externo, aumenta a eficiéncia de absor¢do pelo organismo e proporciona

uma liberagdo prolongada. Em relagdo a agricultura, isso resulta em menos administragdes

necessarias e na reducao de efeitos colaterais as plantas, aos solos e, indiretamente, aos seres

humanos (Lima, 2019 apud Peixoto, 2013; Ramos 2018).

A liberagdo controlada refere-se a uma situacdo na qual um ou mais compostos ativos

sdo disponibilizados em um ambiente especifico, em um tempo desejado, a uma taxa

determinada (Figura 10). O desenvolvimento desses sistemas depende nao s6 da escolha do

material a ser encapsulado e dos métodos para protegé-lo de condigdes adversas, mas também

das possibilidades de previsdao e controle do estimulo e da cinética de liberagdo do composto

no meio (Gallo, 2019 apud Bakry et al., 2016).

Vi =

Fatores quimicos,
fisicos ou mecanicos

Figura 10: Representacdo esquematica de sistema de liberacao controlada.
Fonte: Gallo, 2019 apud Bakry et al., 2016.
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Os estimulos de liberagdo sdo influenciados por diversos fatores, incluindo o material
encapsulante, a substancia encapsulada, a geometria e morfologia da capsula, as condi¢des do

meio (como solvente, pH, forca idnica, temperatura) e o método de producdo das particulas

(Silva, 2021 apud Estevinho et al., 2013).
Entre os mecanismos de liberacdo mais estudados estdo os processos de difusdo (na

matriz através dos poros e no meio de liberagdo), biodegradacdo, osmose e dilatacdo (com
formacao de gel e inchago/ hidratagao), sendo que o grau de inchago pode ser representado pela
Equagao 17. A classificacdao desses mecanismos baseia-se nos fendmenos fisico-quimicos que
promovem a liberagdo do agente ativo. Esses mecanismos podem atuar isoladamente ou em
combinagdo, e incluem sistemas controlados por difusdo, por barreira, ativados por pressdo, por
solvente, controlados osmoticamente, por pH, sensiveis a temperatura, ativados por fusao e

sistemas combinados (Da Silva, 2021 apud Rocha, 2016; Maia, 2019 apud Lopes;Lobo;Costa,

2005; Valencia-Sullca et al., 2024).

GI(%) = [W%d“”d] .100 (17)

Os sistemas de liberacdo controlada sdo classificados em dois tipos: (i) sistemas de
liberagdo tardia, onde a liberagdo do composto ativo ocorre apdés um "tempo de espera"

especifico, até que a liberacdo seja favorecida; e (i1) sistemas de liberagdo continua, onde o

mecanismo ¢ projetado para manter uma concentragdo constante do ativo no local desejado,

estes estdo representados pela Figura 11 (Gallo, 2019).
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Figura 11: Representagao grafica dos perfis de liberagao tardia e continua.
Fonte: Gallo,2019 apud Lakkis, 2007.
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Segundo Gallo, 2019 apud (Siepmann; Peppas, 2012; Zou et al., 2015), a liberacédo de
bioativos encapsulados pode ser explicada por quatro mecanismos principais de transporte de

moléculas através do material de parede:

I.  Transporte tipo | ou difusdo de Fick (n < 0,5): A taxa de liberacdo é controlada pelo
processo de difuséo.
Il.  Transporte tipo Il (n=1): A liberacdo do encapsulado é regulada pelo processo de
inchamento do material de parede.
I1l.  Transporte tipo "supra II" (n=1): A taxa de liberagdo é controlada pela erosdo ou
dissolugdo do polimero devido a agdo do meio.
IV.  Transporte anémalo ou ndo-Fickiano (n=0,5 — 1,0): A taxa de liberacdo depende

simultaneamente dos processos de inchamento e difusao.

O estudo do transporte difusivo comega com a equacao da Lei de Fick. A 1* Lei de Fick
¢ fundamental para todos os processos de difusao, indica que o fluxo de espécies na direcao x
(Fx) ¢ diretamente proporcional ao gradiente de concentragdo (dc/0x) (H. R. O. de Almeida,

2020; D. B. Pereira, 2020).

F=-D% (18)

O fluxo € definido como a velocidade com que uma substancia se difunde por unidade
de area, sendo D o coeficiente de difusdo. O sinal negativo na Equacdo 18 indica que a difusdo
ocorre na direcdo oposta ao aumento da concentracdo. A 12 Lei de Fick aplica-se diretamente a
difusdo em estado estacionario, onde a concentracdo ndo varia com o tempo (Almeida, 2020;
Pereira, 2020; Silva, 2022 apud Siepmann & Siepmann, 2012) .

A equagcdo diferencial fundamental da difusdo em um meio isotropico é derivada a partir
da Equacéo (18). A Segunda Lei de Fick ¢ aplicada a difusdo em estado néo estacionario, onde
a concentracdo varia tanto com o tempo quanto com a posicao, é representada pela Equacao 19,
sendo ¢ a concentracao das espécies envolvidas, t o tempo, D o coeficiente de difusdoe x,y e z

as coordenadas espaciais (Lima, 2019 apud Lao et al., 2011; Ramos, 2018).

ac (62c d%c 620) (19)

oc — 7 \oxz " ay2 ' 022
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Segundo Ajith et al., 2020 e Azevedo, 2021, os mecanismos de liberagdo podem ser
explicados por modelos matematicos que descrevem o controle e a liberacdo dos compostos
bioativos. A cinética de liberacdo, que relaciona a concentragao liberada ao longo do tempo,
pode ser representada por modelos matematicos como o de ordem zero, primeira ordem,

Higuchi e Korsmeyer-Peppas, representadas pelas equagdes na Tabela 2.

Tabela 2: Modelos e suas respectivas equacdes para ajuste de dados de liberagdo de compostos

encapsulados.
Modelos Equacoes

Ordem zero Q:=0Qy+ Kyt (20)
Primeira Ordem nQ; = InQy + Kt 21
Higuchi Q. = Ky /> (22)

. ) 1
Hixson-Crowel W, /3 _ W, /3 _ Kt (23)
Korsmeyer-Peppas Qe _ e (24)

Qu

Qq: percentual cumulativo de composto encapsulado liberado no tempo t; Ko, K, Ky, Ks: constantes caracteristicas
de cada modelo; k: constante relacionada as caracteristicas estruturais e geométricas da matriz; n: expoente
difusional; Wo: quantidade inicial do bioativo no sistema de liberagdo; Wy: quantidade de bioativo restante no
sistema de liberagdo ao fim do tempo t.

Fonte: Adaptado Gallo, 2019; Pereira, 2020; Almeida 2020; Maia, 2019.

O modelo de ordem zero (Equagdo 20) se baseia na liberagdo lenta a partir de
formulacdes que ndo se desintegram, sendo considerado a cinética de liberagdo ideal para
compostos bioativos (Azevedo, 2021 apud Singh et al., 2020). Neste modelo, a liberacao ocorre
de forma constante ao longo do tempo, independente da concentragao do composto, resultando
em acdo prolongada. Tal comportamento pode ser observado quando o expoente n (Equacgdo
24) ¢ igual a 1, geralmente associado ao transporte do tipo II (Almeida, 2020 apud Da Costa,
2002; Dash et al., 2010; Gallo, 2019 apud Costa; Lobo, 2001; Silva et al., 2012a; Singhvi;
Singh, 2011; Dima et al., 2016; Liu et al., 2006; Noppakundilograt ef al., 2015).

O modelo de primeira ordem (Equagdo 21) descreve a liberagdo de substancias ativas
de um sistema em que a taxa de liberagdo depende da concentrag¢do, sendo adequado para a
dissolu¢do de componentes soluveis em uma matriz porosa (Almeida, 2020 apud apud Da
Costa, 2002; Dash et al., 2010; Azevedo, 2021 apud apud Singh et al., 2020). Este modelo esta
relacionado ao gradiente de concentragdo do composto bioativo entre a solugdo e o interior da
particula, resultando em uma libera¢do proporcional a quantidade de composto presente dentro
da particula. Assim, a quantidade liberada diminui com o tempo. E importante considerar que

a forma das particulas ndo deve sofrer alteragdes (como inchamento, dissolu¢cdo ou erosao)
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durante o processo de liberacdo, o que nem sempre ¢ garantido (Gallo, 2019 apud Costa; Lobo,
2001; Singhvi; Singh, 2011; Pereira, 2020 apud Da Costa, 2002; Dash et al., 2010).

O modelo de Higuchi (Equagdo 22) descreve a liberacdo como um processo de difusao
embasado pela lei de Fick, sendo dependente da raiz quadrada do tempo (Azevedo, 2021a apud
De Oliveira et al., 2019; Singh et al., 2020). Este modelo ocorre quando o valor de n (Equacao
24) ¢ 0,5, indicando que a liberacdo esté relacionada a difusdo do composto e a dilatacdo da
matriz polimérica, demonstrando uma dependéncia primaria do tempo (Gallo, 2019 apud Silva
et al., 2012a). Baseado na primeira lei de Fick, o modelo de Higuchi aplica-se a difusao em
estado estacionario ou pseudoestaciondrio e descreve a liberagdo em sistemas onde o farmaco
estd uniformemente disperso na matriz (Lima, 2019 apud Lao ef al., 2011; Estevinho et al.,
2013; Ramos, 2018).

De acordo com Almeida, 2020 apud Costa; Lobo, 2001; Da Costa, 2002, o modelo de
Hixson-Crowell (Equa¢do 23), assume que a area de uma particula regular é proporcional a raiz
cubica de seu volume. O modelo descreve a liberagdo em sistemas onde ocorrem variagdes na
area superficial e no didmetro das particulas encapsuladas.

O modelo matematico Korsmeyer-Peppas, descrito pela Equacdo 24, simplifica os
mecanismos de liberacdo de substancias ativas a partir de sistemas poliméricos (Azevedo,
2021a apud Bizerra; Silva, 2016; Grillo ef al., 2011, 2012a; Romero-Cano; Vincent, 2002;
Sairam et al., 2006). Conhecido como a lei de poténcia, este modelo semiempirico € usado para
descrever o perfil de liberagdo em sistemas poliméricos, podendo ser aplicado a diversos tipos
de mecanismos de liberagdo, caracterizados pelo valor de n (Lima, 2019 apud Lao et al., 2011;
Estevinho et al., 2013; Ramos, 2018). O parametro n (expoente difusional) na equacgdo de
Peppas indica o mecanismo de liberagdo do composto encapsulado: para particulas esféricas,
n=0,43,corresponde a difusdo de Fick (transporte do tipo I); 0,43<n<0,85, indica uma liberacao
combinada de difusdo e dilatacdo do material de parede (transporte anomalo ou ndo-Fickiano);
e n=0,85, estad associado a cinética de liberagdo dominada pela dilatagdo do material de parede
(transporte do tipo II) (Gallo, 2019 apud Siepmann;Peppas,2012; Maia, 2019 apud Lopes;
Lobo; Costa, 2005; Machado et al., 1998; Paula ef al., 2012b; Singhvi; Singh, 2011) .

Como relatado por Azevedo, 2021, Cerempei, Muresan e Cimpoesu (2014)
investigaram a liberacao controlada do 6leo essencial de geranio encapsulado em uma matriz
polimérica de quitosana. Ao variar a concentracdo de quitosana, observaram pequenas
diferencas na liberacdo do 6leo essencial, atribuidas a quantidade de quitosana que reduz as
dimensdes dos espacos intermoleculares, facilitando a liberagdo. O mecanismo de liberagao

adotado na pesquisa foi o modelo de Korsmeyer-Peppas, que simplifica a descricdo dos
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mecanismos de libera¢ao de substancias ativas em sistemas poliméricos. No entanto, hd poucos
trabalhos académicos disponiveis sobre esse tema, evidenciando a necessidade de mais estudos
para aprofundar a compreensao dos fatores que influenciam a liberagao controlada de 6leos
essenciais em matrizes poliméricas.

Diante da Revisao Bibliografica realizada, percebe-se a relevancia do desenvolvimento
de biopesticidas, com base em sistemas de emulsdo estabilizados por biopolimeros, como
quitosana e celulose, associados ao 6leo essencial eugenol, como uma estratégia promissora
para o manejo de nematoides em cultivos agricolas. Ao abordar os impactos econdmicos €
ambientais dos nematoides, as limitagdes do uso de pesticidas quimicos e as vantagens das
alternativas ecologicamente corretas, a revisao refor¢a a importancia de solu¢des inovadoras e
ambientalmente sustentdveis. Ademais, ao integrar conceitos cientificos sobre a estabilidade de
emulsdes Pickering, propriedades dos materiais empregados e mecanismos de liberagdo
controlada, o trabalho contribui para o avango do conhecimento na area e para a implementagao

de praticas agricolas mais eficientes e alinhadas a sustentabilidade.

51



4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais € métodos utilizados para a obtengdo das

emulsdes, bem como os métodos de caracterizagao utilizados. O desenvolvimento das emulsdes

e as metodologias de analise gravimétrica, UV-vis, centrifugacdo e analise de pH foram

realizadas no Laboratorio de Desenvolvimento de Materiais (LADEMAT), as analises de

potencial zeta e andlise reoldgica foram desenvolvidas no Laboratorio de Escoamento de

Fluidos (LEF), a analise de FTIR foi executada no Laboratorio de Analises Quimicas do

Instituto de Quimica da UFRRJ, ambos na Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

(UFRRJ) campus Seropédica. Em relacdo a analise de MEV, esta foi operada no Centro de
Microscopia Multiusuario da COPPE/UFRJ.

O Quadro 1 apresenta as etapas do desenvolvimento da pesquisa, assim como as analises

de caracterizagdo empregadas em cada uma delas.

Quadro 1: Descricdo da metodologia e técnicas empregadas no projeto.

Etapa Parametro avaliado Técnicas Utilizadas
Caracterizacdo quimica dos materiais
1 quitosana, celulose e solo para avaliar FTIR e MEV.
interacdes antes da producdo das emulsdes.
Estudo preliminar de retencdo de eugenol - o
2 . - Analise gravimétrica.
em particulas de quitosana, celulose e solo.
Preparacao de emulsdes a partir de
3 solugdes 2% p/v de quitosana e celulose -
em diferentes proporcGes massicas.
Preparagdo de emulsdes utilizando eugenol
4 e solucbes 2% p/v de quitosana e celulose -
em diferentes propor¢Ges massicas.
Produgédo de filmes derivados das solugdes
5 em diferentes proporgdes de quitosana e FTIR e MEV.
celulose contendo eugenol
6 Avaliacdo da estabilidade das emulsdes. UV-Vis.
y Caracterizacdo das emulsdes quanto ao Analise reologica
comportamento reoldgico. (Viscosidade).
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Quadro 1: Descricao da metodologia e técnicas empregadas no projeto. (continuacdo)

Centrifugacédo das emuls@es para . < -

I . Centrifugacéo e anélise

8 caracterizacao das propriedades do :
; visual.
sobrenadante e das particulas.
9 Medicdo do pH das emulsbes com e sem Anélise de pH.
eugenol
Adicdo das emulsbes ao solo e analise do - .

10 : Anélise gravimétrica.

conjunto formado.
11 Analise do potencial Zeta das emulsdes. Potencial Zeta.

Fonte: Proprio autor, 2025.

A Figura 12 mostra o panorama geral do desenvolvimento da pesquisa para a producao

das emulsdes de quitosana/celulose com e sem eugenol.

Caracterizacdo das matérias-
primas ’7 MEY
Fase 1 [ L
FTIR
Estudo da retencdo do
Fase 2 —— eugenol nos materiais in
natura e no solo
Sem eugenol
Fase 3 ——  Producéo das emulsdes —I
Com eugenol

Analise da capacidade de
Fase 4 —— formacado de filmes contendo
eugenol apo6s secagem

Anélise da retencdo usando

Fase 5 ensaios gravimétricos

Figura 12: Panorama geral do desenvolvimento da pesquisa para a produgdo das emulsdes de
quitosana/celulose com e sem eugenol.
Fonte: Proprio autor, 2025.
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4.1 Materiais

Para a produgdo das emulsoes, foram utilizados os seguintes materiais representados na
Figura 13: (a) Quitosana em po (Sigma Aldrich); (b) Celulose em fibras (doado pelo Laboratério
de Modificagdo e Caracterizacdo de Superficies — LabAFM da COPPE/ POLI - UFRJ); (c)

Eugenol na forma de 6leo com coloragdo amarelada (ACS Cientifica).

Figura 13: Matérias — primas utilizadas. (a) Quitosana; (b) Celulose; (c) Eugenol.
Fonte: Proprio autor, 2025.

Para analisar a retencdo de emulsdes no solo foi utilizado um latossolo vermelho
coletado no municipio de Pirai, localizado no terco médio da paisagem. O solo foi obtido por
doacdo e previamente caracterizado pelos doadores, que determinaram o valor de pH em 6,06.
Além disso, analises indicaram a auséncia de nematoides, o que confere maior controle sobre
possiveis interagdes bioldgicas indesejadas nos experimentos (Laurindo et al., 2020). Os
latossolos sao resultado de longos processos pedogenéticos e altamente intemperizados, com
intensa lixiviagdo de bases trocaveis e predominancia de minerais de baixa atividade, como
caulinita e 6xidos de ferro e aluminio (Oliveira et al., 2019).

A textura do solo foi classificada como média a levemente argilosa, indicando uma alta
propor¢ao de particulas finas (silte e argila), fator que tem influéncia direta na capacidade de
retencdo de dgua e na adsor¢cdo de compostos organicos e inorganicos. A alta proporcao de
oxidos de ferro, caracteristica dos latossolos vermelhos, ndo apenas determina sua cor
caracteristica, mas também influencia propriedades fisicas e quimicas importantes, como a

capacidade de troca cationica e a estabilidade estrutural (Freitas et al., 2021).
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O pH levemente acido (6,06) indica um ambiente com baixa satura¢do de bases, uma
condi¢do tipica de solos altamente intemperizados, que pode afetar a disponibilidade de
nutrientes essenciais para o crescimento das plantas e a reatividade quimica do solo aos
compostos aplicados. Essas peculiaridades tornam o Latossolo Vermelho um substrato
relevante para o estudo da adsorc¢do, biodegradacdo e interagdo de biopolimeros e compostos
organicos, especialmente no contexto da formulacdo de insumos para o manejo agricola e o

controle biolodgico (Seenuvasan et al., 2020; Singh et al., 2022).

Figura 14: Latossolo vermelho - Solo utilizado na retenc@o das emulsoes.
Fonte: Proprio autor, 2025.

4.2  Producio de emulsdo a base de quitosana, celulose e eugenol
4.2.1 Preparo de solucdes estoque de quitosana e celulose

Para a preparacdo das emulsdes e a realizacdo das analises subsequentes, foi necessario
0 preparo de solugdes estoque de quitosana e celulose a 2% (p/v).

A solucdo de quitosana foi obtida pela adicdo de 10 g de quitosana em um béquer de
800 mL. Para a solubilizacéo do polimero, foram adicionados 500 mL de uma solucao de acido
acético a 1% (p/v), previamente preparada. O sistema foi submetido a agitacdo magnética por
2 horas, garantindo a completa dissolucéo da quitosana.

A utilizagdo do acido acético é essencial devido a baixa solubilidade da quitosana em
meio aquoso. Em pH neutro ou alcalino, a quitosana permanece insoluvel devido a sua estrutura
semicristalina. No entanto, em meio &cido, ocorre a protonacdo dos grupos amino (-NH:)

presentes na estrutura do biopolimero, o que resulta em sua solubilizacdo por repulsdo
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eletrostatica. Dessa forma, a dissolucdo da quitosana é promovida, facilitando sua disperséo
homogénea na solucéo.

A solucéo estoque de celulose foi preparada utilizando agua destilada como solvente.
Para isso, 10 g de celulose foram adicionados a um béquer de 800 mL e dispersos em 500 mL
de &gua destilada. O procedimento foi conduzido a temperatura ambiente, dentro da capela, sob
agitacdo constante em agitadores mecénicos por 2 horas, garantindo a homogeneizacéo

completa da disperséo.

4.2.2 Preparo de emulsdes do tipo quitosana/celulose e quitosana/celulose/eugenol

O preparo da emulsao foi realizado a partir da mistura das solugdes estoque de quitosana
e celulose, formuladas em diferentes propor¢des volumétricas (Tabela 3 e 4). Inicialmente, as
solugdes foram combinadas sob agitagdo mecanica, favorecendo a interacdo entre os
biopolimeros. Em seguida, todas as solugdes foram homogeneizadas utilizando um
homogeneizador Turrax NT 138 (Nova Técnica) a uma velocidade de 30 rpm por 30 segundos,
rpm, para promover a forma¢ao de uma emulsdo estavel, com redu¢do do tamanho das goticulas
e distribui¢do homogénea. O processo foi conduzido a temperatura ambiente para evitar
possiveis degradagdes térmicas dos componentes.

O preparo das emulsdes foi realizado em tubos Falcon graduados com capacidade de 53
mL, proporcionando um ambiente controlado para a homogeneizagdo das misturas. Para o
sistema contendo apenas quitosana e celulose, o volume final da emulsao foi ajustado para 26,5
mL, utilizando solucdes de quitosana e celulose, ambas 2% p/v, assegurando a propor¢ao
adequada entre os biopolimeros. J4 no sistema contendo eugenol, com auxilio de uma pipeta
Pasteur, foram adicionados 0,5 mL de eugenol a solug¢do de quitosana e celulose, obtendo um
volume final de 27 mL. O processo de emulsificacio foi conduzido utilizando o agitador Ultra-
Turrax, garantindo a dispersdo uniforme dos componentes e a estabilidade da emulsdo para as
analises subsequentes.

As emulsdes foram nomeadas de acordo com a propor¢do dos materiais na amostra.
Optou-se por definir as emulsdes como E-Qui-Cel i, onde 1 é o percentual de celulose na
amostra (10, 30, 50, 70 e 90) as emulsdes contendo eugenol foram nomeadas como E-Qui-

Cel i1 E, onde aletra “E” indica a presenca de eugenol e a i o percentual de celulose na amostra.
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Tabela 3: Composicdo Méssica e Proporc¢do de Solugdes de Quitosana e Celulose em Emulsdes Biopoliméricas.
Emulsédo a base de quitosana e celulose
Volume de solugdes a 2% p/v

Percentual massico utilizados (mL)
Emulsao quitosana  celulose quitosana celulose
E-Qui-Cel_10 90 10 23,85 2,65
E-Qui-Cel_30 70 30 18,55 7,95
E-Qui-Cel_50 50 50 13,25 13,25
E-Qui-Cel_70 30 70 7,95 18,55
E-Qui-Cel_90 10 90 2,65 23,85

Fonte: Proprio autor, 2025.

Tabela 4: Composicdo Massica e Propor¢ao de Solugdes de Quitosana, Celulose e Eugenol em Emulsdes
Biopoliméricas Contendo Eugenol.

Emulsédo a base de quitosana, celulose e eugenol
Volume de solugdes a 2% p/v

Percentual massico utilizados Eugenol
Emulséo quitosana  celulose quitosana celulose 0,5
E-Qui-Cel_10 E 90 10 23,85 2,65 0,5
E-Qui-Cel_30_E 70 30 18,55 7,95 0,5
E-Qui-Cel_50_E 50 50 13,25 13,25 0,5
E-Qui-Cel_70_E 30 70 7,95 18,55 0,5
E-Qui-Cel 90 E 10 90 2,65 23,85 0,5

Fonte: Proprio autor, 2025.

4.3 Caracterizacio das emulsoes formadas
As emulsdes formadas a base de quitosana e celulose (Tabela 5) e a base de quitosana,
celulose e eugenol (Tabela 6), foram caracterizadas por diversas técnicas como centrifugagao,

UV-vis, potencial zeta, pH, reometria, MEV, FTIR e anélise gravimétrica.

Tabela 5: Tipos de amostras formadas e suas caracterizagdes.

Tipo de amostra Caracterizacao
FTIR (Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier
Emulsdo sem adicdo de eugenol Potencial Zeta
pH

UV-Vis (Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel)

MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura)
FTIR (Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier)
Potencial Zeta
Reometria (Analise Reologica)
Centrifugacgéo
pH
UV-Vis (Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel)

Emulsdo com eugenol
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Anélise Gravimétrica
MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura)
FTIR (Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier)

Retencéo das emulsdes no solo

Fonte: Prorprio autor, 2025.

4.3.1 Teste de centrifugacao

Nas emulsdes contendo eugenol, foi realizado o desmembramento da emulsdo por
centrifugacao a fim de avaliar o efeito da metodologia na fase dispersa e nas particulas obtidas
ao longo do processo de producdo. O desmembramento foi realizado por centrifugacao.

A centrifugagdo foi realizada utilizando uma centrifuga Centrilab, modelo CE3001,
localizada no Laboratorio de Desenvolvimento de Materiais (LADEMAT) da Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRIJ). Este equipamento ¢ amplamente reconhecido por
sua efici€éncia na separagao de fases e na avaliagao da estabilidade de sistemas dispersos como
emulsdes, suspensoes e solugdes coloidais.

Em tubos Falcon de 53mL, foram preparados 27 mL de emulsdes de quitosana e celulose
contendo eugenol, nas propor¢des destacadas na Tabela 4. Apos o carregamento dos tubos no
rotor, foram ajustados os parametros de operagdo do equipamento, incluindo velocidade de
rotagdo (3000 rpm), tempo de centrifugagdo (30 minutos) e temperatura (25°C), de acordo com
as especificagdes determinadas pela ANVISA para sistemas poliméricos (Azevedo, 2021 apud
Anvisa, 2004).

Ao final do ciclo de centrifugacdo, as amostras foram analisadas visualmente. Segundo
L. C. da Silva, 2021; SILVA et al, 2016, este método permite avaliar a estabilidade fisica das
amostras ao longo do tempo, mostrando possiveis tendéncias de separacao de fases, formagao

de sedimentos ou flocos, ou mesmo a manuten¢dao de uma dispersao homogénea.

4.3.2 Avaliacido da estabilidade e retencio de eugenol em sistemas emulsionados por UV-
Vis

O processo de avaliacdo da estabilidade e da retencdo do eugenol em sistemas
emulsionados foi realizado, utilizando um método de quantificacdo baseado na anélise de
absorbancia em espectrofotometria UV-Vis. As analises foram realizadas utilizando o
espectrofotbmetro UV-Vis Kasuaki, modelo IL-593-S, disponivel no Laboratorio de
Desenvolvimento de Materiais da UFRRJ.

Neste estudo, 0 comprimento de onda ideal para a anélise foi determinado com base no
espectro de absorgdo caracteristico do eugenol, previamente identificado. O pico de absorcéo
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do eugenol ocorre em torno de 265,5 nm, podendo apresentar pequenas variagdes dependendo
das condicBes experimentais, como 0 método de homogeneizagédo e o solvente utilizado. Para
este experimento, utilizou-se a &gua como meio de diluicdo devido a sua ampla disponibilidade,
baixo custo, baixa interferéncia no espectro de absorcao do eugenol e compatibilidade com os
componentes da emulsdo. Apds a calibragdo, as amostras foram analisadas, e os valores de
absorbancia obtidos foram devidamente registrados para posterior interpretagao.

No presente trabalho, foi realizado o estudo com as emuls6es produzidas em diferentes
proporcoes sem e com eugenol, e variando o tempo de producéo das emulsdes, sendo utilizadas
emulsbes de més zero e ap6s 4 meses de producdo. O estudo de espectroscopia na faixa do
ultravioleta-visivel (UV-Vis) em emulsGes contendo ou ndo eugenol em diferentes proporgdes
é essencial, pois permite avaliar aspectos fundamentais como a estabilidade das emulsdes ao
longo do tempo, observar mudancas na absor¢do de luz indicando fenémenos como
coalescéncia ou separacdo de fases e identificar a incorporacao e a concentracéo de eugenol.
Além disso, a técnica possibilita o estudo das interagdes quimicas e fisicas entre o eugenol e 0s
biopolimeros (quitosana e celulose) e a correlacdo de diferentes proporcdes desses biopolimeros
com alterac@es estruturais e dpticas nas emulsdes, incluindo propriedades como transparéncia
e absorbancia.

O equipamento foi calibrado utilizando agua destilada como branco, o que eliminou
possiveis ruidos causados pelo solvente. Primeiramente, aliquotas de 0,5 mL das solucGes, com
e sem eugenol, foram preparadas e diluidas em 250 mL de 4gua destilada. A diluicdo foi
realizada para adequar as amostras a faixa de deteccéo do espectrofotdmetro, garantindo leituras
precisas na faixa linear da curva analitica. As amostras diluidas foram transferidas para cubetas
de quartzo devido a sua transparéncia na regido do UV-Vis, permitindo a passagem da luz sem

interferéncia no comprimento de onda selecionado.

4.3.3 Potencial Zeta

O potencial Zeta ¢ um parametro que pode ser associado a estabilidade de dispersoes,
incluindo sistemas com particulas suspensas e emulsdes. Ele também indica se o potencial das
espécies dispersas ¢ inerentemente positivo ou negativo. Em termos absolutos, quanto maior o
valor do potencial zeta, mais estavel tende a ser o sistema, o que se deve ao aumento da repulsao
eletrostatica entre as particulas ou goticulas (Barranco, 2018).

O potencial Zeta foi medido a temperatura ambiente usando o Malvern Instruments
ZetaSizer, modelo ZS XPLORER, disponivel no Laboratério de Fluxo de Fluidos (LEF) da

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ). Este equipamento ¢ amplamente
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reconhecido por sua precisdo na andlise de parametros eletrocinéticos e ¢ particularmente
adequado para a caracterizacao de dispersdes e emulsdes coloidais.

O procedimento experimental consistiu na preparacdo de amostras de emulsdes
compostas por diferentes propor¢des de quitosana e celulose com e sem a presenca do bioativo
eugenol, conforme as Tabelas 3 e 4. Essas emulsdes foram cuidadosamente transferidas para
cubetas especificas destinadas a analise do potencial zeta, projetadas para otimizar a interagdo
entre o feixe de laser e as particulas dispersas, o que garante maior confiabilidade dos resultados
obtidos.

Durante a analise, utilizou-se a técnica de eletroforese laser Doppler, que mede o
movimento de particulas sob a influéncia de um campo elétrico aplicado, permitindo que o
potencial Zeta seja determinado com precisdo. Esse processo € essencial para avaliar a
estabilidade de emulsdes, pois fornece informacdes cruciais sobre as interagdes eletrostaticas

que ocorrem entre as particulas dispersas (Lopes, 2023 apud Mayoral, 2014).

4.3.4 pH

O efeito do pH pode ser entendido por meio de sua influéncia no processo de ionizacao,
que, por sua vez, altera a repulsao eletrostatica entre cargas semelhantes e influencia fendmenos
como o comportamento de associa¢do, incluindo o raio hidrodindmico e a automontagem. A
estabilidade coloidal dos aglomerados est4 diretamente relacionada ao pH e a carga eletrostatica
nas superficies das particulas. Portanto, ¢ importante avaliar como o pH afeta a estabilidade
coloidal (Barranco, 2018; Lopes, 2023 apud Mishra,2019).

O pH das emulsdes foi analisado utilizando tiras indicadoras de pH de alta sensibilidade
no Laboratorio de Desenvolvimento de Materiais (LADEMAT) da Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro (UFRRJ). O objetivo principal foi determinar e comparar o pH de
formulagdes contendo diferentes propor¢des de quitosana, celulose e eugenol, bem como
emulsdes formuladas na auséncia de eugenol, a fim de avaliar o impacto do eugenol no
comportamento acido-base das amostras.

O processo iniciou-se com a preparagdo das emulsdes, garantindo sua homogeneidade
por agitacdo mecanica controlada para evitar variagdes de pH devido a heterogeneidades na
dispersdo. Em seguida, pequenas aliquotas de cada amostra foram transferidas para recipientes
limpos e secos, garantindo as condi¢des adequadas para uma leitura precisa.

As tiras indicadoras de pH foram mergulhadas nas amostras, garantindo contato
uniforme com o meio. Apdés 30 segundos, as tiras foram cuidadosamente removidas e

comparadas a escala de cores fornecida, permitindo que o valor de pH de cada emulsao fosse

60



determinado. Este método foi escolhido por sua praticidade e capacidade de fornecer uma
estimativa rapida e confidvel do pH das formulagdes, particularmente em contextos de triagem
preliminar. Além disso, a utilizagao das fitas de pH visa facilitar o processo, considerando que
o biopolimero sera aplicado por agricultores em campo, onde métodos simples e de facil

execucao sdo essenciais para a viabilidade pratica do uso.

4.3.5 Analise reologica

A reologia, a ciéncia que estuda a deformacao e o fluxo de materiais sob o efeito de
forcas de cisalhamento, ¢ essencial para compreender e prever o comportamento de sistemas
complexos, como emulsdes, sob diferentes condigdes de processamento € armazenamento
(Duarte, 2020 apud Tadros T.F., 2005). O objetivo da medi¢do da reologia ¢ avaliar as
propriedades fundamentais, como a viscosidade ¢ o comportamento viscoelastico, que sao
cruciais para otimizar a formulagdo ¢ o desempenho do sistema polimérico com o bioativo
eugenol. Essas propriedades tém um impacto direto na estabilidade da emulsdo, pois a
viscosidade da fase continua, por exemplo, desempenha um papel decisivo na redugao da
separagcdo gravitacional. Um aumento na viscosidade da fase continua pode limitar o
movimento das goticulas, o que ajuda a inibir a sedimentacao e a garantir maior estabilidade do
sistema (Duarte, 2020; Lovell & Schork, 2020; Niu et al., 2023; Ravera et al., 2021; Zhou et
al., 2023; Zhu et al., 2019). Portanto, a andlise reologica esta se tornando uma ferramenta
indispensavel para o desenvolvimento e o controle de qualidade de emulsdes.

A analise reologica das amostras, focada na determinacao da viscosidade, foi realizada
utilizando o redmetro Anton Paar, disponivel no Laboratério de Escoamento de Fluidos (LEF)
da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ). Este equipamento de alta precisao
¢ amplamente utilizado em estudos reoldgicos devido a sua capacidade de caracterizar as
propriedades viscoelasticas e de escoamento de uma ampla gama de materiais, incluindo
emulsdes, suspensoes e fluidos ndo newtonianos.

O processo experimental comegou observando as emulsdes produzidas com eugenol
(Tabela 4), garantindo que elas estivessem homogéneas e livres de bolhas de ar para evitar
qualquer interferéncia nos resultados. As amostras foram entdo transferidas para a célula de
medicao do redmetro usando placas paralelas. A escolha da geometria € crucial para garantir
medicdes precisas € minimizar efeitos indesejados, como deslizamento ou separacao de fases
durante o teste (Hilliou, 2020).

Durante a andlise reoldgica, o redmetro foi usado para aplicar uma série de taxas de

cisalhamento controladas com precisdo, coletando dados detalhados sobre a resposta do
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material a tensdo mecanica. Esse processo permitiu a construgdo de curvas de viscosidade-taxa
de cisalhamento, fundamentais para a compreensdo do comportamento reoldgico de materiais
complexos. Essas curvas sdo especialmente relevantes para sistemas nao newtonianos, como
emulsoes, suspensodes e solugdes contendo polimeros ou compostos ativos, pois permitem a
identificacdo de fendmenos como afinamento e espessamento por cisalhamento. O afinamento
por cisalhamento ¢ caracterizado por uma diminui¢do da viscosidade com o aumento da taxa
de cisalhamento, um comportamento tipico de solucdes de polimeros e dispersdes coloidais,
que esta associado a orientagdo de cadeias moleculares ou a quebra de agregados estruturais.
Por outro lado, o espessamento induzido por cisalhamento ocorre em alguns sistemas nos quais
interagdes especificas entre particulas ou micelas produzem um aumento na viscosidade em
altas taxas de cisalhamento. Além disso, as curvas podem mostrar transi¢gdes no comportamento
viscoelastico que refletem mudancas estruturais que afetam as propriedades elésticas e viscosas
do material (Hilliou, 2020).

Alguns modelos reolégicos, como os modelos de Ostwald de Waele (Lei da Poténcia) e
Herschel-Bulkley, sdo usados para descrever matematicamente o comportamento observado. O
modelo de Ostwald de Waele, descreve materiais cujo comportamento viscoso segue uma
relagdo exponencial entre a tensdo e a taxa de cisalhamento. Geralmente, ele ¢ aplicado a
sistemas pseudoplasticos, como solucdes de polimeros e fluidos dilatantes. O modelo de
Herschel-Bulkley ¢ capaz de descrever materiais que tém um limite elastico, mas cuja
viscosidade também muda exponencialmente com a taxa de cisalhamento. Esse modelo ¢
frequentemente usado para caracterizar sistemas complexos, como géis, suspensdes
concentradas e emulsdes estabilizadas por particulas.

O equipamento usado para a analise também foi equipado com um sistema de controle
térmico rigoroso que garantiu condi¢des experimentais estaveis e comparaveis durante todo o
experimento. Esse controle ¢ importante para materiais sensiveis a temperatura, como sistemas
contendo polimeros ou biopolimeros, em que as alteracdes térmicas podem causar mudancgas
significativas na estrutura molecular que afetam diretamente as propriedades reologicas. Por
exemplo, a temperatura pode influenciar processos como a reorganizacdo de cadeias de
polimeros, o colapso ou a expansdo de estruturas macromoleculares e até mesmo transi¢cdes de
fase, como a formagdo de gel ou a cristalizagcdo. O controle da temperatura ndo s6 garante a
reprodutibilidade dos dados obtidos, mas também possibilita a investigacdo do comportamento
reologico sob determinadas condigcdes operacionais, como as encontradas em processos

industriais.
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4.3.6 Analise da formacao de filmes poliméricos a partir das emulsées via evaporac¢io da
fase continua

Aliquotas das emulsdes preparadas de acordo com o item 4.2.2 contendo eugenol foram
extraidas e vertidas em placas de Petri, as quais foram enviadas para uma estufa digital de
esterilizacdo e secagem modelo SSD-11L (SolidSteel). Nessas condigdes, as amostras foram
mantidas a uma temperatura constante de 25 °C até a evaporacdo completa do solvente e
formacdo dos filmes. Esses filmes foram entdo submetidos a caracterizacfes especificas para
avaliar suas propriedades fisico-quimicas e estruturais, incluindo morfologia superficial e
espectroscopia, afim de fornecer dados que ajudem na compreensdo da interagcdo entre o

eugenol, quitosana e a celulose.

4.3.7 Analise quimica por Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) dos insumos (quitosana, celulose e eugenol) e das emulsoes desenvolvidas

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho (espectroscopia IR) utiliza a regido
infravermelha do espectro eletromagnético como base de andlise. Este método ¢ essencialmente
baseado no estudo da absorcao de radiagdo em diferentes frequéncias e ¢ amplamente utilizado
para identificar grupos funcionais presentes em amostras orginicas e inorganicas. Esta
identificacdo ¢ possivel gragas aos valores de absor¢do especificos caracteristicos de cada
elemento (Almeida, 2020 apud Canevarolo Jr., 2017).

O principio da espectroscopia de infravermelho € a associag¢@o entre as vibragdes das
ligacdes quimicas de uma substincia e suas frequéncias especificas, que correspondem a
diferentes niveis de energia da molécula, chamados niveis vibracionais. Essas frequéncias
vibracionais sdo influenciadas por diferentes fatores, como o formato da superficie de energia
potencial da molécula, sua geometria molecular, as massas atomicas e, as vezes, o acoplamento
vibronico (Pereira, 2020 apud Silverstein et al., 1991).

Para estudar as possiveis interacdes moleculares entre quitosana, celulose e eugenol,
filmes derivados das emulsdes foram obtidos e a partir destes foram realizadas as anélises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As analises foram
realizadas também em amostras de solo com as emulsdes adsorvidas em sua superficie e em
amostras isoladas de quitosana, celulose e solo. Os experimentos foram realizados em um
espectrometro Vertex 70, acoplado a um acessorio ATR de platina fabricado pela Bruker, no
Laboratério de Analises Quimicas do Instituto de Quimica da UFRRJ.

As condi¢des de operacdo do equipamento foram cuidadosamente definidas para

garantir alta precisdo e reprodutibilidade dos resultados. A resolucao espectral foi fixada em 4
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cm-!, e cada espectro foi obtido a partir da média de 64 varreduras consecutivas, garantindo
uma relag@o sinal-ruido maxima. A faixa espectral analisada abrangeu comprimentos de onda
de 4000 a 400 cm-', o que permitiu a identificagdo de bandas de vibragdo molecular

caracteristicas associadas a interagdes quimicas entre os componentes estudados.

4.3.8 Analise morfolégica utilizando Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
insumos (quitosana, celulose e solo), dos filmes das emulsdes contendo eugenol e das
emulsoes contendo eugenol sobre o solo

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma técnica analitica avancada que usa
um feixe de elétrons para gerar imagens detalhadas da superficie e, em alguns casos, da
subsuperficie de uma amostra, dependendo do tipo de detector usado. Essa abordagem é
particularmente apreciada por sua capacidade de produzir imagens com uma caracteristica
tridimensional marcante, permitindo analise precisa da estrutura da superficie, avaliacdo de
caracteristicas topograficas e identificacdo da composicdo dos materiais que constituem as
amostras (Pereira, 2020 apud Canevarolo, 2004).

Segundo Pereira, 2020 apud Canevarolo, 2003, o funcionamento do MEV ¢ baseado na
interacdo entre o feixe de elétrons e a superficie da amostra, o que resulta na emissdo de
diferentes tipos de radiacdo, como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e raios X
caracteristicos. Essas radiacGes sdo captadas por detectores especificos, que transformam os
sinais em informacdes interpretaveis, fornecendo dados sobre as diferentes propriedades da
amostra. A versatilidade dessa técnica reside justamente na possibilidade de explorar multiplas
radiacOes originadas das interacBes entre elétrons e a amostra, permitindo obter informacdes
detalhadas sobre a composicdo quimica, morfologia da superficie, topografia, bem como
propriedades adicionais como potencial eletrostatico, distribuicdo de cargas, presenca de
campos magnéticos locais e outras caracteristicas intrinsecas.

Para a realizacdo do estudo morfoldgico, foi utilizada a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em equipamento convencional equipado com filamento de tungsténio
(modelo VEGA 3 TESCAN, Brasil), disponivel no Centro de Microscopia Multiusuario da
COPPE/UFRJ. Esse tipo de microscépio é amplamente utilizado devido a sua capacidade de
fornecer imagens de alta resolucdo, ideais para estudar detalhadamente as caracteristicas
superficiais de diferentes tipos de materiais.

Antes da analise, as amostras foram preparadas por um processo de metalizacéo, durante
o qual uma fina camada de ouro foi depositada em sua superficie. Esta camada é essencial para

aumentar a condutividade elétrica das amostras, reduzindo assim os efeitos da carga elétrica
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que poderia distorcer as imagens geradas pelo feixe de elétrons. A aplicacdo desta camada é
particularmente importante em amostras ndo condutoras ou com baixa condutividade elétrica
(Pereira et al., 2022).

A observacdo foi realizada sob uma voltagem de aceleragéo de 15 kV, uma configuracao
que equilibra a penetracdo do feixe de elétrons e a resolugdo, resultando em imagens nitidas e
detalhadas. Os campos de interesse das amostras foram cuidadosamente selecionados e
documentados por fotomicrografias, que servem como um registro visual das caracteristicas

morfoldgicas analisadas.

4.3.9 Analise gravimétrica

A andlise gravimétrica tem como objetivo determinar a quantidade de eugenol retida
nos biopolimeros (quitosana e celulose) e no solo, fornecendo informagdes sobre a eficiéncia
de retengdo, liberagdo controlada e volatizagdo do composto eugenol. A equagao utilizada para
calcular o percentual de retengdo do eugenol ¢ dado pela Equagdo 25, onde minicial ¢ @ massa da

amostra antes da adsor¢ao de eugenol e mfna € @a massa da amostra ap6s a adsor¢ao de eugenol.

% R = (minicial_mfinal) «100 (25)

Minicial

4.3.9.1 Estudo da retencio do Eugenol puro nos biopolimeros quitosana e eugenol em fase
solida

O experimento de reten¢ao de eugenol em quitosana, celulose e solo foi realizado em
triplicata, tendo como base as normas ISO 5725-2 e NBR ISSO 5725-2 (norma brasileira), onde
reconhecem a importancia da variacdo nas massas durante as medi¢des em triplicata como um
aspecto crucial para a avalia¢ao da precisdo de métodos de medicao. Essa variacao permite que
diferentes niveis de massa sejam testados, refletindo situagdes praticas que podem ocorrer em
aplicacdes laboratoriais e industriais. Ao ajustar os pesos utilizados nas medigdes, ¢ possivel
explorar como essas alteragcdes influenciam os resultados, possibilitando uma andlise mais
abrangente da reprodutibilidade e precisdo dos métodos testados. Inicialmente, as massas de
quitosana, celulose e de solo foram pesadas em placas de Petri usando uma balanga analitica.
Em seguida, 0,5 mL de eugenol foi adicionado a cada amostra usando uma pipeta Pasteur e
pesado novamente. A relacdo entre volume de eugenol e a massa da amostra (mL/g) foi
determinada e esta representada na Tabela 6, juntamente com as massas iniciais dos materiais

puros e com eugenol.
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Tabela 6: Massas dos materiais puros e com adicdo de eugenol.

Volume Massa com Relaciao Volume de
. Massa © ..
Material inicial (g) de eugenol eugenol (g) eugenol/Massa inicial
(mL) (mo) dos materiais(mL/g)
0,6063 0,5 0,9912 0,8250
Quitosana 3,0321 0,5 3,5745 0,1649
2,2453 0,5 2,8930 0,2227
0,6007 0,5 1,1100 0,8324
Celulose 3,0338 0,5 3,6078 0,1647
2,0989 0,5 2,7438 0,2382
0,6511 0,5 1,1625 0,7677
Solo 3,1241 0,5 3,6074 0,1600
2,1789 0,5 2,7898 0,2294

Fonte: Proprio autor, 2025.
As amostras foram entdo colocadas em estufa digital de esterilizagdo e secagem (SSD-
11L, SolidSteel) com temperatura controlada de 25°C, onde permaneceram por 2 horas, com
registro da massa a cada 10 minutos para monitorar a perda de eugenol e a estabilizagdo da

adsorcao pelos materiais.

4.3.9.2 Estudo da retencio das emulsdes contendo eugenol em solo

O experimento sobre a retengdo de solugdes contendo eugenol no solo foi realizado em
triplicata, seguindo o padrao estipulado pela norma, com o objetivo de avaliar a interacao entre
solo e solugdes compostas por diferentes propor¢des de quitosana, celulose e eugenol. Primeiro,
as massas de solo puro foram medidas usando uma balanca analitica de alta precisdo e
cuidadosamente distribuidas em béqueres individuais. Em seguida, 0,5 mL das emulsdes
contendo diferentes propor¢oes de quitosana, celulose e eugenol (E-Qui-Cel 10 E, E-Qui-
Cel_30_E, E-Qui-Cel_50_E, E-Qui-Cel_70_E, E-Qui-Cel_90 E, respectivamente) foram
adicionadas a cada amostra de solo. Esta etapa foi realizada usando uma pipeta Pasteur de 3 mL
para garantir a precisdo da adicdo de volume. Apods a adicdo das emulsdes, as massas das
amostras foram registradas novamente. A relacdo entre volume da emulsdo e a massa da amostra
(mL/g) foi determinada e estd representada na Tabela 7, com as massas iniciais dos materiais

puros e com as emulsdes.
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Tabela 7: Massas de solo puro e solo apds adicdo de eugenol (mo).

Volume . . Massa solo com  Relacao Volume das
. N Massa inicial o - e .
Material emulsoes Solo puro (g) emulsao (g) emulsoes/Massa inicial
(mL) (mo) Solo puro (mL/g)
11,7989 0,0466
E-Qui- 0,5 10,7401
Cel 10 E 0,5 11,1353 12,8218 0,0449
- 0,5 11,1534 12,0711 0,0448
11,767 0,0467
E-Qui- 0,5 10,7177
Cel 30 E 0,5 11,4326 12,9772 0,0437
- 0,5 11,2367 12,2949 0,0445
) 0.5 10.4624 11,5954 0,0478
E-Qui- ’ ’
Cel 50 E 0,5 11,5634 12,7569 0,0432
- 0,5 11,4867 12,8735 0,0435
11,8086 0,0469
E-Qui- 0,5 10,6651
Cel 70 E 0,5 11,3456 12,5048 0,0441
- 0,5 11,2375 12,3762 0,0445
0,5 11,4446 0,0478
E-Qui- 10,4663
Cel 90 E 0,5 11,3678 12,7790 0,0440
- 0,5 11,2478 12,5909 0,0445

Fonte: Proprio autor, 2025.

Apos a pesagem das amostras do solo com as emulsdes contendo eugenol, as mesmas
foram levadas para estufa digital de esterilizagdo e secagem (modelo SSD-11L, SolidSteel),
mantidas a uma temperatura constante de 25 °C. Durante duas horas, as massas das amostras
foram registradas a cada 10 minutos, o que permitiu acompanhar a retencdo das emulsdes no
solo. Esses dados permitiram entender a dindmica de interacdo entre o solo e as solugdes de
quitosana, celulose e eugenol, bem como o comportamento de adsor¢do desses compostos no

substrato testado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho, foram desenvolvidas emulsdes com diferentes propor¢des de quitosana
e celulose em suas formulagdes, abrangendo as proporgdes 90:10, 70:30, 50:50, 30:70 e 10:90,
tanto na presenga quanto na auséncia de eugenol. O objetivo foi avaliar a viabilidade e a
estabilidade das emulsdes produzidas, levando em conta as interagdes entre 0os componentes €
os parametros fisico-quimicos do sistema.

Para uma caracterizagdo detalhada, foram realizadas analises por teste de centrifugacao
para verificar a estabilidade em condi¢des de aumento da forga gravitacional, o que permitiu a
identificacdo de fenomenos como separa¢ao de fases ou sedimentacdo. A espectrofotometria
UV-Vis foi entdo usada para observar a reten¢do e, quando apropriado, a liberagdo do eugenol.
As medi¢des do potencial zeta foram realizadas para verificar a estabilidade das particulas,
enquanto as analises de pH foram realizadas para controlar as condigdes acido-base das
formulagdes. A reologia da emulsao foi analisada para entender seu comportamento mecanico
quando forgas de cisalhamento s3o aplicadas a ela.

A espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi usada para
identificar grupos funcionais e possiveis interagdes quimicas entre os componentes. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada para avaliar a morfologia de compostos
puros, filmes derivados de emulsdes e solo com emulsdes adsorvidas em sua superficie. Por
fim, foram realizadas andlises gravimétricas para determinar a retencdo do eugenol na
quitosana, na celulose e no solo, bem como a retencdo das emulsdes contendo eugenol em
contato com o solo.

Esse conjunto de técnicas permitiu uma avaliacdo detalhada das propriedades
estruturais, quimicas e fisico-quimicas das emulsdes, contribuindo assim para a compreensao

de sua viabilidade e estabilidade.

5.1 Centrifugacao

O processo de centrifuga¢do foi realizado com emulsdes E-Qui-Cel 10 E, E-Qui-
Cel_30_E, E-Qui-Cel_50_E, E-Qui-Cel_70_E, E-Qui-Cel_90_E, derivadas da mistura das
solugdes de quitosana, celulose e eugenol. A andlise visual das emulsdes nos tubos Falcon
(Figura 14) apos o processo de centrifugacao revelou diferencas significativas na deposi¢dao do
fundo, indicando um impacto direto das propor¢des de quitosana e celulose na estabilidade e

organizagao estrutural das emulsoes.
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E-Qui-Cel_30_E E-Qui-Cel 90_E

Figura 15: Anélise visual obtida apos o processo de centrifugagdo das emulses contendo eugenol.
(a) E-Qui-Cel_10_E; (b) E-Qui-Cel_30_E; (¢) E-Qui-Cel_50_E; (d) E-Qui-Cel_70_E; (e) E-Qui-Cel_90 E
Fonte: Proprio autor, 2025.

Na emulsao E-Qui-Cel 10 _E (Figura 14 (a)), foi observada deposi¢do minima no fundo
do tubo, sugerindo maior estabilidade do sistema. Essa estabilidade pode ser atribuida a
predominancia da quitosana, que possui propriedades gelificantes e interagdo efetiva com o
eugenol, que estabiliza a emulsdo e reduz a separagdo de fases (Lima, 2019 apud Garcia ef al.,
2018; Muxika et al., 2017; Salazar, 2015). Entretanto, mesmo nessa formulagao, foi possivel
identificar a presenca de eugenol associado a fragdo depositada, sugerindo afinidade entre o
composto hidrofobico e a fase solida da quitosana. Vale salientar que embora haja so6lido
depositado no fundo do tubo, ainda existe s6lido em suspensao.

O aumento da propor¢ao de celulose nas emulsdes foi acompanhado por um aumento
progressivo na quantidade de material depositado no fundo dos tubos Falcon. Esse
comportamento pode ser explicado pela menor capacidade da celulose, em comparagdo a
quitosana, de estabilizar emulsdes complexas, principalmente em sistemas contendo 6leos
essenciais como o eugenol. Devido a sua natureza neutra e baixa solubilidade, a celulose tende
a formar particulas menos integradas no sistema emulsionado, o que promove a sedimentagao

durante a centrifugacdo (Barhoum et al., 2020; Riseh et al., 2024).
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Em emulsdes com maiores proporgdes de celulose (E-Qui-Cel_50_E, E-Qui-Cel_70_E,
E-Qui-Cel_90_E), representadas na Figura 14 (c; d; ), a deposi¢do no fundo do tubo tornou-se
mais evidente ¢ homogénea, indicando que a presenca predominante de celulose promove a
separacao de fases. Esse comportamento sugere que, a medida que o teor de celulose aumenta,
a matriz se torna menos eficiente na formagdo de estruturas estaveis de retengdo de eugenol,
facilitando a agregacdo e sedimentacdo de particulas. Além disso, a interacdo limitada entre
celulose e eugenol pode contribuir para a separacao do composto hidrofobico, que em maiores
proporcoes de celulose (> 90%) poderia ser expelido da matriz emulsionada.

Esses resultados destacam a importancia da razao quitosana/celulose na modulacao da
estabilidade da emulsdo, com a quitosana desempenhando um papel central na formacao de
sistemas mais coesos € menos propensos a separacdo. A presenca de eugenol na fragdo
sedimentada também indica que a afinidade entre o 6leo essencial € os componentes solidos do
sistema varia dependendo da composicdo. Em termos aplicados, essas observacdes sdo
relevantes para o desenvolvimento de sistemas de liberagdo controlada para compostos
bioativos, pois a estabilidade da emulsdo influencia diretamente a eficiéncia e a uniformidade

do processo de liberagao.

5.2 Avaliacdo da estabilidade e retencio de eugenol em sistemas emulsionados por
espectrofotometria UV-Vis

A estabilidade e a retencdo do eugenol nas emulsdes foram analisadas por meio de
espectrofotometria UV-Vis, 0 que permitiu estudar a dispersdo do composto no sistema antes
da ocorréncia da separacdo de fases. A analise espectral fornece informacdes sobre a eficiéncia
da incorporacdo do eugenol e fornece indicadores da estabilidade da emulsdo na presenca de
diferentes propor¢oes de quitosana e celulose.

Inicialmente, uma varredura UV-Vis padrdo de eugenol em agua foi realizada para
identificar o comprimento de onda com a maior intensidade de absor¢do. A varredura mostra
que o comprimento de onda no qual a absorbancia € mais alta € 265,5 nm, conforme mostrado

na Figura 15.
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Figura 16: Varredura do eugenol em agua apo6s agitagdo no homogeneizador Turrax.
Fonte: Proprio autor, 2025.

O gréfico (a) da Figura 16 apresenta as varreduras espectrofotométricas da quitosana,
celulose e eugenol dispersos em agua e submetidos a agitacdo no homogeneizador Turrax. A
dispersdo do eugenol em &gua, evidenciada por perfis de absorbancia menos uniformes, sugere
a formacdo de aglomerados devido a baixa solubilidade do composto em um solvente altamente
polar. O uso do homogeneizador Turrax, embora tenha promovido uma dispersao inicial mais
eficiente, ndo foi suficiente para superar as barreiras quimicas impostas pela polaridade da agua.
O alto cisalhamento mecénico contribuiu para a reducéo inicial do tamanho do aglomerado,
mas a formacdo de novos aglomerados apds o processo reforca a limitacao fisica do solvente.
Além disso, o calor gerado localmente durante a homogeneizacdo pode ter influenciado
levemente o estado fisico das particulas, sem modificar significativamente a estrutura quimica
do eugenol. A quitosana apresenta um pico de absorc¢ao em torno de 210 nm, que esta associado
as transicdes eletrénicas dos grupos amina e hidroxila presentes em sua estrutura (Seenuvasan
et al., 2020; Singh et al., 2022). A celulose, por outro lado, apresenta um pico na faixa de 195
nm, que ¢ o resultado das transi¢des n—n* dos anéis de glicopiranosideo e das interagdes das
ligagOes de hidroxila com o meio solvente (Barhoum et al., 2020; Riseh et al., 2024). A analise
comparativa dessas curvas espectrais permite uma avaliacdo detalhada da interacéo individual
desses polimeros com o solvente e fornece uma visdo de sua estabilidade, possiveis rearranjos
conformacionais e a influéncia de fatores ambientais, como pH e forca idnica. Esses aspectos
sdo fundamentais para compreender suas propriedades épticas e compatibilidade antes da
incorporacgdo em sistemas emulsionados, pois as alteracdes nas interacbes moleculares podem

ter um impacto direto na eficiéncia e na estabilidade das emulsdes formadas.
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A andlise do grafico de emulsdes que ndo contém eugenol em sua formulacéo (Figura
16(b)) mostra picos de absorbancia em cerca de 1,0, com picos na faixa de 190 - 200 nm.
Observa-se que a intensidade dos picos € diretamente influenciada pela propor¢édo de polimeros
em emulsbes. A amostra com maior teor de quitosana (E-Qui-Cel_10) mostrou um pico mais
intenso, atribuido a interacdo da quitosana, um polimero cationico, com solventes polares. No
entanto, proporgdes balanceadas, como E-Qui-Cel_50, produziram espectros mais uniformes,
indicando que a celulose, como um polimero neutro, contribui para a estabilidade geral da
emulsdo. Esses resultados confirmam que as propriedades fisico-quimicas dos polimeros
desempenham um papel critico na modulacao de perfis espectrais.

Para emulsdes contendo eugenol em sua formulacdo, parece que pode ter ocorrido
encapsulamento parcial do eugenol na matriz polimérica, com valores de absorbancia variando
de cerca de 0,17 a 0,61 em um comprimento de onda de 280 nm. Os graficos obtidos para
emulsdes contendo eugenol estabilizado por diferentes proporcfes de quitosana e celulose
também foram desenvolvidos levando em consideracdo variagdes temporais (més zero e apds
4 meses) e avaliados em Dezembro de 2024.

Para a emulsdo E-Qui-Cel_10 E, analisada no més zero (Figura 16 (c)), o pico de
absorcao foi de 0,61 e reduzido para 0,325 para a amostra analisada apds 4 meses de producéo,
conforme mostra a Figura 16 (d). Este maior valor de absor¢do na amostra més zero sugere uma
maior presenca de eugenol livre ou parcialmente encapsulado, talvez devido a degradacéo da
matriz polimérica composta principalmente de quitosana durante a homogeneizacdo com
Turrax.

Para a emulsdo E-Qui-Cel_30_E, a absorbancia adquirida foi de 0,391 para a amostra
produzida a 4 meses (Figura 16 (d)) e de 0,4913 para a amostra produzida no més zero,
conforme mostrado na Figura 16 (c). Embora a diferenca de absorbancia seja mais moderada
comparado com emulsdes na proporgdo 90:10, ainda mostra um rearranjo estrutural da matriz

polimérica, onde a predominancia de quitosana promove maior interacdo com eugenol.
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Figura 17: Comparacdo das varreduras das emulsdes sem eugenol e com eugenol com variagdo temporal
de produgdo (Més zero e apds 4 meses) com as varreduras de eugenol, quitosana e celulose. (a)Varredura Eugenol,
Celulose e quitosana; (b)Todas as formulagdes sem eugenol; (c) Todas formulagdes contendo eugenol produzidas
no més zero; (d) Todas as formulagdes contendo eugenol produzidas apos 4 meses.

Fonte: Proprio autor, 2025.

A emulsdo E-Qui-Cel_50_E, produzida a 4 meses antes de ser analisada (Figura 16 (d)),
apresentou um pico de absorbancia de 0,167 e a amostra produzida no més zero apresentou um
pico de absorbancia de 0,48 (Figura 16 (c)). Esse comportamento reflete um sistema em que o
equilibrio entre quitosana e celulose pode ter facilitado a redistribuicdo do eugenol na solucéo,
aumentando assim sua concentracgdo livre. Este fendbmeno sugere que matrizes em equilibrio,
embora estruturalmente estaveis, podem apresentar rearranjos que influenciam na retencdo do
composto, ou seja, facilitam o encapsulamento do eugenol.

Para a Emulsdo E-Qui-Cel 70 E, os valores de absorbancia permaneceram
praticamente estaveis em 0,447 para a emulsdo produzida a 4 meses e 0,447 para a emulsao
produzida no més zero, conforme mostrado nas Figura 16 (c, d). Essa estabilidade indica que a

proporcdo 30:70 fornece uma matriz estruturalmente mais robusta e estavel, menos sensivel as
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condi¢des ambientais, promovendo retencdo e encapsulamento eficazes do eugenol ao longo
do tempo.

As emulsdes na proporc¢do 10:90 (E-Qui-Cel_90_E) produzidas a 4 meses e no més zero
apresentaram valores de absorbancia de 0,438 e 0,49 (Figura 16 (c, d)). A matriz dominada por
celulose apresenta maior estabilidade que as demais proporgdes, embora 0 aumento da
absorbancia no més zero possa ser atribuido a rearranjos internos ou pequenas perdas na
eficiéncia de encapsulamento em um curto espaco de tempo, ou seja, ndo houve tempo
suficiente para que o eugenol fosse totalmente encapsulado na matriz.

Ao comparar 0s espectros mostrados nas Figuras 16 (a) e 16 (b) revelou-se uma evidente
diferenca na distribuigdo e na intensidade dos picos de absorgéo, refletindo as diferentes
interacdes moleculares nos dois sistemas estudados. A Figura 16 (a) mostra as varreduras
espectrais de componentes puros dissolvidos em agua, que mostram picos de absorcdo bem
definidos devido as transicOes eletronicas caracteristicas de cada tipo de molécula. Esses picos
sdo o resultado das propriedades Opticas inerentes das moléculas individuais, que interagem
diretamente com a radiacdo eletromagnética, sem a influéncia de outros componentes
estruturais.

Entretanto, a Figura 16 (b) mostra os espectros de emulsdes formuladas sem a adi¢éo de
eugenol, com a matriz polimérica desempenhando um papel essencial na modulacdo das
reacOes espectroscopicas. A integracdo dos polimeros no sistema de emulsdo favorece uma
redistribuicdo dos centros de absorcdo, resultando em um espectro mais homogéneo sem picos
pronunciados. Esse efeito pode ser explicado pela dispersdo dos polimeros na fase continua da
emulsdo, 0 que causa uma maior dispersdao e difusdo da luz e aumenta as interacOes
intermoleculares, como liga¢des de hidrogénio e interacdes hidrofdbicas, que podem modificar
a configuracdo eletrénica dos componentes dissolvidos.

A menor intensidade e definicdo dos picos espectrais na emulsdo podem estar
relacionadas ao fendmeno da sobreposicdo espectral, em que a interacdo entre polimeros e
outros componentes causa uma redistribuicdo das densidades eletronicas, dificultando a
distincdo das bandas de absorc¢do individuais. Além disso, a presenca da matriz de polimero
pode modificar o ambiente quimico local, alterando a polaridade do meio e afetando o
comportamento optico das moléculas dispersas. Essa modificacdo da resposta espectral indica
que os componentes da emulsdo ndo estdo mais em um estado livre, mas integrados em uma
rede estruturada que modifica sua interagdo com a radiagéo incidente.

Ao analisar os graficos contendo eugenol (Figura 16 (c, d)), observa-se intensificacao

de picos na regido espectral de 200-250 nm, principalmente no més zero. Isso pode ser atribuido
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a fatores intrinsecos do sistema polimérico e interagdes especificas entre seus componentes
(quitosana e celulose). Esses polimeros possuem grupos funcionais capazes de formar ligagdes
de hidrogénio e interacGes eletrostaticas, promovendo rearranjos estruturais que aumentam a
absorcdo de luz nessa faixa espectral (Jampilek & Kralova, 2019; Riseh et al., 2024;
Seenuvasan et al., 2020; Singh et al., 2022). Proporg¢des intermediarias desses sistemas
poliméricos, como 50:50 ou 30:70, tendem a favorecer interagbes mais uniformes entre os
polimeros, o que contribui diretamente para modular a intensidade espectral. Além disso, o
eugenol presente no sistema exibe transi¢cdes eletronicas n-m caracteristicas de seus grupos
aromaticos, observadas na faixa de 200-250 nm (Oliveira et al., 2019). O aumento da
intensidade dos picos pode estar relacionado a maior concentracdo de eugenol livre ou
parcialmente encapsulado, resultante de alteracdes estruturais na matriz polimérica ao longo do
tempo, tais alteracbes que influenciam diretamente na eficiéncia do encapsulamento. A
reorganizacdo estrutural das matrizes também é um fator determinante, principalmente em
condigbes externas desfavordveis, como o0 aumento da temperatura gerada pelo
homogeneizador Turrax. Essas condi¢cdes podem decompor as moléculas encapsuladas e expor
0s grupos funcionais, o que facilita a interacdo com a luz e intensifica a absorcdo na faixa de
200-250 nm.

Esses resultados indicam que as alteragdes na eficiéncia de encapsulamento e nas
interacdes moleculares estdo relacionadas a razdo entre quitosana e celulose. Proporgoes
intermediarias, como 30:70 e 50:50, apresentaram maior estabilidade estrutural e melhor
retencdo de eugenol, enquanto proporg¢des extremas, como 90:10 e 10:90, foram menos efetivas
para a estabilidade do sistema. O equilibrio da proporcdo entre os polimeros é crucial para
garantir a integridade do sistema, proporcionando maior resisténcia e melhor eficiéncia de
encapsulamento, aspectos fundamentais para aplicacbes que exigem alta estabilidade e

reprodutibilidade.

5.3 Influéncia do potencial zeta e do pH na estabilidade de emulsoes

O potencial zeta ¢ um pardmetro essencial para avaliar a estabilidade da emulsao, pois
reflete a extensdo das interagdes eletrostaticas entre as particulas dispersas. Valores positivos
ou negativos altos indicam sistemas estaveis devido a forte repulsdo eletrostatica, enquanto
valores proximos de zero sugerem uma tendéncia a floculagao e a instabilidade (Lopes, 2023
apud Mayoral, 2014; Mudri¢ et al., 2019; Niu ef al., 2023 apud Schmelz et al., 2011). Apos o

teste de centrifugacdo e a analise de UV-vis, observou-se que as emulsdes apresentaram
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singularidades, mostrando diferengas na estabilidade e nas propriedades fisico-quimicas na
presenca de eugenol.

Ademais, a estabilidade das emulsdes analisadas estd intrinsecamente ligada a carga
superficial das particulas, que ¢ fortemente influenciada pelo pH do meio. Em condigdes acidas,
os grupos funcionais presentes nos biopolimeros da emulsdo sdo protonados, o que aumenta a
carga positiva das particulas e promove a repulsdo eletrostatica, o que contribui para a
estabilidade coloidal. Em um pH quase neutro ou alcalino, a reducdo da carga da superficie
pode reduzir essa repulsao, tornando o sistema mais suscetivel a floculacao e a coalescéncia. O
controle do pH ¢, portanto, um fator essencial para modular as interagdes eletrostaticas e

garantir a estabilidade estrutural das emulsdes.

5.3.1 Influencia do pH nas emulsoes

A avaliacdo do pH das amostras, realizada por meio de tiras indicadoras de pH, revelou
que todas as formulacdes, independentemente das propor¢des de quitosana e celulose testadas
(90:10, 70:30, 50:50, 30:70 e 10:90), na presen¢a ou auséncia de eugenol, apresentaram pH 4
(Figura 17), comparado a escala de cores fornecida pelo fabricante. Este resultado indica uma

consisténcia na acidez do sistema, apesar das variagdes nos componentes € suas proporgoes.

E-Qui-Cel_I0_E

30

E-Qui-Cel_50

E-Qui-Cel
E-Qui-Cel_70
E-Qui-Cel_90

E-Qui-Cel_30_E

E-Qui-Cel_50_E

E-Qui-Cel_90_E

Figura 18: Tiras indicadoras de pH indicando pH 4 para ambas formulagdes das emulsdes com e sem
eugenol.
Fonte: Proprio autor, 2025.

Apesar das variagdes na propor¢cdo de quitosana e celulose, o pH das emulsdes

permaneceu inalterado, demonstrando a eficacia do sistema tampao acido presente no meio.
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Esse comportamento pode ser atribuido a presenca do acido acético que, gracas ao seu pKa de
4,76, regula as variacdes de pH ao manter um equilibrio entre sua forma protonada (CH3;COOH)
e sua base conjugada (CH3COO"). Embora a quitosana tenha grupos amino protonaveis, sua
capacidade de tamponamento ¢ limitada em pH 4, pois a maioria desses grupos ja esta na forma
catidnica (NH3"). Assim, a estabilidade do pH nas diferentes formulagdes se deve
essencialmente a presencga de acido acético, enquanto a celulose, por ser um polissacarideo
estruturalmente neutro, sem grupos ionizaveis, ndo influenciou significativamente a acidez do
sistema, funcionando apenas como um componente estabilizador da matriz polimérica (R. da
S. Ferreira et al., 2024).

O eugenol, por outro lado, um composto fenélico com um valor de pKa de
aproximadamente 10,2, permaneceu predominantemente em sua forma neutra em pH acido e
ndo contribuiu para mudancas significativas na acidez do meio. Embora os fendis possam atuar
como acidos fracos, sua dissocia¢do s6 ocorre de forma significativa em um pH alcalino.
Portanto, sua adi¢do ao sistema nao afetou a estabilidade acido-base das emulsdes (Ulanowska
& Olas, 2021; Zhao et al., 2020).

Assim, pode-se dizer que a manutencdo de um pH acido foi fundamental para a
estabilidade da emulsdo, pois preservou a carga cationica da quitosana, evitou a agregacao de
particulas e garantiu a homogeneidade do sistema coloidal. O &cido acético desempenhou um
papel essencial de tampdo, atenuando as variagdes de pH e garantindo a funcionalidade do
biopolimero. Além disso, a presenca de celulose e eugenol ndo afetou a acidez do meio,
permitindo que as propriedades fisico-quimicas do sistema fossem mantidas em todas as

formulagdes estudadas.

5.3.2 Influencia do potencial zeta nas emulsdes sem eugenol

Em sistemas compostos por biopolimeros, como quitosana e celulose, a mudanca na
carga da superficie tem influéncia direta na estabilidade do sistema. A quitosana tende a
aumentar o potencial zeta positivo devido a sua natureza catidnica, enquanto a celulose, como
polimero neutro ou fracamente anidnico, pode enfraquecer esse efeito. A introdu¢do de um
terceiro componente, como o eugenol ou os surfactantes, favorece novas interagdes interfaciais
que podem alterar significativamente a magnitude e o sinal do potencial zeta.

Valores altos do potencial zeta, sejam positivos ou negativos, indicam maior repulsao
eletrostatica entre as particulas, o que promove a estabilidade da dispersdo e reduz os processos
de agregacdo e sedimentacdo. Valores proximos de zero, por outro lado, indicam um alto

potencial de agregacdo, o que leva a floculagdo ou coalescéncia do sistema. Em formulacdes
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multicomponentes, a determinacdo do potencial zeta ¢ uma ferramenta essencial para
compreender o comportamento coloidal, otimizar a composicdo do sistema e prever a
estabilidade ao longo do tempo (Lopes, 2023 apud Mayoral, 2014; Mudri¢ et al., 2019).

Os resultados das amostras foram analisados com base nas alteragdes no potencial zeta,
levando em conta a influéncia das propor¢des de quitosana e celulose, bem como o papel do
eugenol na estabilizacdo das emulsdes. Os dados experimentais sdo mostrados na Tabela 8.

A emulsdo E-Qui-Cel 10, composta por 90% de quitosana e 10% de celulose,
apresentou os potenciais zeta mais negativos de todas as formulagdes (-149 mV). Este resultado
reflete a predominancia de cargas catidnicas na quitosana, um polieletrdlito com alta densidade
de cargas positivas (da Silva Oliveira et al., 2021; Lima, 2019). A baixa propor¢ao de celulose,
que € neutra ou levemente anidnica, tem apenas uma influéncia minima na neutralizagao de
carga, resultando em alta estabilidade eletrostatica devido a forte repulsdo entre particulas
(Lopes, 2023).

Com 70% de quitosana e 30% de celulose, a emulsdo E-Qui-Cel 30 apresentou
potenciais zeta menos negativos que E-Qui-Cel 10, mas ainda em torno de -90 mV. A maior
presenca de celulose comeca a modular a densidade de carga do sistema, atenuando as
caracteristicas cationicas dominantes da quitosana. A estabilidade eletrostatica permanece alta,
sugerindo boa dispersao de particulas no meio continuo.

A emulsdo contendo propor¢des iguais de quitosana e celulose (E-Qui-Cel 50)
apresentou potenciais zeta proximos a -50 mV. Essa transi¢do reflete uma neutralizagao
aumentada de cargas cationicas devido a presenca aumentada de celulose. Nesse ponto, a
contribuicao eletrostatica dos dois componentes ¢ equilibrada, resultando em particulas com

menor densidade de carga e estabilidade intermediéria.

Tabela 8: Potencial zeta das emulsdes sem adi¢do de eugenol.

Amostras Potencial Zeta (mV)
E-Qui-Cel 10 -149
E-Qui-Cel 30 -90
E-Qui-Cel 50 -50
E-Qui-Cel 70 +30
E-Qui-Cel 90 +140

Fonte: Proprio autor, 2025.

Com 30% de quitosana e 70% de celulose, a emulsdo (E-Qui-Cel 70), o potencial zeta
da amostra tornou-se positivo, em torno de +30mV. Essa inversdo indica que a celulose comega

a dominar as interagdes interfaciais, neutralizando e eventualmente superando as contribuicdes
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catidnicas da quitosana. A estabilidade eletrostatica dessa amostra ¢ moderada, com a
possibilidade de dispersao reduzida de particulas devido a menor repulsao eletrostatica.

A emulsdo contendo 10% de quitosana e 90% de celulose (E-Qui-Cel 90) apresentou
0s potenciais zeta mais positivos, atingindo valores acima de +140 mV. A baixa proporgao de
quitosana reduz consideravelmente sua influéncia eletrostatica, enquanto a celulose, com suas
caracteristicas neutras ou levemente positivas, define o comportamento do sistema. Embora
valores positivos indiquem estabilidade, a natureza do sistema ¢ consideravelmente modificada

em comparagao com formulagdes contendo uma propor¢ao maior de quitosana.

5.3.3 Emulsdes com adi¢io de eugenol

A adicdo de eugenol, um composto hidrofobico, as formulacdes alterou as tendéncias
observadas nos potenciais zeta, representados pela Tabela 9. Embora as tendéncias gerais entre
as propor¢des de quitosana e celulose tenham sido mantidas, as variagdes entre as amostras
foram menos pronunciadas. Isso sugere que o eugenol exerce um efeito estabilizador adicional,
potencialmente devido a formacgdo de emulsdes de Pickering.

Na emulsdo composta por 90% de quitosana, 10% de celulose e eugenol (E-Qui-
Cel 10 _E), o potencial zeta foi registrado em -110 mV, menos extremo que os -149 mV
observados na emulsdo sem eugenol. Esse comportamento reflete o papel estabilizador do
eugenol, que atua atenuando a magnitude das cargas eletrostaticas. A quitosana ainda domina
as interagdes no sistema devido a sua natureza cationica, enquanto o eugenol, localizado na
interface 6leo/adgua, forma uma camada estabilizadora ao redor das particulas. Essa modificacdo
reduz interagdes excessivas, resultando em um sistema com alta estabilidade eletrostatica, o que
corrobora com a literatura e estudos de Lopes, 2023.

A emulsdo E-Qui-Cel 30 E contendo 70% de quitosana, 30% de celulose e eugenol
apresentou um potencial zeta de aproximadamente -70 mV, menor que os -90 mV observados
na auséncia de eugenol. A maior proporg¢ao de celulose comega a neutralizar as cargas cationicas
da quitosana, enquanto o eugenol aumenta a estabilizacao interfacial, reduzindo as flutuagdes
de carga. Essa combinagdo resulta em uma emulsdo mais uniforme com particulas bem
dispersas, demonstrando o efeito sinérgico entre quitosana, celulose e eugenol.

Na emulsdo contendo proporgdes iguais de quitosana, celulose e eugenol (E-Qui-
Cel 50 E), o potencial zeta foi registrado em -40 mV. Essa reducdo significativa em
comparagdo as emulsdes contendo maior propor¢do de quitosana indica um equilibrio
eletrostatico no sistema. A presenca de eugenol reforca a homogeneidade das particulas,

reduzindo ainda mais a dispersao dos valores do potencial zeta. Esse equilibrio entre os
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componentes sugere que o sistema atinge a estabilidade maxima, com menor risco de floculagao

ou sedimentagao.

Tabela 9: Potencial zeta das emulsdes com adigdo de eugenol.

Amostras Potencial Zeta (mV)
E-Qui-Cel 10 E -110
E-Qui-Cel 30 E -70
E-Qui-Cel 50 E -40
E-Qui-Cel 70 E +20
E-Qui-Cel 90 E +110

Fonte: Proprio autor, 2025.

Com 30% de quitosana, 70% de celulose e eugenol (E-Qui-Cel 70 E), o potencial zeta
apresentou valores positivos de +20 mV, ligeiramente inferior aos +30 mV observados na
emulsdo sem eugenol. Nessa formulagdo, a celulose domina as interagdes eletrostaticas devido
a sua alta concentragd@o. O eugenol, por outro lado, modifica a interface 6leo/agua, criando uma
camada estabilizadora que reduz a magnitude das cargas eletrostaticas ¢ aumenta a
uniformidade do sistema. Esse comportamento reflete a formagao de uma emulsdo estavel,
mesmo com menor contribui¢ao de quitosana.

A emulsdo E-Qui-Cel 90 E, 10% quitosana, 90% celulose e eugenol, apresentou
potenciais zeta muito positivos de aproximadamente +110 mV, menor que os +140 mV
observados na emulsao sem eugenol. A baixa proporcao de quitosana minimiza sua contribui¢ao
catidnica, enquanto a celulose assume o controle das propriedades eletrostaticas. O eugenol
estabiliza ainda mais o sistema ao interagir com a interface, limitando as varia¢cdes de carga e
promovendo maior homogeneidade. Mesmo com valores positivos, a emulsdo permanece
estavel e bem dispersa.

Dessa forma, o eugenol desempenha um papel fundamental na estabilizagdo de
emulsdes, independentemente da relagdo quitosana/celulose. Ele atua na interface 6leo/agua
formando uma camada estabilizadora que reduz interacdes excessivas entre particulas. Essa
estabilizacdo € particularmente evidente na redugdo da dispersao dos valores de potencial zeta,
favorecendo sistemas mais homogéneos e menos sujeitos a flutuagdes eletrostaticas.

Além disso, o eugenol desempenha um papel essencial na modulagao das propriedades
das emulsoes, promovendo a formagao de emulsdes do tipo Pickering, que sdo caracterizadas
pela estabilizagdo da interface agua/dleo por particulas solidas adsorvidas. Esse mecanismo
torna o sistema mais resistente aos processos de coalescéncia e floculagdo e garante a

estabilidade estrutural e funcional ao longo do tempo. A interacio do eugenol com os
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biopolimeros presentes na formulacao causa mudangas na distribui¢ao das cargas superficiais
e na organizacdo das particulas interfaciais, resultando em um sistema coloidal mais
equilibrado.

Em relacdo a distribuicdo do nimero de particulas na emulsdo, esta desempenha um
papel crucial na estabilidade do sistema, uma vez que a uniformidade do tamanho e da carga
das particulas influencia diretamente os fendmenos de agregacdo, sedimentacdo e coalescéncia.
As emulsoes estabilizadas com biopolimeros, como quitosana e celulose, apresentam diferentes
padrdes de distribuicdo de particulas, que sao modulados pela presenga de eugenol. Esse
composto interage tanto com a fase oleosa quanto com os biopolimeros, causando alteracdes
no potencial zeta e afetando a estabilidade eletrostatica da dispersdo. A manuten¢do de um
potencial zeta suficientemente alto, positivo ou negativo, garante a repulsdo eletrostatica entre
as particulas, evita a agrega¢do e minimiza os processos de desestabilizacao coloidal (Barranco,
2018).

A interferéncia dos componentes na estabilidade da emulsdo estd diretamente
relacionada a composi¢cdo quimica e as interagdes intermoleculares do sistema. A quitosana
pode favorecer a adsorcdo de particulas na interface 6leo-agua devido a sua carga cationica,
enquanto a celulose neutra ou fracamente anidnica pode ter um efeito complementar,
modificando a distribuicdo das cargas superficiais. Por sua vez, o eugenol influencia essas
interagdes modulando a organizagdo das particulas interfaciais, o que pode intensificar ou
reduzir os efeitos estabilizadores dos biopolimeros.

Cada composicao de formulagdo tem efeitos diferentes sobre o comportamento do
eugenol na emulsdo. Em sistemas com uma concentragdo maior de quitosana, o eugenol pode
contribuir para a formacao de intera¢des hidrofobicas adicionais, promover a redistribuicao de
carga e aumentar a estabilidade do sistema. Entretanto, em formulacdes com alto teor de
celulose, a influéncia do eugenol pode ser menor devido a menor interacdo eletrostatica entre
os componentes. Além disso, a propor¢do entre os biopolimeros € o eugenol pode modular a
viscosidade do sistema, afetando sua resisténcia mecanica e sua capacidade de manter sua
integridade estrutural ao longo do tempo.

Assim, a influéncia do eugenol ndo ¢ isolada, mas resulta de interagdes sinérgicas ou
antagénicas com os outros componentes da emulsdo. Sua presenca pode influenciar
significativamente a reologia do sistema, aumentando sua resisténcia mecanica e retardando os
processos de separacdo de fases. Portanto, a analise detalhada da distribui¢do de particulas e da
interferéncia dos componentes permite uma melhor compreensdo dos mecanismos de

estabilizacdo da emulsdo, o que, por sua vez, possibilita a adaptacdo da formulagdo para
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otimizar suas propriedades fisico-quimicas e funcionais e torna-la mais adequada para

aplicagoes industriais e biotecnologicas.

5.4 Analise reoldgica (Viscosidade)

O comportamento reologico da quitosana e da celulose desempenha um papel essencial
em vdrias aplicagdes industriais e cientificas, inclusive em formula¢des agroquimicas. A
quitosana, um polissacarideo catidnico, apresenta comportamento pseudoplastico em solucdes
aquosas, com viscosidade influenciada por fatores como peso molecular, pH e forga idnica
(Candido et al., 2024). Os derivados soluveis de celulose, como a carboximetilcelulose (CMC),
apresentam propriedades tixotropicas e pseudoplasticas e ajudam a estabilizar as dispersdes
(Legrand et al., 2023). No setor agricola, o controle dessas propriedades permite o
desenvolvimento de formulagdes inovadoras e sustentaveis que melhoram a adesao, a absorgao
e a liberagdo controlada de bioativos, reduzem a necessidade de surfactantes sintéticos e
promovem efeitos antifingicos e antimicrobianos (Sampaio et al., 2023).

A Figura 18, mostra a variagdo da viscosidade aparente (Pa‘s) em funcdo da taxa de
cisalhamento (s') para diferentes formulagdes das emulsdes. A amostra E-Qui-Cel 90 E (com
maior teor de celulose) apresentou viscosidade inicial muito elevada, indicando que a presenca
de celulose influencia fortemente a resisténcia ao escoamento (Legrand et al., 2023). Todas as
outras formulagdes com propor¢des intermedidrias, como E-Qui-Cel 50 E, apresentam uma
transi¢do mais gradual, sugerindo um equilibrio entre os biopolimeros. Ja as emulsdes com
maior teor de quitosana (E-Qui-Cel 10 E) mantém uma viscosidade mais estavel,
evidenciando o efeito da quitosana na estabilizagdo da emulsdo (Candido et al., 2024)). Em
todas as formulacdes, a viscosidade tende a se estabilizar em valores mais baixos em altas taxas
de cisalhamento, indicando que as estruturas coloidais se rompem progressivamente com o
aumento da forca aplicada. Os dados mostram que a composicao da emulsdo afeta diretamente
a viscosidade e o comportamento reoldgico. A presenca de celulose tende a aumentar a
viscosidade inicial e a resisténcia ao escoamento, enquanto a quitosana favorece a estabilizacao
e reducdo da viscosidade sob cisalhamento. Essas informag¢des sdo cruciais para otimizar
formulagdes, especialmente quando se busca ajustar a fluidez e estabilidade das emulsdes para
aplicacdes especificas (Azevedo, 2021; Sampaio et al., 2023).

A E-Qui-Cel 10 _E apresentou a maior viscosidade inicial (280,49 mPa-s a 0,1 s-'),
indicando a predominancia da quitosana na formagao de uma rede polimérica densa e coesa. A
quitosana, devido a sua capacidade de formar interagdes intramoleculares e intermoleculares e

de encapsular eugenol, contribui para a estabilidade e viscosidade do sistema (Cerempei,
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Muresan & Cimpoesu, 2014). A reducao da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento
¢ moderada, sugerindo que a rede formada pela quitosana ¢ forte e exibe boa coesdo estrutural
mesmo sob forgas de cisalhamento (Sampaio et al., 2023).

Na E-Qui-Cel 30 E, observa-se uma redugdo significativa na viscosidade inicial
(206,02 mPa-s a 0,1 s-') em comparagdo a formulagdo E-Qui-Cel 10 E. Isso indica que a
adi¢do de celulose reduz a densidade da rede polimérica formada pela quitosana. Isso indica
que a adi¢dao de celulose reduz a densidade da rede polimérica formada pela quitosana. A
celulose, sendo um biopolimero estruturalmente neutro com menor capacidade de interagao
quimica com o eugenol, contribui menos para a coesdo do sistema. No entanto, a emulsdo retém
um comportamento de cisalhamento, refletindo a reorganizac¢do das estruturas internas sob o
efeito do cisalhamento (Céandido et al., 2024; Legrand ef al., 2023).

A E-Qui-Cel 50 E mostra uma viscosidade inicial ainda menor (175,58 mPa-s a 0,1 s-
1), indicando uma perda acentuada de coesdo estrutural devido a menor predominancia de
quitosana. A combinacao equilibrada de quitosana e celulose parece impedir a formagdo de uma
rede polimérica coesiva, o que pode colocar em risco a estabilidade da emulsdo. O
comportamento de afinamento por cisalhamento ¢ mais evidente nesta formulagdo, com uma
reducdo acentuada na viscosidade sob cisalhamento, sugerindo fragilidade estrutural (Sampaio
etal.,2023).

Na E-Qui-Cel 70 E, a viscosidade inicial (100,27 mPa-s a 0,1 s-') ¢ significativamente
reduzida em comparagdo as formulagdes anteriores. A predominancia de celulose na matriz
resulta em uma estrutura menos coesa e mais dispersa, o que prejudica a retencao de eugenol e
a formagao de uma rede polimérica estavel. A rapida queda da viscosidade com o aumento do

cisalhamento reforca a baixa resisténcia estrutural do sistema (Candido ef al., 2024; Legrand et

al., 2023).
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Comportamento Reoldgico das Emulsdes
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Figura 19: Grafico Viscosidade Aparente x Taxa de Cisalhamento das emulsdes contendo eugenol em
sua formulag@o (E-Qui-Cel 10 _E, E-Qui-Cel 30 E, E-Qui-Cel 50 E, E-Qui-Cel 70 E, E-Qui-Cel 90 E).
Fonte: Proprio autor, 2025.

Observa-se que todas as emulsdes analisadas mostram uma redugdo significativa na
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento (Figura 18), o que caracteriza um
comportamento reoldgico pseudopléstico tipico. Esse fenomeno € caracteristico de fluidos ndo
newtonianos e pode ser explicado pela reestrutura¢do das interagdes intermoleculares sob a
influéncia de tensdes externas. No regime pseudopléstico, as cadeias de polimero sdo orientadas
na dire¢do do fluxo, levando a uma reducao das interacdes intermoleculares e a uma quebra
parcial das ligagdes secundarias entre os componentes da emulsdo, como o eugenol, e os
polimeros. Essa reorganizacao estrutural reduz a resisténcia ao fluxo, levando a uma diminuicao
da viscosidade aparente do sistema (da Silva Oliveira ef al., 2021; Duarte, 2020). Além disso,
a diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento estd associada ao
desalinhamento e ao efeito de desgaste das macromoléculas presentes na formulacdo, o que
contribui para a fluidez do material e sua estabilidade reoldgica sob diferentes condi¢des de
processamento e aplicacdo (V. S. Santos ef al, 2021) . Estudos recentes apdiam essas
descobertas e demonstram que as emulsdes de dgua em Oleo apresentam comportamento
pseudopléstico, com a viscosidade aparente diminuindo com o aumento da taxa de
cisalhamento. Esses estudos ressaltam a importdncia de compreender as propriedades
reoldgicas para o desenvolvimento e a aplicagdo de emulsdes estaveis em varios setores
(Almeida, 2019).

Curiosamente, a formulacdo E-Qui-Cel 90 E apresentou uma alta viscosidade inicial

de 2771,4 mPa-s a 0,1 s-', um comportamento que pode ser atribuido a formag¢ao de agregados
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entre a celulose e o eugenol. Esses agregados aumentam a viscosidade aparente em baixas taxas
de cisalhamento. A medida que a taxa de cisalhamento aumenta, essas estruturas se dissolvem,
resultando em uma clara diminui¢do da viscosidade para 22,06 mPa-s a 1000 s-'. Esse
comportamento tixotropico indica a presenga de estruturas transitorias que se rompem sob
forcas de cisalhamento.

Tendo em vista a analise do potencial zeta dessas emulsdes, mostrou-se que na auséncia
de eugenol, os valores variaram de negativos a positivos, dependendo do contetido de quitosana
e celulose. A formulacao E-Qui-Cel 10 E, por exemplo, apresentou um potencial zeta de -149
mV, indicando alta repulsdo eletrostatica e estabilidade coloidal. A medida que o teor de
celulose aumenta, os valores se tornam menos negativos e até positivos, como observado na
formulacdo E-Qui-Cel 90 E, que apresentou um potencial zeta de +140 mV. A adig¢do de
eugenol reduziu a amplitude desses valores, indicando que o eugenol modula as interacdes
eletrostaticas entre as particulas. Assim, correlacionando o comportamento reoldgico e o
potencial zeta, sugere-se que a formagdo de agregados de celulose e o eugenol influenciam
diretamente a viscosidade inicial das emulsdes. Em baixas taxas de cisalhamento, esses
agregados contribuem para um aumento na viscosidade, enquanto em altas taxas de
cisalhamento, a desaglomeragdo leva a uma diminui¢do na viscosidade. O potencial zeta
modificado pela presenca do eugenol indica uma modificagdo das interacdes eletrostaticas que
podem influenciar a estabilidade e as propriedades reologicas das emulsoes.

Estudos anteriores mostraram que o comportamento reologico das emulsdes ¢
influenciado pela composicao e pelas interagdes entre as particulas dispersas. As emulsdes
floculadas mostram um aumento na viscosidade devido a maior interagao entre as particulas e
a formacao de flocos mais abertos. A diminui¢ao da viscosidade com o aumento da taxa de
deformacao depende da natureza dos flocos formados (Almeida, 2019; Machado, 2019). Além
disso, o potencial zeta ¢ um pardmetro essencial para avaliar a estabilidade da emulsdo, pois
reflete o grau de interagdo eletrostatica entre as particulas dispersas. Valores positivos ou
negativos altos indicam sistemas estaveis devido a forte repulsdo eletrostatica, enquanto valores
proximos de zero indicam uma tendéncia a floculacdo e a instabilidade (Franzol & Rezende,
2015). A presenca de eugenol e a propor¢do de quitosana e celulose nas formulagdes tém,
portanto, um impacto consideravel sobre as propriedades reoldgicas e a estabilidade das

emulsdes, conforme demonstrado pelas medicdes de viscosidade e potencial zeta.
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5.5 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos insumos
e filmes derivados das emulsdes

Para estudar as possiveis interagcdes moleculares entre quitosana, celulose e eugenol,
foram obtidos filmes de emulsdes e submetidos a analise de espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR). Além disso, foram realizadas andlises em amostras de solo
contendo emulsdes adsorvidas em sua superficie, bem como em amostras isoladas de quitosana,
celulose e solo.

Os dados do espectro de eugenol foram analisados conforme a literatura (Freitas et al.,
2021a), onde a partir de seus estudos pode-se identificar os grupos funcionais caracteristicos da
molécula de eugenol, essenciais para sua funcionalidade quimica e bioldgica. O espectro do

FTIR do eugenol esta representado na Figura 20 e apresentados na Tabela 10.
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Figura 20: Espectro de FTIR do eugenol na regido entre 4000 e 400 cm™.

Fonte: Freitas et al., 2021.

Na regido entre 3600 - 3000 cm-', destaca-se uma banda larga relacionada ao
estiramento O-H, confirmando a presenga do grupo hidroxila fendlico. Esse pico ¢
extremamente importante, pois indica a capacidade do eugenol de formar ligagdes de
hidrogénio, caracteristica essencial para sua interagdo com outras moléculas e matrizes. Além
disso, o pico observado entre cerca de 2940 — 2840 cm-' corresponde ao estiramento C-H das
cadeias alifatica e aromatica, refletindo a dualidade estrutural do eugenol. As bandas entre 1700
cm™ e 1600 cm™ estdo associadas as ligagdes H-O-H, abundantes no composto. Na regido 1500

1 . . , . o
cm™, os picos atribuidos ao estiramento C=C do anel aromatico confirmam a presenca de um
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niicleo aromatico. Na regido entre 1200 e 1000 cm™, é relacionada ao estiramento C-O, indicam

a presenca do grupo metoxila (Anand et al., 2021; Freitas et al., 2021a; Zhao et al., 2020).

Tabela 10: Correlagdo entre nimero de onda (cm™") de absor¢do no infravermelho e estrutura de

eugenol.
Comprimento de onda e~
(cnll)'l) (Literatura) Atribui¢io

3600 - 3000 Estiramento O-H
2940 - 2840 Estiramento C-H
1700 -1600 Ligacdo H-O-H

1500 Estiramento C=C
1200 - 1000 Estiramento C-O

Fonte: Adaptado de Freitas et al., 2021.

A figura Figura 21 apresenta os espectros de quitosana, celulose. A quitosana ¢
observada exibindo bandas caracteristicas na regido entre 3200-3500 cm”, atribuidas ao
alongamento de O-H e N-H, confirmando a presenc¢a de grupos hidroxila e amina. Esses grupos
sdo essenciais para a funcionalidade do biopolimero, especialmente em sistemas hibridos. O
pico em aproximadamente 1600 cm™ é atribuido ao alongamento C=O da amida, evidéncia
direta de desacetilagdo parcial da quitina. Finalmente, as bandas entre 1000-1100 cm™ indicam
alongamento de C-O e COC, o que corrobora a presenga de ligagdes €ter na estrutura (Lima,
2019 apud Hasani et al., 2018; Hasheminejad et al., 2019; Shetta et al., 2019.).

Para a celulose, as bandas a 3330 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento de grupos
hidroxilas -OH da celulose. As bandas em 2887 cm! correspondem a vibragio de estiramento
C-H, enquanto as bandas de absor¢io em 1634 cm™! sdo devidas as vibragdes assimétrica de
alongamento do grupo carboxilato. As duas bandas localizadas em 1427 cm™ e 1315 cm™! sdo
atribuidas a vibrag¢des de alongamento — CHa e flexdo —OH, respectivamente. As bandas que se
estendem entre 1028 e 895 cm’' sdo associadas ao alongamento C=0 no esqueleto
polissacarideo(Ferreira, 2024 apud Ferreira apud Abdulkhani, ef al., 2016; Li et al., 2020; El
Achaby, et al., 2018, Brondi et al., 2022 Yadollahi; Namazi, 2014; Zhang, 2013).
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Figura 21: Espectro de FTIR da quitosana e celulose na regido entre 4000 € 400 cm™!.
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Nos espectros de FTIR dos filmes de emulsdo de quitosana/celulose em diferentes

propor¢des com eugenol (Figura 22), observa-se uma sobreposicdo das bandas dos dois

biopolimeros, indicando a formacao de uma matriz hibrida. Além disso, ha indicios da presenga
de eugenol nos filmes, como mostrado pelos picos entre 3600 -3200 cm-' (O-H), cerca de 1600-
1500 cm-' (C=C do anel aromatico) e cerca de 1300-1200 cm-' (C-O). Esses resultados

mostram que o eugenol foi eficientemente incorporado nas emulsdes e que ele interage com os

grupos funcionais dos biopolimeros.
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Figura 22: Espectros de FTIR dos filmes derivados das emulsdes E-Qui-Cel 10 _E, E-Qui-Cel 30 E,
E-Qui-Cel 50 E, E-Qui-Cel 70 E e E-Qui-Cel 90 E. As linhas pontilhadas indicam algumas das bandas
caracteristicas dos materiais puros que sdo encontrados nos filmes obtidos das emulsdes.
Fonte: Proprio autor, 2025.

A intensidade das bandas varia dependendo da propor¢dao dos componentes. Nas
emulsdes com alto teor em quitosana (90:10 e 70:30), a regido em torno de 1600 cm-', associada
a C=0 e NH, ¢ mais intensa, refletindo a predominancia de quitosana na matriz. Nas emulsdes
com maior concentracdo de celulose (30:70 e 10:90), os picos em torno de 1000-1100 cm-!
(COC e CO) e os picos de eugenol tornam-se mais evidentes, sugerindo que a celulose promove
sua estabilizagao.

Analisando os espectros de FTIR de quitosana, celulose, solo e emulsdes produzidas
com eugenol no solo (Figura 23), pode-se dizer que o espectro do solo revela bandas largas
entre 3700-3600 cm-', associadas ao estiramento OH de minerais como argilas e silicatos. Ja as
bandas entre 1100-1000 cm-! sdo atribuidas ao estiramento Si-O e Al-O, indicando a presenca
de silicatos (Oliveira et al., 2019).

Emulsdes aplicadas ao solo s@o observadas exibindo mudancas de picos caracteristicos,
indicando interagcdes quimicas entre os componentes da emulsdo e os minerais do solo.
Mudangas ou atenuagdes entre 3500-3200 cm-! sugerem a formacao de ligagdes de hidrogénio

entre os grupos OH e NH das emulsdes (incluindo aquelas de eugenol) e os minerais do solo.
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Picos em cerca de 1680 -1560 cm-' associados ao eugenol, permanecem visiveis no
espectro do solo, indicando que o eugenol interage diretamente com os minerais. Emulsoes
contendo a maior quantidade de quitosana (90:10 e 70:30) sdo distinguidas pela retengao de
grupos amida e amino em cerca de 1600 cm-!, enquanto emulsdes contendo a maior
concentracao de celulose (30:70 ¢ 10:90) mostram uma maior contribuicdo de bandas entre

1000-1100 cm-!, relacionadas ao COC e CO.

— Sdo—— Csflos—— Quitossne—— EAQui-Csl 90 E—— E-QuiCal 70 E— E-QuiTs| 30 E— E-Qui-Csl 30 E— E-Qui-Cel 10E
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Figura 23: Espectros de FTIR do solo, celulose, quitosana e das emulsdes depositadas sobre o solo. (E-Qui-
Cel _10_E, E-Qui-Cel 30 _E, E-Qui-Cel 50 E, E-Qui-Cel_70 E e E-Qui-Cel 90 E). As linhas pontilhadas
indicam algumas das bandas caracteristicas dos materiais puros que sao encontrados nas amostras das emulsdes
sobre o solo.

Fonte: Proprio autor, 2025.

Assim, a analise dos graficos demonstra a incorpora¢ao bem sucedida do eugenol nas
matrizes hibridas formadas pelas emulsdes e sua interacdo ativa com o solo. A presenca de picos
caracteristicos do eugenol, como aqueles associados aos grupos funcionais OH, C=C aromatico
e CO, confirma que ele ndo apenas foi efetivamente integrado as emulsdes, mas também
desempenha um papel importante nas interagdes quimicas observadas. As intera¢des revelam
que o eugenol contribui diretamente para modular as propriedades estruturais e quimicas das
emulsdes, tornando-as mais versateis e funcionais. A capacidade do eugenol de formar ligacdes
de hidrogénio e interagir com os grupos funcionais de biopolimeros ¢ minerais presentes no

solo ¢ um aspecto crucial que expande o potencial de aplicagdo dessas emulsdes em contextos
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tecnoldgicos, como sistemas de liberagdo controlada de compostos bioativos, € em contextos

ambientais, como remediacao de solos, barreiras protetoras ou biopesticidas.

5.6 Analise Morfolégica (MEYV)

Para se obter uma analise precisa da estrutura da superficie e avaliagao de caracteristicas
topograficas foi realizada a andlise morfologica (MEV) dos insumos utilizados (quitosana,
celulose e solo), dos filmes originados das emulsdes contendo eugenol (E-Qui-Cel 10 E, E-
Qui-Cel 30 E, E-Qui-Cel 50 E, E-Qui-Cel 70 E, E-Qui-Cel 90 E) e do solo com a emulsao
contendo eugenol, em diferentes propor¢des depositada sobre sua superficie.

5.6.1 Analise morfologica dos insumos e do solo

As imagens de MEV dos insumos puros de quitosana, celulose e solo estdo
representados na Figura 24. As imagens de quitosana pura (Figura 24 (a) e (b)) mostram uma
textura fibrosa e irregular que reflete a natureza semicristalina desse biopolimero (Seenuvasan
et al., 2020; Singh et al., 2022), esse fator corrobora com os espectros de FTIR, que indicaram
a presenga de ligagdes intermoleculares de hidrogénio e grupos amino reativos (Saberi Riseh et
al., 2023). Essa morfologia contribui e proporciona uma elevada area superficial, o que favorece
interagdes com bioativos como o eugenol. Em ampliagdes maiores (Figura 24 (c) e (d)), a
quitosana pura apresenta microfissuras e uma forte rugosidade que aumentam
significativamente sua area de superficie. Essas propriedades sdo essenciais para a absor¢ao de
compostos bioativos e a retencao de umidade nos solos, conforme relatado por (V. S. Santos et
al., 2021), pois essa morfologia influencia as propriedades eletrostaticas do material, o que
justifica os valores elevados de potencial zeta obtidos para a quitosana (Periyasamy et al.,
2021).

Em relacdo a celulose pura, ¢ observado uma estrutura claramente definida com fibras
organizadas, como pode ser visto na Figura 24 (c,d),. Segundo Albuquerque, 2019 e Noronha,
2022, essa estrutura de fibras reflete a alta cristalinidade da celulose, que ¢ o resultado da
extensa ligacdo de hidrogénio entre suas cadeias, conforme indicado pela banda caracteristica
no FTIR na regido de 898cm™'. Essa propriedade confere ao material alta resisténcia mecanica,
mas limita sua interacdo com compostos hidrofébicos, como o eugenol. Em magnitudes mais
altas, Figura 24 (e) (f), a celulose pura mostra microcanais interconectados que atravessam a
estrutura fibrilar. Esses canais desempenham um papel fundamental no transporte de agua e
nutrientes no solo e favorecem a interacdo com substratos agricolas. Entretanto, devido a falta
de grupos funcionais altamente reativos, a celulose isolada tem uma capacidade limitada de

encapsular compostos fendlicos, essa organizagdo estrutural reflete-se na viscosidade elevada
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das formula¢des com maior teor de celulose, conforme demonstrado pelos dados reoldgicos
(Giraldo et al., 2023). No entanto, sua contribui¢cdo estrutural em sistemas combinados com

quitosana ¢ essencial para garantir a estabilidade mecénica e a resisténcia a degradacdo

(Barhoum et al., 2020; Riseh et al., 2024).

Figura 24: Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie dos materiais puros.
(a,b,c,d) quitosana; (e,f,g,h) celulose; (i.j,k,1) solo.
Fonte: Proprio autor, 2025.

O solo analisado, conforme apresentado pela Figura 24 (j,h), mostra particulas de
diferentes tamanhos e formas. Como pode ser visto nas imagens, o solo tem uma alta densidade
de microporos, o que aumenta sua capacidade de reter solu¢des e emulsdes ricas em quitosana.
As imagens ampliadas (Figura 24 (i,j)) mostram a presenca de rachaduras e microporos
interconectados. Essas estruturas sdo essenciais para a ancoragem dos filmes de quitosana e
celulose. Os solos argilosos, devido a sua maior densidade de microporos, sdo mais capazes de

reter os compostos encapsulados e libera-los gradualmente (Freitas et al., 2021).
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5.6.2 Analise morfologica dos filmes derivados das emulsdes contendo eugenol

As morfologias dos filmes originados das emulsdes de quitosana, celulose e eugenol,
variam de acordo com as proporgdes de cada componente. Os filmes das emulsdes que contém
uma propor¢do maior de quitosana (E-Qui-Cel 10 E e E-Qui-Cel 30 E), Figura 25 (a,b),
apresentam uma morfologia mais irregular, como pode ser visto em magnitudes menores, o que
estd em concordancia com os testes reoldgicos que indicam menor viscosidade nesses sistemas,
facilitando a difusdo do eugenol (Zhou et al., 2023). Essa irregularidade reflete a propor¢ao
predominante de quitosana, que resulta em maior porosidade, mas afeta a uniformidade e a
estabilidade mecanica. Em magnitudes mais altas, ¢ observado poros mais pronunciados e
interconectados, mais evidente na Figura 25(a), o que pode ocasionar em uma menor taxa de
encapsulamento do eugenol, tornando essas formulacdes mais adequadas para aplicacdes em
que se deseja a liberagdo rapida do ingrediente ativo, conforme evidenciado pelos espectros

UV-Vis, que demonstraram liberagdo acelerada de eugenol nesses sistemas (Azimi ef al., 2024).

(a) (b)
Figura 25: Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie do filme derivado das
emulsdes. (a) E-Qui-Cel _10_E; (b) E-Qui-Cel 30 _E.
Fonte: Proprio autor, 2025.

A Figura 26 (a) apresenta a imagem de MEV do filme originado da emulsao E-Qui-
Cel 50 E. Em magnitudes mais baixas, a matriz tem uma alta porosidade, o que favorece a
interacdo com as particulas do solo. As imagens de amplitudes mais altas revelam a matriz
tridimensional de quitosana e celulose, o que evidencia boa miscibilidade entre os polimeros, o
que pode levar a uma maior eficiéncia na reten¢do e liberacdo gradual do eugenol, como foi
indicado pela menor taxa de difusdo no UV-vis. Essa formulagdo tende a ser adequada para uso
em solos heterogéneos devido a sua capacidade de se adaptar a diferentes condig¢des fisicas e

quimicas, devido ao equilibrio entre as propriedades de encapsulamento e a estabilidade
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mecanica, conforme evidenciado pelos espectros de FTIR, que mostraram interagdes estaveis

entre os biopolimeros e o 6leo essencial (Gongalves et al., 2024).

(b) (©)
Figura 26: Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie do filme derivado das emulsdes.
(a) E-Qui-Cel_50_E; (b) E-Qui-Cel_70_E; (c) E-Qui-Cel 90 E.
Fonte: Proprio autor, 2025.

Para os filmes da emulsdao E-Qui-Cel 70 E, as imagens de MEV (Figura 26(b)), com
amplitudes menores mostram uma relagdo mais equilibrada, o que se deve a porcentagem de
quitosana na formulagdo. Em amplitudes mais elevadas, ¢ observado peliculas de quitosana
envoltas nas fibras de celulose. E notado uma maior densidade de poros, o que indica que pode

ocorrer uma distribui¢do mais uniforme do eugenol na matriz, resultando em melhor retencao
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do eugenol, ou seja, um mais alto indice de encapsula¢do. Essa formulagdo ¢ eficiente para
solos argilosos, onde o encapsulamento eficaz contribui para o controle prolongado de
compostos bioativos. Em filmes da emulsao E-Qui-Cel 90 E, as imagens de MEV (Figura 26
(c)) com ampliagao mais baixa mostram uma superficie com fibras e homogénea, com baixa
quantidade de peliculas de quitosana envolvendo as fibras, o que reflete a predominancia da
celulose. Essa matriz apresenta baixa porosidade e alta rigidez, o que pode reduzir a reten¢ao
de eugenol. Em uma ampliacdo maior, os microcanais observados sao escassos, sugerindo que
o eugenol pode ser encapsulado principalmente por interagdes fisicas. Esses resultados de MEV
corroboram com os espectros de FTIR dessas formulagdes, pois revelaram interagdes fracas
entre os biopolimeros e o eugenol, o que sugere instabilidade quimica. Além disso, através das
medigdes reolodgicas, pode-se observar que apesar da maior viscosidade inicial, essas
formulagdes apresentam reducdo da estabilidade mecanica ao longo do tempo, resultando em
separagdo de fase dispersa e na menor eficiéncia de encapsulacio do bioativo (Gongalves et al.,

2024).

5.6.3 Analise morfologica das emulsdes sobre o solo

A interagdo das emulsdes de quitosana, celulose e eugenol (E-Qui-Cel 10 E, E-Qui-
Cel 30 E, E-Qui-Cel 50 E, E-Qui-Cel 70 E e E-Qui-Cel 90 E) com o solo ¢ amplamente
influenciada pela composi¢do da matriz polimérica e pela natureza do substrato em que sdo
aplicados. As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), analisadas em diferentes
ampliacdes, revelam detalhes morfoldgicos que explicam a adesdo, a penetracao e a eficiéncia
funcional dessas emulsdes no ambiente agricola.

Ao analisar a imagem de MEV da emulsdo E-Qui-Cel 10_E sobre o solo (Figura 27
(a)), € observado poucas peliculas da emulsdo sobre a superficie do solo. A emulsdo com maior
propor¢do de quitosana tem a superficie mais rugosa e menos uniforme de todas as emulsodes
estudadas. Essa maior rugosidade melhora a penetracao nos microporos do solo, mas a baixa
uniformidade dificulta a adesao e a formacao de um revestimento coeso em solos argilosos. Em
ampliagcdes maiores, a matriz do filme tem uma alta densidade de poros, mas uma distribui¢ao
desigual. Com isso, o eugenol encapsulado parece estar distribuido de forma desigual,
acarretando em sua rapida volatizacdo, esse comportamento ¢ justificado pelos espectros de
FTIR, que indicaram interagdes menos intensas entre a quitosana e a celulose, resultando em
uma menor estabilidade quimica da emulsdo. Além disso, os testes de centrifugacdo mostraram
que essa formulagdo apresentava menos separacao de fases, demonstrando maior estabilidade

coloidal, em conformidade aos resultados obtidos pelo potencial zeta (-110mV), indicando alta

95



repulsdo eletrostatica. Do ponto de vista reoldgico, essa emulsdo apresentou uma viscosidade
menor, favorecendo sua dispersao no solo, mas reduzindo sua capacidade de formar uma matriz
coesa e durdvel, ou seja, a alta porosidade torna o filme menos estavel mecanicamente,

principalmente em solos expostos a alta umidade.
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Figura 27: Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie das emulsdes depositadas
sobre o solo. (a) E-Qui-Cel 10_E; (b) E-Qui-Cel 30_E; (c) E-Qui-Cel 50 _E; (d) E-Qui-Cel 70 _E; (e) E-Qui-
Cel 90 E;

Fonte: Proprio autor, 2025.

Em relagdo as imagens de MEV da emulsdo E-Qui-Cel 30 E sobre o solo (Figura 27
(b)), pode ser observado nas imagens de baixa ampliagdo a superficie do filme mais aspera e
irregular, isso em decorréncia a maior quantidade de quitosana na formulagao da emulsdo, sobre
a superficie do solo. Essa propriedade da emulsdao pode reduzir sua adesdo em solos argilosos.
Em ampliagdes maiores, ¢ evidenciado os poros do filme criado sobre a superficie do solo, onde
s30 mais proeminentes € sao amplamente interconectados. Essa morfologia acarreta o aumento
da taxa de volatizagdo de eugenol, o que pode ser benéfico para aplicagcdes em que € necessaria
a liberagdo rapida de compostos bioativos. No entanto, a maior porosidade também reduz a
estabilidade mecanica do filme, especialmente em solos umidos. Esse comportamento para as
duas emulsodes (E-Qui-Cel 10 _E e E-Qui-Cel 30 E) corroboram com os resultados obtidos no
FTIR, onde detectou-se a maior presenca de grupos hidroxila da celulose, o que pode contribuir
para uma menor interacdo quimica entre os biopolimeros, como consequéncia diminuindo a
viscosidade sob cisalhamento, mas ainda possuindo boa estabilidade coloidal como apresentado
pelo potencial zeta.

A imagem de MEV para a emulsdo E-Qui-Cel 50 E, representada pela Figura 27 (c),
mostra que em baixa ampliacdo, o filme apresenta uma textura porosa equilibrada e boa
adequacdo a superficie heterogénea do solo. Essa caracteristica permite uma adesao uniforme
em solos argilosos, garantindo um desempenho consistente. As ampliacdes de alta resolucao

mostram uma matriz tridimensional bem definida de poros interconectados. Essa estrutura pode
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promover a reten¢ao do eugenol e a liberagdo gradual no solo, maximizando a eficacia do filme
como um sistema de encapsulamento. A interacdo quimica entre a quitosana ¢ a celulose ¢
claramente visivel na morfologia do filme, garantindo estabilidade mecanica e maior resisténcia
ao estresse ambiental. Esses resultados reforgam os resultados obtidos por FTIR, onde pode-se
observar interagdes quimicas mais estaveis entre a quitosana e a celulose.

A analise morfologica da emulsdo E-Qui-Cel 70 E sobre o solo esta representada na
Figura 27 (d). Neste caso, ¢ observado que a redugado de quitosana uniformiza a matriz € mantém
rigidez suficiente para garantir a adesdo em solos argilosos. Em magnitudes maiores de
imagem, o filme tem uma distribui¢cdo mais uniforme de poros interconectados, este fator pode
melhorar a retengdo/encapsulacdo e a liberagdo controlada do eugenol, tornando essa
formulacdo mais versatil para diferentes tipos de solo. A sinergia entre a quitosana e a celulose,
conforme demonstrado pelas interacdes quimicas representadas por FTIR, garante a
estabilidade mecanica do filme (viscosidade elevada), enquanto sua rugosidade, ainda presente,
melhora a interagdo com microporos e rachaduras no substrato.

Para a emulsao E-Qui-Cel 90 E sobre o solo, as imagens de MEV (Figura 27 (e)), em
amplitudes menores mostram uma superficie homogénea e bem organizada, com boa adesao do
filme a superficie do solo. Essa uniformidade se deve ao maior teor celulose, que forma um
revestimento estavel e resistente, fator que corrobora com os dados obtidos pelo elevado valor
positivo do potencial zeta. No entanto, devido ao seu baixo teor de quitosana, o filme ¢ menos
capaz de penetrar nos microporos do solo, limitando sua interagdo com solo. As imagens com
magnitudes maiores revelam uma baixa densidade de poros na matriz do filme, indicando que
o encapsulamento do eugenol pode ocorrer, principalmente, por interacao fisica, o que valida
os dados obtidos por FTIR que indicou menor interagdo quimica entre os biopolimeros. Em
solos argilosos, essa formulacdo ¢ caracterizada por sua estabilidade de superficie, mas sua
capacidade de liberacdo controlada ¢ moderada devido a falta de flexibilidade e a consideravel
rugosidade.

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostram que a morfologia
dos materiais estudados ¢ um fator crucial para suas propriedades funcionais, especialmente no
que corresponde a interagdo com o solo. A combinacdo de quitosana e celulose em uma
proporc¢ao equilibrada (50:50) apresenta o melhor desempenho geral, pois as imagens mostram
uma matriz tridimensional bem estruturada com poros interconectados que maximizam a
retencdo do eugenol, ou seja, reduzem sua volatizagdo, e aumentam o tempo de liberacdo do
bioativo no substrato agricola. Em relagdo as imagens de MEV das emulsdes aplicadas ao solo

mostram que a composi¢ao ¢ a morfologia das matrizes influenciam diretamente sua interacao
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com o substrato. As emulsdes com alto teor de quitosana, como as propor¢des E-Qui-Cel 10 E
e E-Qui-Cel 30 E, apresentam maior rugosidade e porosidade. Por outro lado, as formulag¢des
com maior porcentagem de celulose, como as proporgdes E-Qui-Cel 70 E e E-Qui-Cel 90 E,
tém uma superficie mais homogénea e aderente, o que as torna mais adequadas para solos

argilosos, que tém maior densidade de microporos e maior capacidade de ancoragem de filmes.

5.7 Analise gravimétrica
5.7.1 Estudo da retencdo do Eugenol nos biopolimeros quitosana, celulose e eugenol em

fase solida

Para analisar o comportamento do eugenol em quitosana, celulose e solo, foi realizada
uma analise gravimétrica. O experimento de retencao de eugenol em quitosana, celulose e solo
foi realizado em triplicata. As amostras foram pesadas antes e depois da adi¢cdo de 0,5 mL de
eugenol e colocadas em um forno a 25°C por 120 min. A massa foi monitorada a cada 10
minutos para avaliar a perda de eugenol e a estabilizacdo da adsor¢do pelos materiais.
Posteriormente, foi calculado variacdo de massa (em porcentagem) da média das massas, ja que

o0 experimento foi realizado em triplicata. O resultado esta representado na Figura 28.
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Figura 28: Variagdo de massa da quitosana, celulose e solo ao adicionar eugenol.
Fonte: Proprio autor, 2025.

Pode-se observar que a quitosana apresenta a maior reten¢do de eugenol ao longo do

experimento, atingindo um aumento de massa de 15,15% aos 120 min. Esse comportamento
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reflete a alta afinidade do eugenol pela quitosana, atribuida & presenga de grupos amina
protonados, que formam interagdes eletrostaticas, hidrofobicas e de ligacdo de hidrogénio com
o composto, conforme descrito por Seenuvasan et al., 2020; Singh et al., 2022. Além disso, a
estrutura porosa da quitosana facilita a difusao do eugenol na matriz, o que promove absor¢ao
continua e eficiente (Santos et al., 2023 apud Cianca et al., 2020). Os dados de potencial zeta
corroboram essa observagdo, indicando que a quitosana apresenta valores elevados de carga
positiva, favorecendo interagdes com o eugenol, que possui carater hidrofobico (Periyasamy et
al., 2021). A microscopia eletronica de varredura (MEV) confirmou que a superficie porosa da
quitosana favorece a adsor¢do do eugenol, enquanto a reologia das emulsdes também reflete
essa interagdo, pois amostras com maior teor de quitosana apresentaram maior viscosidade e
menor fluidez, caracteristicas tipicas de sistemas com maior retengdo de compostos
hidrofobicos (Giraldo et al., 2023). O aumento progressivo da massa da quitosana ao longo do
tempo, mesmo considerando a volatilidade do eugenol, indica que a quitosana tem uma alta
capacidade de adsor¢ao de dgua. Este fenomeno esta relacionado a predominancia dos grupos
amino caracterizados por ligacdes covalentes (N-H), onde a eletronegatividade dessas ligagdes
gera sitios de alta polaridade, favorecendo o rearranjo de moléculas de 4gua ao seu redor
(Basumatary ef al., 2023). Essa caracteristica pode ser explorada em aplicagdes que exigem alta
retencdo de compostos bioativos, como sistemas de liberacdo controlada ou processos de
purificagdo. A eficiéncia observada também pode ser atribuida a sua capacidade de estabelecer
interagdes quimicas especificas e a estabilidade estrutural do material, o que corrobora os
estudos de Santos ef al., 2023 sobre a sintese e caracterizacdo de biofilme de quitosana
associado ao extrato de Cinnamomum zeylanicum.

Em contraste, a celulose exibe uma retencdo de eugenol menos pronunciada do que a
quitosana, mas ainda significativo. Em 120 minutos, a celulose obteve um aumento de massa
de 7,37%. Isso pode ser explicado pela menor disponibilidade de grupos funcionais reativos na
celulose para interagir com o eugenol. A analise de FTIR reforca essa hipotese, pois ndo foram
observadas interagdes quimicas significativas entre o eugenol e a celulose, sugerindo que a
retencdo ocorre predominantemente por interagdo fisica (Barhoum et al, 2020). Esse
comportamento reflete as interacdes de ligacdo de hidrogénio estabelecidas entre os grupos
hidroxila da celulose e as moléculas de eugenol (Albuquerque, 2019 apud Esa et al., 2014). No
entanto, a auséncia de cargas positivas em sua estrutura limita a intensidade dessas interagdes,
reduzindo a eficiéncia geral de absorcao tanto de eugenol quanto de agua originada da umidade

do ar. Apesar disso, a celulose mostra estabilidade ao longo do tempo, com aumento constante
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de sua massa. Sua estrutura fibrilar permite absor¢do moderada e constante, tornando-a uma
opcao viavel para aplicagdes onde se deseja adsorcdo menos agressiva e mais controlada.

O solo apresenta menor retengao de eugenol, apos 120 minutos houve um decaimento
de massa em -7,74%. Esse comportamento pode ser explicado por uma combinagdo de fatores.
Com base nos estudos de Freitas et al., 2021, pode-se dizer que o solo, por ser uma matriz
heterogénea composta por materiais organicos e inorganicos, apresenta baixa afinidade quimica
pelo eugenol. Além disso, a volatilizacdo do composto ao longo do tempo contribui
significativamente para a reducao de massa. A estrutura do solo, embora possa oferecer alguns
sitios de absor¢ao, ¢ menos favoravel a retengdo de compostos organicos hidroféobicos como o
eugenol, especialmente em comparagdo com matrizes mais estruturadas como a quitosana e a
celulose (Guia-Garcia et al., 2022), a analise de MEV mostrou que a baixa porosidade do solo
e sua composicao mineral limitam a adsor¢@o do eugenol, resultando em uma retenc¢ao inferior
(Riseh et al., 2024). Esses resultados confirmam que o solo tem uma capacidade limitada de
absorver eugenol e é mais propenso a perder o composto ao longo do tempo.

Os resultados mostram que a quitosana ¢ o material mais eficiente para absor¢do de
eugenol, com aumento constante de massa ao longo de 120 minutos. Sua estrutura quimica e
fisica favorece a retencdo do composto, tornando-o o material mais promissor entre o0s
avaliados. A celulose, embora menos eficiente que a quitosana, também apresenta boa
capacidade de absor¢do, com aumento constante ¢ moderado de massa. Por outro lado, o solo
apresenta o pior desempenho, com diminui¢do de massa ao longo do tempo, atribuida a

volatiliza¢do do eugenol e a baixa afinidade quimica do composto com a matriz do solo.

5.7.2 Estudo da retenciao das emulsdes contendo eugenol em solo

Para analisar o comportamento das emulsdes em diferentes propor¢des de quitosana e
celulose (E-Qui-Cel 10 _E, E-Qui-Cel 30 E, E-Qui-Cel 50 E, E-Qui-Cel 70 E, E-Qui-
Cel_90_E) contendo eugenol em contato com o solo, foi realizada uma analise gravimétrica. O
experimento de retencdo das emulsdes contendo eugenol em contato com o solo foi realizado
em triplicata. As amostras foram pesadas antes e depois da adigdo de 0,5 mL de eugenol e
colocadas em um forno a 25°C por 120 min. A massa foi monitorada a cada 10 minutos para
avaliar a perda de eugenol e a estabilizacdo da adsorcdo pelos materiais. Posteriormente, foi
calculado variagdo de massa (em porcentagem) da media das massas, ja que o experimento foi

realizado em triplicata. O resultado esta representado na Figura 29.
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Figura 29: Variag@o de massa do solo ao adicionar as emulsdes contendo eugenol.
Fonte: Proprio autor, 2025.

Ao analisar a Figura 29, é observado que na composi¢do E-Qui-Cel_10_E em solo, ha
uma tendéncia progressiva decrescente na massa ao longo dos 120 min, obtendo uma variacdo
de massa de aproximadamente -1,88% no final do experimento, esse comportamento pode ser
atribuido a maior quantidade de quitosana, que promove interacGes eletrostaticas e ligacGes de
hidrogénio com o eugenol, reduzindo sua volatilizacéo inicial (Silva et al., 2016).

Essa retencdo inicial foi corroborada pela analise do potencial zeta, que apresentou
valores mais negativos para essa formulacdo (-110 mV), indicando maior repulsdo eletrostatica
e estabilidade coloidal (Lopes, 2023). Em até 60 minutos a perda de massa é relativamente
moderada em relacdo as demais amostras. Porém, a partir dos 70 minutos, a variacdo de perda
de massa acelera gradativamente, sugerindo que a volatizacdo do eugenol e a degradacao da
emulsdo comecgam a se tornar predominantes.

No caso da composicdo E-Qui-Cel_30_E, apresenta perda de massa intermediaria ao
longo da analise, atingindo -1,56% aos 120 minutos, comportamento que pode ser explicado
pela anélise de UV-vis, onde revelou interagcfes moderadas entre o eugenol e os biopolimeros.
Para a amostra E-Qui-Cel_50 E, inicialmente apresenta comportamento estavel, ou seja, a
massa da emulsdo foi mantida ao longo do tempo sem variagOes iniciais significativas,
indicando que a estrutura do sistema foi capaz de retardar a liberacdo do eugenol, com perda

moderada de massa que se acentua a partir dos 80 minutos, chegando a -1,50% em 120 minutos,
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esse resultado se deve ao equilibrio estrutural entre a quitosana e a celulose, confirmado pelos
espectros de FTIR, que indicaram a formagdo de ligacOes de hidrogénio adicionais que
contribuem para retardar a liberacao do bioativo (Zhou et al., 2023). Em relacdo a composi¢édo
E-Qui-Cel_70_E, a perda de massa ¢ moderada durante todo o experimento atingindo -1,58%
em 120 min. A amostra E-Qui-Cel_90_E apresenta maior perda de massa inicial e mantem o
padrdo até 120 min, quando atinge -1,83%, isso pode ser atribuido a menor quantidade de
quitosana e a predominancia de celulose, que ndo forma interacGes tdo estaveis com o (bioativo)
eugenol (Gongcalves et al., 2024). A analise reoldgica mostrou que essa formulagdo tem menor
viscosidade e maior taxa de cisalhamento, favorecendo a difuséo e a liberagdo do composto no
solo.

O comportamento observado durante todo o experimento pode ser devido ao resultado
de processos de degradacdo e interacGes estruturais especificas entre 0s componentes da matriz,
com cada fator contribuindo para os padrdes observados de perda de massa. A variacdo de
massa ao longo do tempo reflete um processo de degradacdo progressiva que € influenciado
principalmente pela composicdo relativa da quitosana e da celulose. A amostra com maior
proporcao em celulose, como E-Qui-Cel_90 E, apresenta uma perda de massa maior na fase
inicial devido a alta biodegradabilidade da celulose. A celulose é rapidamente degradada por
microrganismos no solo, que usam enzimas denominadas celulases para hidrolisar as cadeias
de polimeros (Rocha, 2023), resultando no enfraquecimento estrutural da matriz. Além disso,
a alta afinidade da celulose pela agua pode facilitar a lixiviacdo de compostos soluveis,
contribuindo para a perda de massa observada.

Por outro lado, as amostras com maior teor de quitosana, como a E-Qui-Cel_10_E, tem
maior estabilidade inicial, pois a quitosana é menos suscetivel a degradacdo microbiana devido
a sua baixa solubilidade em pH acima de 6 (o solo argiloso possui pH de 6,06) e a sua resisténcia
estrutural a agdo enzimatica (Seenuvasan et al., 2020; Singh et al., 2022). No entanto, com o
passar do tempo, até mesmo as amostras com maior indice de quitosana em sua formulacédo
comecam a apresentar taxas de degradacédo aceleradas, evidenciando a maior perda de massa
apOs 120 minutos. Baseando nos estudos de Rocha, 2023, esse comportamento pode ser
atribuido a microrganismos que tendem a entrar e acoplar as paredes do filme criado pela
emulsdo, gerando um desgaste cumulativo da matriz estrutural (Barhoum et al., 2020; Riseh et
al., 2024).

A interagdo estrutural entre a quitosana e a celulose também desempenha um papel
decisivo nesse comportamento. Com uma proporg¢do equilibrada, como E-Qui-Cel_50 E, a

estabilidade inicial ¢ maior devido ao reforgo estrutural mutuo entre os dois componentes, o
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que retarda a degradagdo nos estagios iniciais do experimento. Por outro lado, as amostras
dominadas por um unico componente, como E-Qui-Cel_10_E ou E-Qui-Cel_90_E, apresentam
um comportamento extremo, ou seja, quitosana proporciona estabilidade inicial, enquanto a
celulose promove uma degradagdo (perda de massa das amostras ao longo do tempo) mais
rapida.

Em relagdo ao eugenol, sua presenca afeta a matriz estrutural devido as suas
propriedades hidrofdébicas e antioxidantes (Guia-Garcia et al., 2022). O eugenol pode retardar
a oxidacdo dos componentes da matriz e impedir a penetracdo de agua em determinadas areas,
0 que contribui para um efeito de estabilizacdo parcial, especialmente na fase inicial. No
entanto, sua lixiviacdo para o solo é inevitavel e ocorre de forma semelhante nas diferentes
formulacbes das emulsbes. Por esse motivo, a influéncia diferencial do eugenol é menos
pronunciada ao longo do experimento e o perfil de degradacdo ¢ dominado pelas interacdes
entre a quitosana e a celulose.

Assim, os resultados mostram que a estabilidade das amostras € fortemente influenciada
pela proporcdo entre quitosana e celulose, enquanto o eugenol atua como um modulador

secundario.

5.7.3 Comparativo Analise gravimétrica

Os estudos desenvolvidos analisam o comportamento de retencdo do eugenol em
diferentes configuragdes experimentais. No experimento em fase solida, a reten¢do de eugenol
foi avaliada em materiais isolados, como quitosana, celulose e solo. Por outro lado, no estudo
de emulsao, foi investigado o comportamento de misturas compostas por diferentes propor¢des
de quitosana e celulose em contato com o solo. Ambos os experimentos usaram analise
gravimétrica para monitorar as alteracdes de massa durante 120 minutos.

No contexto da fase solida, a quitosana demonstrou ser o material mais eficaz para reter
o eugenol, registrando um aumento de massa de 15,15%. Esse desempenho foi atribuido as
interacdes eletrostaticas, hidrofébicas e de ligagao de hidrogénio mediadas pelos grupos amino
da quitosana (Saberi Riseh et al, 2023; Seenuvasan et al., 2020). Além disso, conforme
Jampilek & Kral'ova, 2019, sua estrutura porosa favoreceu a difusdo e a absor¢ao continua do
composto. A celulose, por outro lado, teve uma capacidade de retengdo menor, com um aumento
de massa de 7,37%, devido a auséncia de cargas positivas que limitam as interagdes com o
eugenol, embora a ligacdo de hidrogénio tenha contribuido parcialmente (Pascual & Martin,

2019; Seddiqi et al., 2021). O solo, entretanto, apresentou o pior desempenho, com uma perda
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de massa de -7,74%, atribuida a baixa afinidade quimica pelo eugenol e a alta volatilizagdo do
composto (Guia-Garcia et al., 2022).

No estudo das emulsdes, a estabilidade das misturas variou em fungdo da propor¢ao de
quitosana para celulose. A emulsdo contendo a maior propor¢ao de quitosana (E-Qui-
Cel 10_E) apresentou a maior estabilidade inicial, com uma perda de massa de apenas -1,88%
apos 120 minutos. Em contrapartida, a emulsdo rica em celulose (E-Qui-Cel 90 E) apresentou
a maior perda de massa inicial, chegando a -1,83%, devido a rapida biodegradabilidade da
celulose no solo. Uma proporc¢ao equilibrada, como a emulsao E-Qui-Cel 50 E, apresentou
maior estabilidade inicial, retardando o processo de degradagdo e demonstrando o reforg¢o
estrutural mutuo entre os biopolimeros.

A quitosana apresentou alta estabilidade estrutural e afinidade com o eugenol em ambos
os estudos, demonstrando ser menos suscetivel a degradacdo em solos de pH neutro. Entretanto,
mesmo as emulsdes ricas em quitosana sofreram degradagdo acelerada sob a acdo de
microrganismos apos algum tempo (Chen & Song, 2021). A celulose, embora mais
biodegradavel, contribuiu para a instabilidade das emulsdes quando presente em altas
proporcdes. O eugenol, apesar de ser um estabilizador parcial devido as suas propriedades
hidrofébicas e antioxidantes, comportou-se de forma semelhante em todos os sistemas, com
lixiviacao inevitadvel ao longo do tempo (Freitas ef al., 2021a; Guia-Garcia et al., 2022).

Os resultados obtidos destacam o potencial da quitosana como material adsorvente em
sistemas de fase s6lida e como componente essencial na formulagdo de emulsdes. Sua alta
capacidade de retencdao de eugenol a torna um material promissor para sistemas de liberagao
controlada de compostos bioativos. Por outro lado, a combinagdo de quitosana e celulose
permite otimizar a estabilidade e a biodegradabilidade das emulsdes, com aplicagdes em
contextos ambientais, como biopesticidas e fertilizantes. A andlise comparativa reforga a
versatilidade desses biopolimeros, que respondem a diferentes requisitos, desde a retencao

eficaz na fase sélida até a liberacdo modulada em sistemas aplicados no solo.
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6 CONCLUSOES

Este estudo teve como objetivo desenvolver e caracterizar um biopesticida inovador
baseado em uma emulsdo Pickering formulada a partir de quitosana, celulose e 6leo essencial
de eugenol. As propriedades estruturais, a estabilidade e o mecanismo de encapsulagdo do
bioativo foram estudados para entender sua funcionalidade e relevancia para aplicagdes
agricolas.

A partir da integragdo dos resultados obtidos, conclui-se que a formulacdo do
biopesticida impacta diretamente sua estabilidade, comportamento reologico e capacidade de
encapsulamento. Os testes de centrifugacdo mostraram que as emulsdes eram altamente
resistentes a separacdo de fases, mesmo em condi¢des aceleradas, demonstrando a eficacia da
quitosana e da celulose como estabilizadores da interface 6leo/dgua e pode garantir a
integridade estrutural do sistema durante o armazenamento e a aplicacdo agricola. A
espectroscopia UV-Vis demonstrou que o encapsulamento do eugenol reduziu
significativamente sua degradagdo ap6s a exposi¢ao a luz, resultando em maior estabilidade.

A analise do potencial zeta mostrou que as formulagdes com maior teor de quitosana
apresentaram valores mais altos, indicando maior repulsdo eletrostatica entre as particulas e,
consequentemente, menor tendéncia a agregacdo. O monitoramento do pH mostrou que as
emulsdes permaneceram relativamente estaveis, ressaltando a integridade das interagdes entre
os biopolimeros e o 6leo essencial.

A avaliagdo reoldgica mostrou que as emulsdes apresentavam comportamento
pseudopléstico, caracteristico de sistemas cuja viscosidade diminui sob o efeito do
cisalhamento. Essa propriedade ¢ particularmente vantajosa para aplicagdes agricolas, pois
facilita a dispersao e a adesdo ao solo. A espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) confirmou a presenca de interagdes intermoleculares entre os biopolimeros e o
eugenol, principalmente por meio de ligacdes de hidrogénio e interacdes eletrostaticas, que
contribuem para a estabilidade da emulsao.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou diferencas na morfologia da
emulsdo, mostrando que as formulagdes com maior teor de quitosana tinham superficies mais
asperas e porosas, o que favorecia a adesdo ao substrato agricola. Por outro lado, as emulsdes
com alto teor de celulose formaram filmes mais homogéneos, um aspecto que pode influenciar
a liberagdo da substancia bioativa no ambiente. A analise gravimétrica mostrou que a presenga
de quitosana contribuiu para uma liberagdo mais controlada do eugenol e reduziu sua

volatilizag¢do, enquanto as formulagdes com maior teor de celulose favoreceram uma liberagao
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mais rapida. Isso ressalta a necessidade de uma propor¢do equilibrada na formulacido para
controlar de forma ideal a liberagao bioativa.

A integracdo dos resultados obtidos sugere que a formulagdao do biopesticida tem um
impacto direto em sua estabilidade, comportamento reoldgico, encapsulacao e eficiéncia de
liberagdo controlada. A combinagdo estratégica de quitosana e celulose na estabilizagdo da
emulsdo de Pickering mostrou-se eficaz para o processo de encapsulagdo do o6leo essencial,
reduzindo sua volatizacdo e assim, tornando-a uma possivel alternativa sustentavel e viavel aos
pesticidas sintéticos convencionais. Estudos futuros devem se concentrar na otimizagao da
proporgao entre os biopolimeros, bem como na avalia¢ao da biodegradabilidade do sistema para

garantir sua ampla aplicabilidade na agricultura sustentavel.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar diferentes proporcdes de quitosana e celulose, além de testar outras
combinac@es de biopolimeros, visando otimizar a estabilidade e eficiéncia de
encapsulamento do eugenol;

Incluir outros compostos bioativos ou agentes encapsulantes, além do eugenol,
para avaliar seu potencial na formacdo de emulsdes e suas propriedades
funcionais;

Realizar estudos de maior duragdo sobre a retencdo do eugenol no solo,
incluindo a variagdo de fatores ambientais como temperatura, umidade e ph,
para entender melhor a dinamica de liberagéo e adsorgéo;

Testar as emulsdes em aplicacdes praticas, como em sistemas agricolas, para
verificar a eficiéncia na liberagéo controlada do eugenol em condigdes de campo
e seus efeitos sobre a satde do solo e plantas e sua eficiéncia no combate a
nematoides;

Explorar técnicas alternativas para a producdo das emulsdes, como métodos de
microencapsulacdo ou nanotecnologia, que podem fornecer melhorias nas

propriedades fisicas e funcionais dos sistemas.
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