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RESUMO 

Microcápsulas de ácido sórbico foram preparadas por inclusão molecular em β-

ciclodextrina (β–CD), utilizando a técnica de coprecipitação na razão molar de 1:1, 

caracterizadas e aplicadas em filme biodegradável ativo. Para a investigação de formação de 

complexo de inclusão, foram utilizadas técnicas de Espectroscopia no infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) e Ressonância magnética nuclear de prótons (RMN-H¹), 

que permitiram verificar a interação entre as moléculas de ácido sórbico e β-ciclodextrina e 

a formação do complexo de inclusão. Também foram realizadas análise da capacidade de 

carga do complexo e teste de estabilidade térmica, cujos resultados foram 104 mg de AS/g 

de pó e a observação de que o complexo é capaz de suportar as temperaturas de produção do 

filme (120°C). Os filmes de amido foram elaborados por extrusão, utilizando o ácido sórbico 

na forma livre (F1) e na forma de complexo de inclusão (F2), e foram submetidos a 

caracterização quanto a permeabilidade ao vapor de água, não sendo observado diferença 

significativa entre as duas formulações, e propriedades mecânicas, sendo que a formulação 

F2 apresentou uma maior capacidade de elongação antes da ruptura e menor módulo de 

elasticidade, apresentando uma menor rigidez quando comparado a F1.  

 

Palavras-chave: Complexo de inclusão; Conservante; Caracterização; RMN; Amido; Filme 

ativo. 
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ABSTRACT 

Sorbic acid microcapsules were prepared by molecular inclusion in β-cyclodextrin 

(β-CD), using the 1:1 molar ratio coprecipitation technique, characterized and applied on 

active biodegradable film. For the investigation of inclusion complex formation, Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Proton Nuclear Magnetic Resonance (NMR-

H¹) techniques were used, which allowed to verify the interaction between the sorbic acid 

molecules and β-cyclodextrin and the formation of the inclusion complex. Analysis of the 

load capacity of the complex and thermal stability test were also performed, the results of 

which were 104 mg of AS/g of powder and the observation that the complex is capable of 

withstanding the film production temperatures (120°C). The starch films were elaborated by 

extrusion, using sorbic acid in free form (F1) and in the form of inclusion complex (F2), and 

were submitted to characterization as to water vapor permeability, not being observed any 

significant difference between the two formulations, and mechanical properties, being that 

the F2 formulation presented a higher elongation capacity before rupture and lower modulus 

of elasticity, presenting a lower rigidity when compared to F1.  

 

Keywords: Inclusion complex; Conservative; Characterization; NMR; Starch; Active film. 
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CAPITULO i 

INTRODUÇÃO 

 

Ao longo dos anos muitos alimentos são acometidos por contaminação e 

deterioração, principalmente por fungos, o que ocasiona o descarte de grandes quantidades 

de alimentos. O desenvolvimento dessa contaminação é visivel na superficie do produto, de 

modo que altera não somente as caracteristicas de sabor e textura do alimento, mas também 

sua aparência. Para inibir esse tipo de contaminação, são utilizados alguns compostos 

considerados conservantes como agente antimicrobiano, entre eles encontra-se o ácido 

sórbico (LOPES et al., 2012). 

O ácido sórbico (E200) é um aditivo alimentar, que atua como conservante e possui 

a capacidade de inibir ou retardar o desenvolvimento de inúmeros microrganismos, como 

leveduras, bolores e bactérias (STOPFORTH et al., 2005), e é considerado um composto 

seguro e não tóxico, quando em comparação a outros compostos que atuam como 

conservantes (EFSA, 2015). 

Como forma de melhorar as caracteristicas do composto e de aplicação do mesmo, 

os complexos de inclusão são produzidos utilizando a técnica de microencapsulação por 

inclusão molecular, tornando-se uma alternativa viável para o desenvolvimento das técnicas 

que visam o aumento da eficiência e biodisponibilidade dos compostos (VIKAS et al., 2018). 

As ciclodextrinas são oligossacarideos que possuem a capacidade de formar 

complexos. As aplicações atraem não somente o setor alimentício, mas também os campos 

farmacêuticos, agroquímico e de cosméticos. A complexação formada é capaz de mascarar 

sabores desagradáveis ou odores, reduzir a volatilização e evaporação de compostos, 

proteger da luz, oxigênio e interações com outros componentes em sua aplicação (MURA, 

2014). 

A incorporação de agentes antimicrobianos em embalagens é um modo de garantir a 

disponibilidade de suas funções durante a vida de prateleira do produto (RODRÍGUEZ-

MARTÍNEZ et al., 2016). As embalagens são, em sua maioria, produzidas sob utilização de 

altas temperaturas o que pode acarretar em perda dos ingredientes bioativos incorporados, 

todavia, essa perda pode ser reduzida se o componente ativo estiver na forma 

microencapsulada (FENYVESI & SZENTE, 2018). 

Diferente das embalagens convencionais que tradicionalmente atuam somente como 

barreira passiva aos efeitos do ambiente, de modo a separar produto embalado do meio 
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externo, as embalagens ativas são projetadas para interagir com o produto embalado e 

prolongar sua vida útil. O material que constitui o sistema de embalagem ativo pode conter 

compostos antimicrobianos que são liberados do revestimento para desempenhar suas 

funções e retardar a degradação do alimento, inibindo a proliferação de microrganismos 

(FENYVESI & SZENTE, 2018; RODRIGUEZ-MARTINEZ et al., 2016). 

1.1. Objetivos 

1.1.1. Objetivo geral  

Elaborar microcápsulas de ácido sórbico, visando obter melhora nas propriedades 

físicas do ácido e facilitar a sua aplicabilidade em produtos, como em formulação de filmes 

biodegradáveis, além de garantir as propriedades antimicrobianas deste agente conservante. 

1.1.2. Objetivos especificos 

 Elaborar microcápsulas de ácido sórbico por inclusão molecular em β- 

ciclodextrina; 

 Caracterizar as microcápsulas obtidas quanto a capacidade de carga e liberação, 

estabilidade térmica, e por meio das técnicas de FTIR, RMN-¹H; 

 Aplicar o ácido sórbico microencapsulado em formulação de filme biodegradável; 

 Caracterizar o filme ativo biodegradavél, quanto a espessura, permeabilidade ao 

vapor de água, propriedades mecânicas e cor; 

  Aplicar teste de halo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

CAPITULO ii 

ESTADO DA ARTE 

 

2.1. ÁCIDO SÓRBICO - AS 

 
A propriedade antimicrobiana do ácido sórbico foi descoberta por Müller no ano de 

1938, na Alemanha. Em 1950, o AS já estava disponível industrialmente e sua utilização na 

preservação de alimentos já se tornava crescente, uma vez que era inofensivo à saúde e não 

afetava as características dos alimentos (LUCK & JAGER, 1995).  

O ácido sórbico (E200) é um aditivo alimentar, que atua como conservante e possui 

a capacidade de inibir ou retardar o desenvolvimento de inúmeros microrganismos, como 

leveduras, bolores e bactérias (STOPFORTH et al., 2005), e é considerado um composto 

seguro e não tóxico, quando em comparação a outros compostos que atuam como 

conservantes (EFSA, 2015). Suas principais propriedades (Tabela 1).  

Tabela 1. Propriedades físicas e químicas do ácido sórbico (LUCK & JAGER, 1995). 
Propriedades Ácido Sórbico 

Nome químico Ácido hexa-2,4-dienóico 

Fórmula molecular C6H8O2 

Massa molecular 112,13 

Solubilidade em H2O, 20°C (g/100mL) 0,16 

Solubilidade em etanol, 95%(g/100mL) 12.60-14.50 

Aparência Pó branco e cristalino 

pH ótimo < 6,0 

pKa (a 25°C) 4,76 

Odor  Inodoro 

 

O AS e o seu sal de potássio são as formas mais amplamente utilizadas do composto 

e são conhecidas como sorbatos. Aplicações práticas de sorbatos incluem a preservação de 

alimentos, produtos farmacêuticos, produtos cosméticos e materiais de embalagem. São 

considerados como GRAS (Geralmente Reconhecido como Seguro), e seu uso pode ser 

solicitado em qualquer produto alimentício que permita conservantes. As aplicações práticas 

de sorbato como conservante de alimentos incluem produtos lácteos, produtos de 

panificação, frutas e vegetais e outros produtos alimentícios (SOFOS & BUSTA, 1981). 
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A forma ácida do conservante possui maior potência de atividade antimicrobiana, 

quando comparada ao seu sal de potássio, que possue 75% de potência em relação ao 

equivalente em peso do ácido, sendo necessária uma maior quantidade de sal para atingir o 

mesmo potencial antimicrobiano do ácido (STOPFORTH et al., 2005).  

Os sorbatos são considerados os agentes antimicrobianos mais utilizados na industria 

alimenticia, para a preservação e aumento da vida de prateleira de produtos com umidade 

intermediária (SEOW & CHEAH, 1985). Segundo Silveira e colaboradores (2007), os 

ácidos orgânicos como conservantes (sórbico, benzóico e propiônico), podem ser utilizados 

para aumentar a vida de prateleira de massas frescas se utilizados juntamente com o 

resfriamento, uma vez que esses produtos não passam por tratamento térmico. 

Segundo a FAO/WHO (1970), a atuação do AS se dá somente quando o mesmo está 

em sua forma não dissociada, sendo dependente do pH, atuando em uma ampla faixa, onde 

sua maior atividade antimicrobiana é verificada em condições ácidas. Desta forma, os fatores 

citados podem interferir na atividade antimicrobiana do AS, ampliando e/ou intensificando 

a ação conservante do mesmo (LIEWEN & MARTH, 1985). 

 
2.1.1. Espectro de atuação do AS 
 

Para que exista uma boa ação conservante é necessário conhecer a diversidade 

microbiana em que o composto atuará, analisando em várias concentrações do agente 

conservante. Desta forma, é importante conhecer o tipo de microrganismo, componentes e 

propriedades dos alimentos, pois este último difere de meios sintéticos e as características 

destes podem alterar drasticamente a atividade do antimicrobiano (DAVIDSON & 

BRANEN, 2005). Os espectros de ação do AS (Tabelas 2 e 3). 

 

Tabela 2. Bactérias inibidas por ácido sórbico (SOFOS et al., 1986). 
Acetobacter aceti Clostridium perfringens Pseudomonas fragi 

Acetobacter xylinum Clostridium sporogenes Pseudomonas flurescens 
Achromobacter sp. Enterobacter aerogenes Salmonella heidelberg 
Acinetibacter sp. Escherichia coli Salmonella monteivideo 
Bacillus cereus Lactobacillus brevis Salmonella typhimurium 

Bacillus polymyxa Micrococccus sp. Salmonella enteritidis 
Bacillus stearothermopfilus Propionibacteruim zeae Sarcinia lutea 

Bacillus subtilis Prop. Freundenreichii Serratia marcescens 
Campylobacter jejuni Proteus vulgaris Staphylococcus aureus 
Costridium botulinum Pseudomonas aeroginosa Virio parahaemolyticus 
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Tabela 3. Leveduras inibidas por ácido sórbico, algumas espécies dos gêneros apresentados 
são inibidas (BELL et al., 1959). 

Candida Brettanomyces 
Debarymyces Endomycopsis 
Rhadotorula Sccharomyces 
Torulopses Zygosaccharomyces 

Cryptococcus Torulaspora 
Hansenula  

 
Outros gêneros/espécies em destaque para o espectro de atuação do AS são Listeria 

monocytogenes estudadas por Silveira et al. (2007), A. Níger por Stratford et al. (2013) e 

Corynebacterium por Al-Dagal & Bazaraa (1999) e algumas espécies de Penicillium 

segundo concluíram Finol et al. (1982). 

 
2.1.2. Mecanismos de oxidação e degradação química de AS 

 
A forma cristalina do ácido sórbico possui uma considerável estabilidade, contudo, 

é instável em solução aquosa dando origem a vários produtos decorrentes da sua degradação, 

e estes alteram a coloração da solução (ARYA, 1980; CAMPOS & GERSCHENSON, 

1996). O aumento da temperatura também é capaz de ocasionar a degradação do ácido, este 

sublima sob aquecimento (CHICHESTER & TANNER JR, 1972). 

Vários estudos demonstraram a capacidade do ácido sórbico de interagir com vários 

outros aditivos ou constituintes de alimentos (SEOW & CHEAH, 1985), degradando-se, 

principalmente, por autoxidação na presença de oxigênio, e formando malonaldeído e outros 

carbonilos (ARYA, 1980).  

Na aplicação do AS na preservação de alimentos, a degradação ácido é lenta e o 

consumo do alimento contendo o conservante se dá, geralmente, antes que ocorra qualquer 

alteração aparente no teor de AS; desta forma muitos outros componentes do alimento 

podem sofrer oxidação antes do ácido (LUCK & JAGER, 1995).   

A degradação do AS em alimentos e/ou sistemas modelo pode ocorrer por diversas 

maneiras, desde mecanismos de oxidação, interações com constituintes ou aditivos presentes 

em alimentos, ação microbiana e degradação por ação de temperatura (SEOW & CHEAH, 

1985). 

Lopes e colaboradores (2012) observaram, em experimentos eletroquímicos, o 

mecanismo de degradação do AS. A oxidação pode ser verificada nas ligações duplas entre 

os carbonos C2-C3 ou C4-C5 (Figura 1). Contudo, por estar mais próxima do grupo 

carbonila, a ligação C2-C3 possui menor chance de sofrer auto-oxidação. Assim, o 

mecanismo de oxidação do AS proposto por esses autores, envolve principalmente a 
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hidrolise da ligação dupla entre os carbonos C4 e C5, seguida de adição de OH na posição 

C5 e desprotonação química do produto de oxidação. 

 

 
Figura 1. Estrutura molecular do ácido sórbico (EFSA et al., 2019). 

 

Campos e Gerschenson (1996) estudaram o efeito de alguns aditivos utilizados em 

conjunto com o ácido sórbico em sistemas e verificaram a degradação do AS em sistemas 

contendo glicina, glicina e glicerol e na presença de nitrito, juntamente com cloreto de sódio. 

Gliemmo e colaboradores (2001) verificaram a destruição do ácido sórbico em sistema 

contendo aspartame e glicose. Saxby et al. (1982) relataram a rápida degradação do AS em 

modelos de matrizes alimentar contendo dióxido de enxofre em excesso. A degradação do 

ácido sórbico por microrganismo também foi observada, fungos podem realizar um processo 

de degradação por meio da descarboxilação do ácido sórbico (MARTH et al., 1966). 

 
2.2. CICLODEXTRINA 

 
As ciclodextrinas (CD) são uma família de oligossacarídeos cíclicos compostos por 

monômeros de α-D-glicose, unidos por ligações α-1,4-glicose. As CDs possuem um exterior 

hidrofílico e uma cavidade interna hidrofóbica, que podem interagir com várias moléculas 

orgânicas / inorgânicas para formar complexos de inclusão pela da formação de unidades 

não covalentes ligadas (WANG et al., 2016). 

Os três principais oligossacarídeos que correspondem às ciclodextrinas α-, β- e γ-

ciclodextrina possuem propriedades semelhantes: são cristalinos, homogêneos, não-

higroscópicos, constituidos de macro-anéis formados a partir de unidades de glucopiranose. 

A α-ciclodextrina (também denominada de α-dextrina de Schardinger, ciclomalto-hexaose, 

ciclohexaglucano, ciclohexaamilose, αCD, ACD ou C6A) é formada a partir de seis unidades 

de glucopironase, já a β–ciclodextrina (β-dextrina de Schardinger, ciclomaltoheptaose, 

cicloheptaglucano, cicloheptaamilose, βCD, BCD ou C7A) formada a partir de sete unidades 
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de glucopironase, e a γ–ciclodextrina (γ-dextrina de Schardinger, ciclomaltooctaose, 

ciclooctaglucano, ciclooctaamilose, γCD, GCD, C8A) formada a partir de oito unidades 

(SZEJTLI, 2004). Representações das estruturas das ciclodextrinas (Figura 2), e as principais 

propriedades (Tabela 4).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4. Propriedades físicas e químicas das ciclodextrinas (SÁ BARRETO et al., 2008; 
SZEJTLI, 1988). 

Propriedades α-CD β-CD ɣ-CD 

Unidades de glicose 6 7 8 

Peso molecular 972 1135 1297 

Diâmetro da cavidade 0,47-0,53 0,60-0,65 0,75-0,83 

Volume da cavidade (nm) 1740 2620 4720 

Solubilidade aquosa (25°C) (%) 14,5 1,85 23,2 

Moléculas de água na cavidade 6 11 17 

Forma cristalina hexagonal monoclínica quadrada 

Temperatura de fusão °C 250-260 255-265 240-245 

Toxicidade Sem restrição  Tóxico por via parenteral Sem restrição  

 

De acordo com Szente et al. (2016), existem alguns desafios, ao se analisar as CDs, 

que devem ser considerados em sua utilização: as CDs, na maioria dos casos, não têm 

características próprias de absorbância UV para detecção, o que pode afetar o comprimento 

de onda e o valor de absorbância dos espectros UV e visível de moléculas visitantes e 

componentes da matriz, podendo ocasionar reações químicas com reagentes. 

Contudo, a utilização das CDs como material encapsulante possui diversas 

vantagens, Venturini (2008) cita a proteção do ingrediente ativo contra oxidação, reações 

Figura 2. Estrutura da α, β e ɣ-ciclodextrina (SZEJTLI, 1988). 
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induzidas pela luz, degradação de substâncias por microorganismo, decomposição pelo 

calor, volatilidade e sublimação, além disso ocorrem ainda algumas modificações na 

reatividade do substrato, que inicialmente era hidrofóbico, torna-se hidrofílico quando 

complexado, e, de acordo com Marques (2010), a redução de higroscopicidade.  

 
2.2.1. Complexo de inclusão 

 
Uma das propriedades mais interessantes das CDs é a habilidade de formar 

complexos de inclusão do tipo hospedeiro/hóspede com uma ampla variedade de moléculas 

(SZENTE et al., 2016). Esta característica é equivalente ao encapsulamento molecular e é a 

principal base para a aplicação desse composto nos setores farmacêuticos, agroquímicos, 

cosméticos e alimentícios. A inclusão molecular proporciona modificações benéficas nas 

propriedades físico-químicas das moléculas “hóspede” (MURA, 2014), sendo considerado 

um método de encapsulação simples e de baixo custo, quando comparado aos outros 

métodos existentes (MARQUES, 2010). 

A princial caracteristica das CDs é sua estrutura cilíndrica, com cavidade interna 

hidrofóbica e externa hidrofílica, e aberta em ambas as extremidades, que favorece o 

aprisionamento de uma variedade de moléculas orgânicas, formando assim um complexo de 

inclusão. As caracteristicas fisico-químicas das CDs (hospedeiro), molécula orgânica 

(hóspede) e consequentemente seus complexos de inclusão são quem determinam a dinâmica 

do equilibrio (SÁ BARRETO et al., 2008). 

O contato entre as moléculas “hóspede” que ocupam a cavidade interna da 

ciclodextrina “hospedeira” no complexo de inclusão não é fixo ou permanente, e as ligações 

são um equilibrio dinâmico. Desta forma, a força da ligação existente é dependente do quão 

apropriada é a molécula à cavidade, ou seja, depende do bom encaixe “hospedeiro-hóspede” 

no complexo, bem como das interações locais entre os átomos da superfície (DEL VALLE, 

2004). De acordo com Venturini et al. (2008) as forças que influenciam na formação do 

complexo são decorrentes das características de cada substância. 

Os complexos podem ser formados em solução ou no estado cristalino, sendo a água 

o solvente mais utilizado; todavia, a complexação pode também ser realizada na presença de 

solvente não aquoso (DEL VALLE, 2004). Na preparação de complexos de inclusão, o 

etanol é um solvente comum usado juntamente com a água, pois pode ser facilmente 

deslocado pela molécula hóspede e ser facilmente removido por evaporação (AREE & 

CHAICHIT, 2003). 
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De acordo com Del Valle (2004), é importante considerar dois fatores-chave para 

formação de um complexo de inclusão, relacionados a compatibilidade geométrica e 

interações termodinâmicas. A figura 3 apresenta um exemplo de complexação, onde as 

moléculas de água do interior da cavidade da CD são deslocadas para fora, assim que a 

molécula hidrofóbica hóspede é aprisionada. 

  

 

Figura 3. Representação esquemática da formação do complexo de inclusão (MURA, 2014). 

As dimensões das moléculas hóspedes devem ser compatíveis com o tamanho da 

cavidade da ciclodextrina, para que o hóspede seja ‘aprisionado’ de maneira correta. Em 

relação às interações termodinâmicas entre os componentes do sistema formador do 

complexo, é necessário uma força motriz capaz de substituir as moléculas de água que 

ocupam inicialmente a cavidade interna da ciclodextrina, por moléculas ‘hóspede’ 

apropriadas (DEL VALLE, 2004). 

As forças de interação utilizadas para deslocar o equilíbrio para formação do 

complexo estão relacionadas à polaridade da molécula ‘hóspede’, número de ligações de 

hidrogênios, redução das forças repulsivas entre os ambientes hidrofóbico e o aquoso, 

aumento das interações hidrofóbicas à medida que a molécula ‘hóspede’ é inserida na 

cavidade interna da CD, onde ocorre ajustes conformacionais por forças de Van Der Waals 

(DEL VALLE, 2004). 

Moléculas (hóspedes) hidrofóbicas são incluidas na cavidade da ciclodextrina 

formando complexos de clivagem, desta forma uma ou mais moléculas hóspedes podem ser 

capturadas por uma ou duas CDs (DEL VALLE, 2004). Segundo Marques (2010), também 
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é possível incluir somente parcialmente o ‘hóspede’ na cavidade da CD, de forma que apenas 

uma parte específica da molécula hóspede fique exposta fora do complexo. 

 
2.2.2. Métodos de complexação 

 
Não existe uma metodologia universal para a preparação dos complexos com 

ciclodextrina, contudo, os procedimentos existentes são considerados simples (SZEJTLI, 

1988). Os métodos mais comuns na preparação de complexos de inclusão são co-

precipitação, slurry, kneading e mistura física, e a quantidade de água utilizada diminue, 

respectivamente, a cada método  (HEDGES, 1998).  

 
2.2.2.1. Coprecipitação 

 
Este método é geralmente utilizado em ensaios laboratoriais. A técnica consiste em 

adição da mólecula ‘hóspede’, ou sua solução, em solução aquosa de ciclodextrina, sob 

agitação e aquecimento, para que a CD seja completamente dissolvida. O equilibrio do 

complexo é atingido sob resfriamento lento (SZEJTLI, 1988; HEDGES, 1998). Após, a água 

presente pode ser removida por liofilização, secagem por pulverizaçao ou qualquer outro 

método (SZEJTLI, 1988). 

A coprecipitação possui como vantagem a facilidade de observação da formação do 

complexo, pela inclusão do “hospede” na cavidade interna da CD, todavia, é somente 

utilizado para produção em escala laboratorial, pois faz uso de uma quantidade elevada de 

água. Sua utilização permite provar a viabilidade de complexação de uma molécula em 

particular e posterior caracterização do complexo formado para aplicação em outras 

metodologias (HEDGES, 1998; DEL VALLE, 2004). 

 
2.2.2.2. Mistura física 

 
Este método consite na mistura da ciclodextrina com o “hóspede” sem a adição de 

água (HEDGER, 1998; PATIL, 2010; DELL VALE, 2004). Essa metodologia não é 

eficiente para fazer complexos de inclusão, pois o tempo de complexação pode levar dias, 

no entanto, sua utilização é indicada para formar complexos com “hóspedes” líquidos ou 

óleos, onde o “hóspede” serve como solvente para o “hospedeiro” e a complexação é 

completada mais rapidamente (HEDGER, 1998). 

A não necessidade de adicionar água é a principal vantagem do método, a menos que 

seja necessaria uma etapa de lavagem. Como desvantagem, tem-se o risco de complexação 
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incompleta, devido a falhas na mistura em casos de produção em grande escala (DEL 

VALLE, 2004). 

 
2.2.3. Complexação de ciclodextrina com ácidos orgânicos 

 

Muitos estudos sugerem a formação de complexos de inclusão entre ciclodextrinas e 

ácidos orgânicos, verificando uma interação existente entre os componentes, todavia, essa 

interação ainda é incerta (BARILLARO et al., 2008), e de dificil interpretação (ZHANG et 

al., 2010). 

Schlenk & Sand (1960) estudaram a associação de ciclodextrinas com ácidos 

orgânicos de estrutura simples, em solução aquosa, e reportaram que o tamanho e estrutura 

da molecula orgânica são fatores decisivos para formação do complexo, uma vez que a 

compatibilidade da molécula hóspede com a cavidade da ciclodextrina, determina a 

estabilidade do complexo. A estrutura molecular do hóspede pode também interferir na 

configuração de rotação óptica da CD, e o ácido sórbico possui essa caracteristica, devido à 

insaturação presente ao longo de sua cadeia estrutural. 

A complexação de ácidos orgânicos em ciclodextrinas tem sido amplamente 

estudada: Complexos de inclusão de ciclodextrina com ácido ascórbico (SAHA et al., 2016), 

ácido maleico, fumárico e tártarico (BARILLARO et al., 2008), ácido cinâmico (UEKAMA 

et al., 1975), ácido benzóico (SALVATIERRA et al., 1996), ácido fórmico e acético (AREE 

et al., 2003), além do ácido sórbico (ZHANG et al., 2010), que objetivou a caracterização 

estrutural do complexo de inclusão contendo o ácido sórbico. 

 
2.2.4. Caracterização do complexo 

 

A caracterização dos complexos de inclusão é de fundamental importância e visa 

melhorar sua aplicabilidade. A necessidade de informações mais profundas sobre os 

complexos é necessária para melhor comprensão dos fenômenos envolvidos na inclusão tipo 

“hospedeiro-hóspede”. Para a caracterização é requerida a utilização de vários métodos 

analíticos diferentes, uma vez que cada técnica explora uma característica específica do 

complexo e baseia-se na detecção de qualquer variação das propriedades fisicas e químicas 

do ‘hóspede’, ocasionadas pela formação do complexo de inclusão (MURA, 2014). Alguns 

métodos de caracterização são descristos a seguir: 
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2.2.4.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR) 
 
No caso a técnica FTIR-ATR baseia-se no princípio de que a radiação infravermelha 

é completamente refletida após passar por um prisma de alto indice de refração (MURA, 

2015), permitindo a detecção da formação do complexo, e apontando diferentes grupos 

funcionais tanto na molécula hóspede, como na hospedeira, na complexação, ao analisar as 

mudanças na forma e posição das bandas de absorbância (CANAVÀ et al., 2008). 

 
2.2.4.2. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de prótons (RMN-H1) 

 
O método de RMN-H1 é considerado completo em relação às informações obtidas na 

investigação das interações entre CDs e o hóspede. Os espectros fornecem informações 

específicas sobre a estrutura do complexo e sua orientação dentro da cavidade (MURA, 

2014).  A formação do complexo de inclusão resulta em desvios dos prótons C3-H e C5-H 

para o interior da cavidade, devido à inclusão da molécula ‘hóspede’. Já os prótons C1-H, 

C2-H e C4-H não sofrem aterações, permanecendo no exterior da cavidade (SZEJTLI, 

1988). 

2.3. FILMES BIODEGRADÁVEIS ATIVOS 

Diferente das embalagens convencionais, que tradicionalmente atuam somente como 

barreira passiva aos efeitos do ambiente, de modo a separar o produto embalado do meio 

externo, as embalagens ativas são projetadas para interagir com o produto embalado e 

prolongar sua vida útil (FENYVESI et al., 2018; RODRIGUEZ-MARTINEZ et al., 2016).  

O material que constitui o sistema de embalagem ativo pode conter compostos 

antimicrobianos ou outros compostos, que são liberados do revestimento, para desempenhar 

suas funções e retardar a degradação do alimento, inibindo a proliferação de microrganismos 

(FENYVESI et al., 2018; RODRIGUEZ-MARTINEZ et al., 2016). Desta forma, a 

quantidade de compostos antimicrobianos é reduzida, considerando a quantidade geralmente 

incorporada diretamente nas formulações dos produtos alimentícios (GHANSENLOU et al., 

2013). 

Agentes antimicrobianos têm sido aplicados em filmes e/ou revestimentos 

alimentícios como forma de elevar a eficiência no controle da segurança alimentar, quanto 

à contaminação dos alimentos. São geralmente incorporados em polímeros para a produção 

de embalagens ativas o ácido sórbico e seus sais de potássio (SOUSA, 2013). Alguns estudos 

sobre a incorporação de sorbato em filmes já foram realizados por Rodriguez-Martinez et al. 
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(2016), Hu et al. (2017), Dobre et al. (2012), Guillard et al. (2009), Sousa et al. (2013), 

Sousa et al. (2016), Hauser & Wunderlich (2011), Flores et al. (2007). 

A biodegradabilidade do material de embalagem é de grande importância atualmente, 

desta maneira, a utilização de polímeros renováveis e inatos, como forma de substituição dos 

materiais tradicionais utilizados na fabricação de embalagens sintéticos, de origem 

petrolífera e não biodegradáveis (KUMAR & MAITI, 2015), são uma interessante 

alternativa. Por exemplo, em especial o uso do amido, considerado biodegradável, 

comestível, não depende de fontes fósseis e amplamente encontrado na natureza 

(SADEGHIZADEH-YAZDI et al., 2019). 

A substituição de polímeros não degradáveis pela indústria de embalagem plásticas 

promove benefícios ao meio ambiente, já que o material de descarte se degrada mais 

facilmente sem acúmulo (CHEVALIER et al., 2018; KUMAR & MAITI, 2016; 

JARAMILLO et al., 2016). 

2. 3.1. Amido 

A funcionalidade e forma do amido variam muito entre espécies botânicas, o que 

atribui diversas propriedades ao mesmo (COPELAND et al., 2009). Todavia, esse 

carboidrato é comumente utilizado na indústria alimentícia, com diversas funções, como 

modificador de textura, viscosidade, adesão, retenção de umidade, formação de gel e filmes 

(WATERSCHOOT et al., 2015, COPELAND et al., 2009).  

Considerado a matéria prima de origem natural mais utilizada pela indústria de 

embalagens, o amido é utilizado em formulações de filmes biodegradáveis, devido à sua alta 

disponibilidade e baixo custo (GHASEMLOU et al., 2013; MENDES et al., 2016; 

BEMILLER & WHISTLER, 2009). Além disso, é produzido em escala industrial, ponto de 

grande importância para inserção deste, na fabricação de embalagens (LUCHESE et al., 

2018).  

O amido é um polissarídeo disponível nos vegetais, principalmente em suas raízes e 

tubérculos (BASIK et al., 2017). Composto por duas macromoléculas: amilose, um 

polissacarídeo essencialmente linear, e amilopectina, um polissacarídeo ramificado 

considerado insolúvel em água fria, devido as ligações de hidrogênios que mantem a união 

das cadeias de amido (DOMENE-LÓPEZ et al., 2019; LI et al., 2011). Essas duas 

macromoléculas, embora sejam residuos de glicose, apresentam diferentes propriedades 

físico-químicas devido às suas diferentes estruturas (LI et al., 2011), sendo que grande 
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quantidade de amilose ou amilopectina presente no grânulo afeta de maneira significativa a 

funcionalidade do amido (GAO et al., 2014). 

É um polissacarídeo semi-cristalino (15-45%), sendo esta cristalinidade dependente 

da proporção de amilose/amilopectina, pois as regiões cristalinas são formadas pelas cadeias 

curtas ramificadas da amilopectina. Já a amilose propicia, juntamente com as ramificações 

da amilopectina, uma região amorfa (CAZÓN et al., 2017).  

Como forma de obter um filme de amido termoplástico (TPS), deve-se submenter os 

grânulos de amido à gelatinização com um plastificante, sendo os de uso recorrente 

monossacarídeos, dissacarídeos, oligossacarídeos (glicose, frutose) e polióis (glicerol, 

sorbitol) (DOMENE-LÓPEZ et al., 2019). A incorporação de outros biopolímeros e 

plastificantes é a solução encontrada, de modo a superar as fragilidades, problemas 

mecânicos e de propriedades de barreira de vapor de água dos filmes obtidos de polímeros 

biodegradáveis (TANG et al., 2012). 

 
2.3.2. Processo de extrusão  

Existem diversas técnicas que podem ser empregadas na produção de filmes 

biodegradáveis, são exemplo: casting, extrusão, calandragem, moldagem por injeção, entre 

outros (OTONI et al., 2017). 

A extrusão consiste em um processo termomecânico, onde os materiais são física e 

quimicamente transformados, quando submetidos a tensões térmicas e mecânicas, geradas 

pelos parafusos rotativos e os barris aquecidos (EMIN et al., 2016). 

A técnica de extrusão é utilizada a fim de viabilizar a produção de filmes de amido 

em escala industrial, onde emprega-se processo contínuo com baixa quantidade de água, alta 

temperatura e forças de cisalhamento que garantem a transformação dos grânulos de amido 

em amido termoplástico (JI et al., 2017). 

A gelatinização e a fusão são dois fenômenos utilizados para a obtenção de um 

material termoplástico a partir do amido, para a produção de filmes. Esses processos 

possibilitam a destruição da organização dos grânulos de amido, obtendo-se assim uma 

matriz polimérica homogênea e amorfa (BALAN, 2013). 

No processamento de filmes de amido termoplásticos (TPS) pode ser utilizada 

técnica de extrusão por sopro (figura 4), onde o TPS é expandido por sopro em uma forma 

tubular. A adição de plastificantes, capazes de diminuir a temperatura de fusão do amido e 

aumentar a flexibilidade do mesmo é necessária para a produção de filmes mais elásticos e 

menos quebradiços (BRANDELEIRO et al., 2010). Além disso, promove mudanças 
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estruturais no amido, como gelatinização, fusão e fragmentação (MARTINEZ et al., 2014a, 

2014b). 

 

 

Figura 4. Diagrama de fluxo de processamento de filme com extrusão por sopro (Adaptado LI et al., 

2014). 

2.3.3. Propriedades do filme 

2.3.3.1. Permeabilidade ao vapor de água (PVA) 

A permeabilidade consiste no transporte de gases e vapores através da embalagem, 

sendo resultado dos efeitos da solubilidade e difusão das moléculas de vapor. Na etapa de 

solubilidade o permeado se dissolve na matriz do filme na parte superior, difundindo-se 

através do filme, impulsionado por um gradiente de concentração, e evapora do outro lado 

da superficie. A diferença na solubilidade de gases pode influenciar na difusividade dos 

gases através do filme. A segunda etapa, difusão, é dependente do tamanho, forma e 

polaridade da molécula penetrante, grau de reticulação e movimento da cadeia polimérica 

(SIRACUSA, 2012). 

2.3.3.2. Propriedades mecânicas 

As propriedades mecânicas dos filmes constituidos de amido, são de grande 

importância, pois são as que mais podem restringir a aplicação dos filmes poliméricos 

(CARMO & PAIVA 2015). Essas propriedades podem mudar significativamente com 

alterações de temperatura e umidade durante realização dos testes, do mesmo modo para as 

embalagens sintéticas tradicionais (MALI, 2010). 
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2.3.3.2.1. Módulo de elasticidade 

O módulo de elasticidade, também conhecido como módulo de Young (E) é um 

indicador da rigidez do filme. Quanto maior for o módulo, menor será deformação elástica 

resultante da aplicação de uma tensão (CALLISTER, 2007). Corresponde à parte linear 

referente a uma curva tensão-deformação, em que a deformação que o material sofre ainda 

é considerada reversível (ASTM, 2009).  

2.3.3.2.2. Elongação na ruptura 

A elongação na ruptura (ε) trata-se da forma como o material pode deformar-se até a 

ruptura, deformação total, relacionado à variação no comprimento (CALLISTER, 2007). 

2.3.3.2.3. Tensão máxima 

A tensão máxima na ruptura (σ) é a resistência oferecida pelo material no ponto de 

ruptura (CALLISTER, 2007). 

2.3.3.2.4. Espessura 

Este parâmetro é muito importânte nas análises de filmes plásticos e é definido como 

a distância entre as duas superfícies do material. Atráves desta propriedade é possível obter 

informações sobre a homogeneidade de um filme, bem como de suas propriedades 

mecânicas e de barreiras (CETEA, 1996) 

2.3.3.2.5. Cor 

A imagem de um produto está sempre relacionado à cor e ao brilho das embalagens, 

uma vez que é a única forma de exposição ao consumidor antes da sua compra (MARCH & 

BUGUSU, 2007; COSTA, 2008) 

Geralmente, filmes que utilizam como base o amido, apresentam certa opacidade ou 

barreira à transmissão de luz. Quando adicionados de materiais como: proteínas, lipídios, 

plastificantes e emulsificantes, sofrem reações que resultam em mudanças de cor 

(SAKANAKA, 2007). 

2.3.4. Atividade Antimicrobiana  

2.3.4.1.Teste de halo 

É um teste de sensibilidade antimicrobiano que mede a capacidade de um agente 

antimicrobiano em inibir o crescimento de báctérias in vitro (WHO, 2006) 
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CAPITULO iii 

MICROCÁPSULA DE ÁCIDO SÓRBICO: CARACTERIZAÇÃO E APLICAÇÃO 

EM FILME BIODEGRADÁVEL 

Catarina de M. Oliveira, Rita de C. Bergamasco 

Universidade Estadual de Maringá, Departamento de Engenharia de Alimentos, Av. 

Colombo 5700, Maringá, Brasil 

 

RESUMO 

Microcápsulas de ácido sórbico foram preparadas por inclusão molecular em β-

ciclodextrina (β–CD), utilizando a técnica de coprecipitação, caracterizadas e aplicadas em 

filme biodegradável ativo. Para a investigação de formação de complexo de inclusão, foram 

utilizadas técnicas de Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) e Ressonância magnética nuclear de prótons (RMN-H¹), que permitiu verificar a 

interação entre as moléculas de ácido sórbico e β-ciclodextrina e a formação do complexo 

de inclusão. Além disso, foram realizadas análise da capacidade de carga do complexo e 

teste de estabilidade térmica, este último indicando que o complexo é capaz de suportar as 

temperaturas de produção do filme. Os filmes de amido foram elaborados por extrusão, 

utilizando o ácido sórbico na forma livre (F1) e na forma de complexo de inclusão (F2), e 

foram submetidos à caracterização quanto à permeabilidade ao vapor de água, não sendo 

observado diferença significativa entre as duas formulações, e propriedades mecânicas, 

sendo que a formulação F2 apresentou uma maior capacidade de elongação antes da ruptura 

quando comparado a F1.  

 

Palavras-chave: Complexo de inclusão. Conservante. Caracterização. RMN. Amido. Filme 

ativo.  
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INTRODUÇÃO 

Ao longo dos anos, muitos alimentos são acometidos por contaminação e 

deterioração, principalmente por fungos, o que ocasiona no descarte de grandes quantidades 

de alimentos. O desenvolvimento dessa contaminação é visivel na superficie do produto, de 

modo que altera não somente as caracteristicas de sabor e textura do alimento, mas também 

sua aparência. Para inibir esse tipo de contaminação, são utilizados alguns compostos 

considerados conservantes como agente antimicrobiano, entre eles encontra-se o ácido 

sórbico.1 

O ácido sórbico (E200) é um aditivo alimentar, que atua como conservante e possui 

a capacidade de inibir ou retardar o desenvolvimento de numerosos microrganismos, como 

leveduras, bolores e bactérias,2 e é considerado um composto seguro e não tóxico, quando 

em comparação a outros compostos que atuam como conservantes.3 Contudo, em solução 

aquosa, o ácido sórbico sofre autooxidação, formando malonaldeído e outras carbonilas, o 

que pode prejudicar as características sensoriais do alimento em que este é incorporado, além 

de reduzir a sua ação antimicrobiana.4 A incorporação deste agente antimicrobiano em 

embalagens/filmes é um modo de garantir a disponibilidade de suas funções durante a vida 

de prateleira do produto.5  

Diferente das embalagens convencionais, que tradicionalmente atuam somente como 

barreira passiva aos efeitos do ambiente, de modo a separar produto embalado do meio 

externo, as embalagens ativas são projetadas para interagir com o produto embalado e 

prolongar sua vida útil. O material que constitui o sistema de embalagem ativo, pode conter 

compostos antimicrobianos que são liberados do revestimento para desempenhar suas 

funções e retardar a degradação do alimento, inibindo a proliferação de microrganismos.5,6 

No entanto, as embalagens são, em sua maioria, produzidas sob utilização de altas 

temperaturas, o que pode acarretar na perda dos ingredientes ativos incorporados; porém, 
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essa perda pode ser reduzida se o componente ativo for introduzido no filme na forma 

microencapsulada.6  

As ciclodextrinas são oligossacarideos que podem atuar como agentes encapsulantes, 

pois possuem a capacidade de formar complexos de inclusão com uma ampla variedade de 

compostos. As aplicações atraem não somente o setor alimentício, mas também os campos 

farmacêutico, agroquímico e de cosméticos. A complexação formada é capaz de mascarar 

sabores desagradáveis ou odores, reduzir a volatilização e evaporação de compostos, 

proteger da luz, oxigênio e interações com outros componentes em sua aplicação.7 

Diante disto, o objetivo geral deste trabalho foi preparar e caracterizar complexos de 

inclusão de ácido sórbico em β-ciclodextrina, visando obter melhora nas propriedades físicas 

do ácido, de modo a facilitar sua aplicabilidade em produtos, como em formulação de filmes 

biodegradáveis ativos, além de melhorar as propriedades antimicrobianas deste agente 

conservante. 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Preparo do complexo de inclusão. Seguindo metodologia descrita por Zhang et al.8 

na razão molar de 1:1, o ácido sórbico (AS) (USP Quimisul Ltda) e a β-ciclodextrina (β-CD) 

(Roquette®), foram dissolvidos separadamente em etanol (4 mL) e água (96 mL), 

respectivamente. Em seguida, as soluções foram misturadas, mantendo-as sob agitação a 

70 °C/2 h. Ao fim, a solução foi filtrada e deixada para resfriar à temperatura ambiente 

(25ºC). O filtrado foi colocado em placas de Petri para evaporar espontaneamente, a 

temperatura de 25°C. Após 4 dias, os cristais incolores foram obtidos e armazenados para 

posterior análise. 

Uma mistura física (MS) entre o AS e a β-CD, na razão molar de 1:1, foi 

homogeneizada manualmente em placa de Petri e armazenada em frasco fechado para 

posterior análise. A mistura física foi preparada para efeito de comparação. 
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Extração e quantificação do AS do complexo de inclusão. A extração do ácido 

sórbico complexado foi realizada com 0,1g do suposto complexo de inclusão em 10 mL de 

água, à temperatura ambiente (25 °C), sob constante agitação, durante 60 minutos. Alíquotas 

da amostra (0,3 mL) foram coletadas nos tempos 0, 5, 15, 30, 45 e 60 minutos, e adicionadas 

a 100 mL de água destilada, sendo desta recolhido 2 mL para a quantificação do AS. A cada 

retirada de alíquota da solução, um mesmo volume de água destilada era adicionado, para 

manter o equilíbrio da solução.  

A quantificação do AS foi determinada tendo como base a metodologia descrita pelo 

Instituto Adolf Lutz9, onde verificou-se a oxidação do ácido sórbico em reação colorimétrica 

com ácido tiobarbitúrico, com posterior leitura espectrofotométrica a 530 nm. Uma curva de 

calibração foi preparada na concentração de g AS/6 mL. 

Capacidade de carga do AS. A capacidade de carga de ácido sórbico no complexo 

de inclusão AS-CD foi calculada usando a Equação (1): 

             CC =  

na qual, o CC corresponde à capacidade de carga do AS (mg AS/g CD), CAS é a quantidade 

de AS extraída do complexo (mg) e CP é a quantidade de ciclodextrina inicial no pó (g). 

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR). 

O complexo de inclusão e as substâncias puras foram analisadas por um espectrofotômetro 

FT-IR (Vertex 70v modelo, Bruker, Alemanha), onde as amostras foram colocadas em 

contato com a superfície refletora do cristal ATR, e os espectros foram registrados na faixa 

de 4000 a 400 cm-1, resolução de 4 cm–1, com utilização de acessório para Reflectância Total 

Atenuada (ATR). Os dados obtidos foram padronizados por meio de normalização. 

Ressonância magnética nuclear de prótons (RMN-H1). Os componentes puros 

(ácido sórbico e β-ciclodextrina), a mistura física e o complexo de inclusão foram 

dissolvidos, separadamente, em solvente deuterado Dimetilsulfóxido (DMSO), e submetidos 

Eq. (1) 
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a estudos de ressonância magnética nuclear de próton, em equipamento espectrômetro 

Varian modelo Oxford 300, operando em 300MHz, e à temperatura ambiente (25 °C). 

O deslocamento de prótons, Δδ, foi determinado utilizando a Equação (2): 

            Δδ =  ∆δ /  −  ∆δ                                                                 Eq. (2) 

Teste de estabilidade térmica. A estabilidade térmica das amostras de AS livre e do 

complexo de inclusão, foi avaliada em diferentes temperaturas (40, 60, 90 e 120 °C). 

Quantias de 0,01g de AS e 0,1g de complexo foram colocadas em placas de Petri e levadas 

à estufa durante 1 hora de exposição em cada temperatura testada. Em seguida, o AS 

remanescente era quantificado por reação colorimétrica com ácido tiobarbitúrico, com 

posterior leitura espectrofotométrica a 530 nm. No caso da amostra contendo o complexo de 

inclusão, o AS era, primeiramente, extraído do complexo, seguido da quantificação. 

Produção do filme biodegradável. O preparo do filme biodegradável foi baseado 

na metodologia de Cestari e colaboradores.10  Foram preparadas duas formulações de filmes 

(Tabela 1), e as misturas foram extrusadas para produção de pellets, em extrusora piloto 

monorosca, BGM, modelo EL-25 (São Paulo, Brasil), com 3 zonas de aquecimento 90, 120 

e 105° C, e com a velocidade da rosca a 35 rpm. Os pellets foram novamente extrusados 

para obtenção dos filmes por sopro (balão).  

Tabela 1. Formulação dos filmes de amido contendo ácido sórbico livre (F1) e 
microencapsulado (F2). 

Composição F1 (%) F2 (%) 

PBAT 40 40 

Glicerol 13 13 

Amido de Mandioca 46 37 

Ácido Sórbico 1 10* 

PBAT: Poli (butileno adipato co-tireftalato); *10%: sendo 1% referente ao ácido sórbico e 9% do 

carreador β-ciclodextrina, em relação à formulação total. 
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Espessura. As espessuras dos filmes foram obtidas manualmente, com a utilização 

de um micrômetro digital (Mitutoyo, resolução 0,001 mm – São Paulo/SP). Foram avaliados 

pontos aleatórios da área de cada amostra, e o resultado final foi a média aritmética de 3 

medidas. 

Propriedades mecânicas. As amostras foram armazenadas em um dessecador, sob 

53% de umidade relativa e a 25 °C, por 72 horas. As propriedades de tração foram 

determinadas usando um analisador de textura Stable Micro Systems (modelo TAXT2i - 

Inglaterra), de acordo com American Society for Testing and Material (ASTM D - 882 -

91).11 As amostras foram cortadas em tiras de 80 mm de comprimento por 15 mm de largura, 

e ajustadas a apertos pneumáticos do texturômetro. Foram realizadas 10 análises para cada 

amostra. As garras estavam espaçadas 40 mm e a velocidade de tração de 500 mm/min. As 

propriedades investigadas foram: resistência máxima à tração na ruptura (MPa), 

alongamento na ruptura (%) e módulo de elasticidade (MPa).  

Permeabilidade ao vapor de água (PVA). A permeabilidade ao vapor de água 

(PVA) foi determinada pelo método gravimétrico, seguindo o protocolo da American 

Society for Testing and Material (ASTM E96 – 95),12 com modificações. As amostras foram 

fixadas em cápsulas de alumínio contendo em seu interior cloreto de cálcio anidro (0% UR), 

e acondicionadas em dessecadores contendo solução saturada de nitrato de magnésio (53% 

UR), a uma temperatura de 25 ± 2 °C, por 72 h. Pesagens periódicas foram realizadas até 

que a taxa de ganho de massa fosse constante. A PVA foi calculada utilizando a expressão 

(3): 

PVA =
( / )∗

∗ ∗
  

em que, (m/t) é o coeficiente angular da reta de ganho de massa (g) versus tempo (h), Ps é a 

pressão de vapor da água saturada (Pa) à temperatura especifica (25 ° C); UR = UR1 – 

UR2, sendo UR1 a umidade relativa dentro do dessecador, e UR2 a umidade relativa dentro 

Eq.(3) 
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da célula de permeação; e é a espessura do filme (m). Todos os testes foram realizados em 

triplicata. 

Colorimetria. As amostras de filmes foram avaliadas quanto a cor, por meio de um 

colorímetro (Minolta CR 400, Japão), com D65 (luz do dia), e usando-se os padrões 

CIEL*a*b*. Os filmes foram colocados sobre uma superfície branca, e procedeu-se às 

leituras, realizadas em triplicata. A diferença de cor (ΔE*) foi obtida a partir da equação 4: 

𝛥𝐸∗ = [(𝛥𝐿∗)² + (𝛥𝑎∗)² + (𝛥𝑏∗)²]0,5                                                                                 Eq.(4) 

em que, ΔL* = L* (F1) - L* (F2), Δa* = a* (F1) - a* (F2), e Δb* = b* (F1) - b* (F2). 

O maior valor de ΔE* corresponde à maior diferença entre duas cores: imperceptível 

(ΔE* < 1), mínima (1 ≤ΔE* < 2), apenas perceptível (2 ≤ ΔE* < 3), perceptível 

(3  ≤  ΔE*  < 5), diferença forte (5 ≤ ΔE* < 12), cor diferente (ΔE* ≥  12).13 

Determinação da atividade antimicrobiana do filme 

Teste de difusão em halo. Os testes de disco-difusão, são baseados apenas na 

presença ou ausência de um halo de inibição, considerando o tamanho do mesmo. A 

metodologia de disco-difusão foi realizada de acordo com as instruções descritas no 

NCCLS.14 As bactérias Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Salmonella, Pseudomonas 

aeruginosa, Aeromonas, Bacillus cereus, Listeria innocua foram submetidas à sensibilidade 

ao agente antimicrobiano presente nos filmes.  

 Análise estatística de dados. Os dados referentes aos filmes foram submetidos a 

análise de variância (ANOVA), e os resultados estatisticamente diferentes foram avaliados 

pelo teste de Tukey, considerando um intervalo de confiança de P < 0,05. O software 

utilizado foi o R Studio®, versão 1.2.5019. 

RESULTADOS  E DISCUSSÃO 

A quantidade de AS extraído do suposto complexo de inclusão correspondeu a cerca 

de 104 mg AS / g pó, num tempo de extração de 5 minutos (Figura 1). Uma redução da 
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quantidade de ácido sórbico em solução, durante a extração, pode ser observada após os 5 

primeiros minutos do processo, em que provavelmente tem-se o início da  oxidação do 

composto, pois o ácido sórbico possui alta instabilidade em soluções aquosas,4,15 o que pode 

explicar a queda evidenciada na Figura 1, já que o solvente utilizado para a extração do ácido 

foi água destilada. Arya15 reporta que a degradação oxidativa em soluções aquosas ocorrem 

somente em moléculas de ácido sórbico não dissociadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Curva de extração do ácido sórbico complexado. 

Considerando as proporções hóspede:hospedeiro usadas no preparo do complexo de 

inclusão, tem-se 115,9 mg AS/g -CD. Este resultado foi próximo à quantidade de 

compostos utilizados na complexação (0,1 g de AS/1 g de -CD), como já previsto, pois o 

produto é composto dos componentes puros (ácido sórbico e -CD), além do complexo de 

inclusão.  

Numa tentativa de separar os componentes puros do complexo de inclusão, o produto 

obtido após a evaporação espontânea dos solventes, foi lavado com etanol e água destilada, 

seguido da secagem em temperatura ambiente, 25 °C. Após a secagem, o produto resultante 
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já não apresentava a característica de um pó cristalino, como um complexo de inclusão, mas 

o aspecto de uma mistura física. Esta hipótese foi confirmada com uma análise de RMN-H1 

deste pó (dados não apresentados), em que não foi observado interação entre os prótons da 

ciclodextrina e do ácido sórbico. Como o ácido sórbico é uma molécula alifática, de baixo 

peso molecular, ela tem facilidade de se deslocar da cavidade da -CD, e esta lavagem do 

produto pode ter acarretado no seu deslocamento para fora da cavidade da ciclodextrina. 

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). O 

método espectroscópico FTIR para a investigação de compostos hóspede:hospedeiro, 

investiga as mudanças espectrais do grupo de átomos envolvidos nas interações.16 Essas 

mudanças espectrais podem comprovar a complexação entre ácido sórbico e a 

β- ciclodextrina. Para Mura,17 a semelhança entre o suposto complexo e a CD indicam a 

formação do complexo de inclusão. A Figura 2 apresenta os espectros do ácido sórbico (AS), 

β-ciclodextrina (β-CD)  suposto complexo de inclusão (β-CDAS) e a mistura física (MS). 

 

 
Figura 2. Espectros de FTIR dos componentes puros, complexo de inclusão e mistura física 
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É possivel observar que na região espectral de 1750 a 1200 cm-1, a β-CD possui 

absorções fracas, quando comparado às bandas de absorção do ácido sórbico, que apresenta 

bandas de absorção características nessas faixas. Desta forma, essas regiões espectrais 

podem ser utilizadas para detecção da interatividade hóspede:hospedeiro (Figura 3). 

O comportamento espectral do β-CDAS pelo método de coprecipitação e a MS 

apresentam picos característicos do AS na região de interação hóspede:hospedeiro citada 

anteriormente, sendo possivel observar que o método de coprecipitação apresentou bandas 

de absorção mais intensas e deslocamentos dos picos características do AS em relação a MS. 

 

 
Figura 3. Espectros de FTIR dos componentes puros e do complexo de inclusão, na região espectral de 

1800-800 cm-1. 

O espectro do AS (Figura 4) apresenta picos os comprimentos de onda 1262 cm-1 

(CH3), 1327 cm-1 (C-O), 1676 cm-1 (C=O), e na faixa de 1609 – 1635 cm-1, referente as duas 

duplas ligações (C=C). O complexo de inclusão (β-CDAS) apresenta um deslocamento 

destes picos do AS, porém, numa menor intensidade. Já o espectro da simples mistura física 

(MS) não apresentou picos nos comprimentos de onda citados.  
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Os deslocamentos observados (Figura 3) sugerem a formação de um complexo de 

inclusão real, evidenciando a interação, com a presença de ácido sórbico no complexo de 

inclusão representado pelos picos característicos do mesmo no espectro β-CDAS. 

Ressonância Magnética Nuclear. Os prótons H3 e H5 são localizados no interior 

da cavidade da β-CD, enquanto os prótons H2, H4 e H6 são localizados no exterior da 

molécula (Figura 4). Segundo Zhang et al.8 o deslocamento dos prótons observado no 

espectro RMN-H1 é evidência de formação de complexos de inclusão em solução aquosa, 

demonstrando a interação existente entre as moléculas hóspede e hospedeira.  

 

 

Figura 4. Estrutura química e identificação dos prótons (a) β-CD e (b) AS.7 

É possível observar na Tabela 2 que os prótons da β-ciclodextrina, na forma 

complexada, apresentam um deslocamento químico. Os prótons de hidrogênio posicionados 

na superficie interior da cavidade hidrofóbica da molécula de β-ciclodextrina, H3 e H5, 

sofrem um deslocamento de Δδ = 0,011 ppm e Δδ = 0,012 ppm, respectivamente. Tal 

resultado sugere a presença do ácido sórbico na cavidade apolar da molécula hospedeira 

ciclodextrina. No entanto, nota-se que também há ácido sórbico na superfície externa da   

β - ciclodextrina, como pode ser visualizado no deslocamento dos prótons H1, H4 e H6. 

Como já explicitado anteriormente, o pó obtido do método de coprecipitação contém 

complexo de inclusão e ácido sórbico e β-CD na forma livre. Tal comportamento não foi 

observado por Zhang e colaboradores8 ao encapsularem ácido sórbico em β-ciclodextrina. 

Os baixos desvios verificados por Zhang et al.8 podem ter sofrido influência da metodologia 

a) b) 
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utilizada na preparação do complexo, onde foi realizada uma lavagem dos cristais do 

complexo, o que pode ter ocasionado o deslocamento do AS para fora da cavidade da CD. 

Quanto à mistura física é importante observar que a análise RMN-H1 não apresentou 

desvios de prótons no interior da ciclodextrina H3 e H5 (Δδ = 0 ppm), indicando que a 

simples mistura não resulta na inclusão do ácido sórbico na cavidade da mólecula 

hospedeira. O deslocamento dos prótons H2, H4 e H6 sugere a interação entre o ácido 

sórbico e o exterior da β-ciclodextrina. 

Tabela 2. Dados do deslocamento químico dos prótons (ppm). 

  β-ciclodextrina/ppm  Ácido sórbico/ppm 

 H1 H2 H3 H4 H5 H6  Ha Hb Hc Hd He 

δ  4,813    3,349     3,648     3,305    3,541      3,603            1,805      6,233      6,216      7,145    5,757 

δ   4,823    3,356     3,659     3,294    3,553      3,613            1,805      6,231      6,211      7,135    5,771 

Δδ  0,01     0,007     0,011    -0,011    0,012       0,01                 0       -0,002      -0,005     -0,01     0,014 

δ  4,813    3,343     3,648     3,304    3,541      3,608            1,795     6,222        6,204     7,128     5,761 

 Δδ     0      -0,006        0        -0,001       0          0,005            -0,01     -0,011      -0,012    -0,017    0,004 

 

Os prótons do ácido sórbico também apresentaram deslocamento químico, quando 

este foi complexado com ciclodextrina, sendo mais pronunciado para os prótons Hd e He, 

reforçando a hipótese de encapsulação do ácido sórbico na cavidade da ciclodextrina. 

Estabilidade térmica. A condição de alta temperatura torna o ácido sórbico 

visivelmente instável, degradando-se ao longo do tempo por sublimação (Figura 5); e isto é 

um ponto negativo quando o mesmo é incorporado em filmes elaborados por extrusão. 

Alguns exemplos são os trabalhos de Rodriguez-Martinez et al.4 e Souza et al.18 que 

verificaram a degradação térmica do AS em suas pesquisas. Contudo, quando encapsulado 
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em β-ciclodextrina, o ácido sórbico manteve-se estável, quando exposto por uma hora em 

diferentes temperaturas (Figura 5).  

 

 
Figura 5. Estabilidade térmica do ácido sórbico livre e microencapsulado. 

A estabilidade do complexo de inclusão pode ser atribuida às propriedades da 

β  - ciclodextrina que segundo Fenyvesi e Zsente5 e Venturini e outros19, possue a capacidade 

de proteger o material encapsulado da decomposição pelo uso do calor, sublimação e 

volatilidade. Com base neste resultado foi possível propor a quantidade de ácido sórbico 

complexado em ciclodextrina, que foi de, aproximadamente, 72% (m/m). 

O resultado obtido demonstra a capacidade do complexo de inclusão em suportar as 

altas temperaturas utilizadas durante o processamento do filme em que o mesma será 

aplicado, visto que, segundo Dominguez e colaboradores20 o desenvolvimento de filmes 

ativos, com utilização de energia mecânica e térmica pode ocasionar na perda de compostos 

incorporados.  

Como exposto, a utilização do método de extrusão para a fabricação de filmes 

biodegradavéis ativos com AS é mais proveitosa, uma vez que no método de casting, 

amplamente usado em pesquisas, faz-se uso de soluções aquosas, o que pode resultar no 

deslocamento do AS da cavidade da CD.  
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Caracterização dos filmes biodegradáveis ativos 

Espessura (E) e permeabilidade ao vapor de água (PVA). As espessuras dos 

filmes diferiram significativamente, sendo que a formulação elaborada com o complexo de 

inclusão apresentou uma maior espessura (Tabela 3). A presença da β-CD na formulação F2 

pode ter influenciado no resultado, atribuindo assim uma maior espessura. Este resultado é 

superior ao registrado por Higueras et al.21, quando elaborou filmes com complexos de 

inclusão, pelo método de casting, e por Chen et al.22, que utilizaram o método de extrusão, 

na elaboração de filmes contendo complexos de inclusão de β-CD. 

Tabela 3. Caracterização dos filmes. 

Amostra F1 (AS) F2 (β-CDAS) 

E (m) 224,00b ± 43,27 498,00a± 80,59 

PVAx10-10 (g/m.Pa.s) 3,00a± 0,00 3,39ª ± 0,00 

TM (MPa) 5,90ª ± 2,38 5,26b± 3,23 

AR (%) 0,0084b ± 0,0016 0,0187a± 0,0030 

ME (MPa) 33,23ª ± 28,63 30,91b ± 11,30 

aLetras diferentes na mesma linha indicam diferenças significativas (p< 0,05) entre as médias (teste Tukey). 

TM: Tensão máxima na ruptura; AR: Alongamento na ruptura; ME: Módulo de elasticidade. 

Quanto ao resultado da permeabilidade ao vapor de água (PVA), as amostras não 

apresentaram diferença significativa (Tabela 3), demonstrando que as espessuras das 

formulações e tampouco a presença da ciclodextrina não interferiram neste parâmetro. 

Flores et al.23 e Flores e outros24 elaboraram filmes de amido extrusado com adição de 

sorbato de potássio, e obtiveram resultados na faixa de 3,7 a 6,7x10-10g/m.Pa.s e 6,1x10-

10g/m.Pa.s respectivamente, uma maior permeabilidade ao vapor de água se comparado aos 

resultados obtidos no presente estudo. 

A menor taxa de permeabilidade ao vapor de água pode ser atribuida a 

hidrofobicidade do ácido sórbico em relação aos seus sais, que o torna capaz de diminuir a 
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capacidade de permeabilidade de filmes de amido. O fato da ciclodextrina não alterar 

significativamente a PVA, é um resultado promissor, pois por ser um derivado do amido, 

esta molécula também apresenta carater hidrofilico na parte externa, o que poderia aumentar 

a permeabilidade do filme. Além disso, deve-se considerar que na elaboração das 

formulações, optou-se por reduzir a quantidade de amido em F2, devido a adição do 

complexo de inclusão, e esta atitude foi acertada, pois se o teor de PBAT tivesse sido 

alterado, provavelmente a permeabilidade de F2 seria maior.25 

A presença da ciclodextrina diminuiu a rigidez do filme biodegradável, e esta 

alteração causou uma redução significativa de, aproximadamente, 11% na resistência 

máxima na ruptura, 7% no módulo de elasticidade e um aumento de 120% na elongação na 

ruptura de F2, em relação a F1. Resultados semelhantes foram observado por Higueras et 

al.21, ao analisar filmes com ciclodextrina em sua matriz. 

De acordo com Fideles et al.26 a presença de moléculas pequenas como ácido sórbico 

ou sorbatos, podem agir como plastificantes, tornando os filmes com menor resistência, ou 

seja, causando uma redução na TM e no ME, e consequente aumento no AR. Contudo, este 

resultado não foi observado no presente estudo, podendo ser devido ao fato de que na 

formulação F1 o AS não estava protegido pela ciclodextrina, resultando na sua sublimação 

durante a extrusão, e alterando as características dos filmes.  

Cor. A diferença de cor, (ΔE*), obtida entre a amostra controle (filme com ácido 

sórbico não encapsulado) e o filme (com microcápsulas de ácido sórbico) foi de ΔE*= 8,063, 

de acordo com Cechini et al.12 este resultado classifica-se como uma forte diferença 

(5≤ΔE*<12). 

A presença do material encapsulante (β-ciclodextrina) no filme adicionado de ácido 

sórbico microencapsulado F2, pode ter influenciado na cor do mesmo, devido à exposição a 

altas temperaturas no processo de extrusão utilizado no preparo dos filmes, ocasionando a 
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diferença  de cor observada entre os filmes. Shin e colaboradores27 observaram que 

ciclodextrinas incompatíveis podem se degradar em temperatura de extrusão, produzindo 

pequenos aspectos de queimado.  

Atividade antimicrobiana - teste de halo. Os filmes contendo AS livre (F1) e AS 

microencapsulado (F2) não apresentaram halo de inibição para Escherichia coli, 

Staphylococcus aureus, Salmonella, Pseudomonas aeruginosa, Aeromonas, Bacillus cereus, 

Listeria innocua, 0 mm, onde foi observado crescimento de microrganismos por toda a 

extensão da placa. Estudos já realizados com filmes ativos, sugeriram uma maior 

concentração de sorbato, superior a   3% Sousa et al.19, 3% Hu et al. 28 para que o halo de 

inibição de microrganismos seja observado. 

Desta forma, tal fato pode ter ocorrido devido à baixa concentração de AS utilizado 

na formulação dos filmes, 1% de AS em F1 e F2.   

CONCLUSÃO 

 Foi possível obter microcápsulas por meio da inclusão molecular do ácido sórbico 

em β-ciclodextrina; 

 A extração do AS do complexo de inclusão se deu de forma rápida; 

 A microencapsulação atribuiu uma maior estabilidade térmica ao AS; 

 Os espectros de FTIR demonstraram que ocorreu interação entre o “hóspede” e o 

“hospedeiro” no suposto complexo formado; 

 Com a técnica RMN-H¹ foi possível observar a interação hóspede:hospedeiro e os 

deslocamentos químicos que demonstram a complexação; 

 As espessuras das formulações e a presença da ciclodextrina não interferiram na 

PVA; 
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 A formulação F2, dos filmes, possui uma maior capacidade de esticar antes de 

romper, possuindo uma menor rigidez, sendo estas boas características para 

embalagens; 

 A concentração de ácido sórbico incorporada ao filme ativo não foi suficiente para 

impedir o crescimento de microrganismos. 
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CAPITULO iv 

ANEXO i 

Curva de calibração do ácido sórbico: 

Foi realizada com base na metodologia descrita pelo Instituto Adolf Lutz 

(2008),utilizando soluções padrões de ácido sórbico, com concentrações de 2 μg/mL e 5 

μg/mL.Porções de 0,5; 1; 1,5 e 2 foram retiradas da solução padrão de 2 μg/mL e junto as 

porções deamostra foi adicionado 1,5; 1; 0,5 e 0 mL de água destilada. Da solução padrão 

deconcentração 5 μg/mL foi retirado porções de 1; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 e 2 mL da para 6 tubos 

deensaio e foi adicionado 1; 0,8; 0,6; 0,4; 0,2 e 0 mL de água respectivamente. Aos 

tuboscontendo água e amostra, foram adicionados 2 mL de solução sulfúrica de dicromato 

depotássio, após os tubos fechados foram colocados em banho maria (Solab, SL-152/10) a 

umatemperatura de 95 °C por 5 minutos. Em seguida, 2 mL de solução de ácido 

tiobarbitúrico foiadicionado aos tubos e novamente foram levados ao banho maria durante 

10 minutos. Ao fim,os tubos foram deixados esfriar e a leitura da absorbância foi realizada 

em comprimento deonda de 530 nm em espectrofotômetro (Femto, 700 plus, São Paulo). 

Após leitura, a concentração de ácido sórbico foi determinada por meio da equação dareta 

obtida através da curva de calibração do AS. 

y = a+bx 

Onde y corresponde aos valores de absorbância obtidos durante a extração, “a” é ointercepto 

em y, “b” é a inclinação da reta e “x” é a concentração de AS a ser determinada (μg/6mL).  
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Figura 5. Curva de calibração do ácido sórbico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


