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Resumo

Objetivo: O objetivo deste estudo foi avaliar o potencial de 6leos essenciais
(OEs) como fungicidas naturais e sua presenga em revestimentos bio-
nanocompositos baseados em amido de araruta, nanoemulsdo de cera de
carnauba e nanocristais de celulose para aplicagdo na manutencao da qualidade
e conservacdo pos-colheita de morangos durante 0 armazenamento.
Metodologia: Os OEs das espécies Horteld-verde (Mentha spicata), Hortela-
pimenta (Mentha x piperita), Palmarosa (Cymbopogon martinii) e Ho wood
(Cinnamomum camphora) foram caracterizados por CG-SM e CG-FID, e a
atividade antifungica foi avaliada por diferentes métodos in vitro, e in vivo contra
os principais fungos poés-colheita de morango. O efeito da incorporacéo da cera
de carnauba (0-15% em peso) utilizando a tecnologia de emulsdo — micro- e
nanoemulsdao — nas caracteristicas (fisicas, tecnolégicas e Opticas) de
filmes/revestimentos de amido de araruta foi investigado. Em seguida, foram
desenvolvidos filmes/revestimentos & base de amido de araruta com
nanoemulséo de cera de carnauba, nanocristais de celulose e 6leos essenciais
de Mentha spicata e Cymbopogon matrtinii foram produzidos usando a técnica de
casting. Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades de barreira a
agua, tracao, térmica, ética e microestrutura, bem como atividade antifiingica in
vitro contra Rhizopus stolonifer e Botrytis cinerea. Morangos foram recobertos
com o0s revestimentos desenvolvidos e foram avaliados durante o
armazenamento (0, 3, 6, 9, e 12 dias) em relac&o ao teor de soélidos solaveis, pH,
acidez titulavel, perda de massa, firmeza, taxa de respiracdo, coloracao,
contagem de fungos totais, bactérias mesofilas aerdbias, deterioracdo fungica
visual, teor de antocianinas, &cido ascorbico, fendis totais e atividade
antioxidante. Resultados: Os principais componentes dos 06leos essenciais
foram mentol (45,37%), mentona (20,13%), isomentona (16,94%), acetato de
mentila (3,81%), pulegona (1,89%), a-terpineno (1,88%), isopulegol (1,83%),
neoisomentol (1,19%), e a-terpineol (1,08%) para 6leo essencial de M. piperita,
linalol (98,39%) para 6leo essencial de C. camphora e geraniol (83,82%), acetato
de geranila (7,49%), linalol (2,48%) e cariofileno (1,33%) para o 6leo essencial de
C. martini. A maior atividade antifangica foi promovida por M. spicata e C. martinii
nos métodos de contato direto e contato de vapor, diluicio em micro-pogos e
ensaio de germinacdo de esporos, e in vivo na fase de vapor em morangos
inoculados artificialmente com R. stolonifer e B. cinerea. A presenca da cera de
carnauba nos filmes aumentou suas caracteristicas hidrofébicas, reduzindo a
solubilidade em agua, a umidade, a permeabilidade ao vapor de agua e a
estabilidade térmica, além de melhorar as propriedades de barreira a luz. Os
filmes com nanoemulsao apresentaram menor permeabilidade ao vapor de agua
e propriedades de barreira a luz, bem como melhor resisténcia a tracdo e
microestrutura mais lisa do que os filmes realizados com microemulséo.
Enquanto a incorporagéo dos nanocristais de celulose diminuiu o teor de umidade
e a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, os nanocristais de celulose e 0
Oleos essenciais diminuiram a transparéncia e afetaram a microestrutura dos
filmes. A incorporacédo dos 6leos essenciais de M. spicata e C. martinii melhorou
a estabilidade térmica e conferiu excelente atividade contra fungos que



deterioram a fruta. Os filmes demonstraram uma excelente barreira contra o
crescimento de fungos, permeabilidade ao vapor de agua e luz UV/vis. Os
revestimentos carregados com 6leos essenciais de M. spicata e C. martinii foram
capazes reduzir significativamente a severidade de B. cinerea e R. stolonifer em
morangos artificialmente inoculados. Os revestimentos bio-nanocompdésitos
melhoraram a estabilidade dos morangos durante o0 armazenamento,
minimizando a perda de massa, e alteracbes na cor, textura (exceto os
revestimentos com 0leo essencial de C. martinii), sélidos soltveis, pH, acidez
titulavel, teor compostos fendlicos, antocianinas, acido ascorbico e atividade
antioxidante em comparacdo com 0S morangos sem revestimentos (controle).
Além disso, os revestimentos com 0leos essenciais de M. spicata e C. martinii
apresentaram atividade antimicrobiana, reduzindo a deterioracdo visual por
fungos e as contagens de bactérias aerdbicas mesofilas e fungos e leveduras
durante o armazenamento. Concluséo: Pode-se concluir que os revestimentos
bio-nancompdsitos, principalmente os carregados com o6leo essencial de M.
spicata, podem ser usados como materiais de revestimentos antimicrobianos
para preservar morangos frescos durante a pés-colheita.

Palavras-chave: Oleo essencial; nanoemulséo; cera de carnauba; amido de
aratura, nanocristais de celulose.
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Abstract

Objective: The aim of this study was to evaluate the potential of essential oils
(EOs) as natural fungicides and their presence in bio-nanocomposite coatings
based on arrowroot starch, carnauba wax nanoemulsion, and cellulose
nanocrystals for application in quality maintenance and postharvest conservation
of strawberries during storage. Methodology: The EOs of the species Green Mint
(Mentha spicata), Peppermint (Mentha x piperita), Palmarosa (Cymbopogon
martinii) and Howood (Cinnamomum camphora) were characterized by GC-MS
and GC-FID, and the antifungal activity was evaluated by different methods in
vitro, and in vivo against the main strawberry postharvest fungi. The effect of
incorporating carnauba wax (0-15% by weight) using emulsion technology —
micro- and nanoemulsion — on the characteristics (physical, technological and
optical) of arrowroot starch films/coatings was investigated. After that,
films/coatings were developed based on arrowroot starch with carnauba wax
nanoemulsion, cellulose nanocrystals and essential oils of M. spicata and C.
martinii were produced using the casting technique. The films were characterized
for water barrier, tensile, thermal, optical and microstructure properties, as well as
in vitro antifungal activity against Rhizopus stolonifer and Botrytis cinerea.
Strawberries were coated with the developed coatings and were evaluated during
storage (0, 3, 6, 9, and 12 days) for soluble solids content, pH, titratable acidity,
mass loss, firmness, respiration rate, color, total fungi count and aerobic
mesophilic bacteria counts, visual fungal deterioration, anthocyanin, ascorbic
acid, and total phenols contents, and antioxidant activity. Results: The main
components of essential oils were menthol (45.37%), menthone (20.13%),
isomentone (16.94%), menthyl acetate (3.81%), pulegone (1.89%), a-terpinene
(1.88%), isopulegol (1.83%), neoisomenthol (1.19%), and a-terpineol (1.08%) for
essential oil of M. piperita, linalool (98.39 %) for essential oil of C. camphora and
geraniol (83.82%), geranyl acetate (7.49%), linalool (2.48%) and caryophyllene
(1.33%) for the essential oil of C. Martini. The greatest antifungal activity was
promoted by M. spicata and C. martinii in the direct contact and steam contact
methods, micro-well dilution and spore germination assay, and in vivo in the vapor
phase in strawberries inoculated artificially with R. stolonifer and B. cinerea. The
presence of carnauba wax in the films increased their hydrophobic characteristics,
reducing water solubility, moisture, water vapor permeability and thermal stability,
in addition to improving light barrier properties. Films with nanoemulsion showed
lower permeability to water vapor and light barrier properties, as well as better
tensile strength and smoother microstructure than films made with microemulsion.
While the incorporation of cellulose nanocrystals decreased the moisture content
and water vapor permeability of the films, the cellulose nanocrystals and essential
oils decreased the transparency and affected the microstructure of the films. The
incorporation of essential oils from M. spicata and C. martinii improved thermal
stability and provided excellent activity against fungi that spoil the fruit. The films
demonstrated an excellent barrier against mold growth, permeability to water
vapor and UV/vis light. Coatings loaded with essential oils of M. spicata and C.
martinii were able to sis, nificantly reduce the severity of B. cinerea and R.
stolonifer in artificially inoculated strawberries. Bio-nanocomposite coatings
improved the stability of strawberries during storage, minimizing mass loss, and
changes in color, texture (except coatings with C. martinii essential oil), soluble
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solids, pH, titratable acidity, phenolic, anthocyanins, and ascorbic acid contents,
and antioxidant activity compared to uncoated strawberries (control).
Furthermore, coatings with essential oils from M. spicata and C. martinii showed
antimicrobial activity, reducing visual deterioration by fungi and the counts of
aerobic mesophilic bacteria and fungi and yeasts during storage. Conclusion: It
can be concluded that bio-nancomposite coatings, mainly those loaded with M.
spicata essential oil, can be used as antimicrobial coating materials to preserve
fresh strawberries during post-harvest.

Key-words: essential oil; nanoemulsion; carnauba wax; aratura starch, cellulose
nanocrystals.
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Introducao

O morango é uma fruta ndo climatérica caracterizada por apresentar
sabor Unico, ser altamente desejavel e ser uma fonte relevante de compostos
bioativos devido aos altos niveis de vitamina C, vitamina E e compostos
fendlicos, assim como antocianinas, pigmentos que conferem cor vermelha ao
morango e estao relacionadas a beneficios para a saude (1). Devido a sua
alta taxa de respiracao, textura macia e sensibilidade a temperatura, choques
mecanicos e vibracdes, os morangos possuem vida pés-colheita curta. Isso
pode resultar em um alto grau de deterioracdo por Varios agentes
patogénicos, 0 que, por sua vez, impacta em mudancas no pH, acidez
titulavel, teor de soélidos sollveis totais, perda de cor, firmeza e massa,
resultando em deterioracéo e reduzindo a vida util (2).

Os morangos séo tradicionalmente tratados com diferentes fungicidas
para controlar a deterioracdo pos-colheita. Entretanto, estes deixam residuos
gue apresentam riscos para 0s seres humanos e o meio ambiente, e o0s
consumidores tém exigido cada vez mais uma producdo de alimentos com
alta qualidade e vida util prolongada, com o minimo de conservantes quimicos
sintéticos. Assim, medidas eficazes para o aumento da vida util devem ser
exploradas em relacdo aos mercados distantes, mantendo a qualidade
nutricional da fruta (3).

Existe, portanto, uma enorme demanda por tecnologias alternativas
pos-colheita que devem oferecer protecdo contra doencas poés-colheita e
distarbios fisiolégicos, além de retardar a senescéncia, e, com isso, melhorar
0 manuseio e manutencdo da qualidade de frutas, como o morango, durante
a pés-colheita (4). Um dos métodos propostos é a aplicacao de revestimentos
comestiveis incorporados com agentes antimicrobianos naturais como 0s
Oleos essenciais (OEs). Resultados promissores para preservar a qualidade
dos produtos horticolas frescos, controlando a deterioracdo pds-colheita e
ampliando a vida util ttm sido encontrados (5, 6, 7).

Os revestimentos comestiveis sd8o geralmente baseados em
polissacarideos, proteinas e lipideos, isolados ou em combinacéo. Nas frutas
e vegetais, esses revestimentos compostos baseados em polissacarideos ou
proteinas associados a lipideos sdo usualmente utilizados para atingir boas
caracteristicas de barreira a gases e a umidade proporcionadas pelos
componentes polimérico e lipidico, respectivamente (8). As propriedades
desses revestimentos, como a adesdo e propriedades mecanicas, ainda,
podem ser melhoradas incorporando nanoestruturas de reforco, como os
nanocristais de celulose (9,10). Os nanocristais de celulose tém atraido
grande atengdo por serem renovaveis e ambientalmente benignos,
naturalmente abundantes, biodegradaveis, biocompativeis e com excelentes
propriedades mecanicas (11).

Os consumidores estdo cada vez mais preocupados com a seguranca
e gualidade dos alimentos, impulsionando a demanda pelos chamados
‘revestimentos baseados em plantas”, ou seja, revestimentos a base de
produtos naturais de origem vegetal que ndo apresentam nenhum dano a
saude do consumidor se consumidos. O uso de ceras e compostos de origem
animal tem sido limitado por consumidores veganos e vegetarianos,
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consumidores que sdo alérgicos a produtos de origem animal (como a
guitosana) e crencas religiosas que nao encorajam o consumo de animais (9).

Os OEs sao compostos aromaticos derivados do metabolismo
secundario das plantas (12) que exercem fortes atividades antibacterianas,
antivirais e antifingicas, estimulando sua aplicacdo como antimicrobianos
naturais (13). A preocupacao crescente dos consumidores com a seguranca
dos conservantes quimicos sintéticos levou ao aumento da tendéncia a
utilizacdo de OEs como agentes bioativos naturais na inddstria alimenticia
(14). Eles apresentarem baixa toxicidade em mamiferos, menor efeito
ambiental e natureza volatil, o que facilita seu uso em baixas concentracdes
seguras para o consumo. Além disso, os consumidores aceitam os OEs mais
prontamente porque sdo amplamente utilizados em praticas culinarias gerais.
Eles também sdo ecologicamente corretos e sdo conhecidos como
agroquimicos de “risco reduzido” (15).

A utilizacdo de nanoemulsdes como revestimentos incorporadas com
agentes bioativos, como os OEs, tem emergido como uma ferramenta
potencial para aplicacdo em frutas (16). A formulacédo de nanoemulsdes pode
melhorar as propriedades de barreira do revestimento devido ao tamanho
reduzido das goticulas dispersas e maior homogeneidade em comparagéo
com emulsdes convencionais (18).

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o potencial
de OEs como fungicidas naturais e sua presenca em revestimentos
nanoestruturados baseados em nanoemulsdes para aplicagdo na
manutencdo da qualidade e conservacao pos-colheita de morangos, como
proposta de uso de agentes naturais de origem vegetal como materiais ativos
para recobrimento de frutas.

Na Figura 1 esta apresentado o esquema geral da organizacdo dos
capitulos.
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Consideracdes Finais

Os oOleos essenciais de C. martinii e M. spicata exibiram a maior
atividade antifangica in vitro e in vivo contra R. stolonifer e B. cinerea.
Pode-se propor que esses 6leos essenciais podem atuar efetivamente
como fungicidas naturais, tornando-se uma alternativa aos fungicidas
sintéticos para a preservacédo de morangos frescos.

Filmes do amido de araruta foram incorporados a cera de carnauba
(seja como microemulsédo - ME - ou como nanoemulséo - NE) e formados
pelo método de casting. A mudanca da fase da cera de carnauba de
microemulsdo para nanoemulsdo foi a mais efetiva na reducdo da
permeabilidade ao vapor de agua e e opacidade dos filmes. Além disso,
os filmes com nanoemulsdo de cera promoveram menor alteracdo na
resisténcia a tracdo e na microestrutura dos filmes. O filme incorporado
com 15% de NE exibiu as melhores propriedades gerais para aplicac6es
em embalagens de alimentos.

Filmes nanocompositos foram desenvolvidos por meio da combinacéo
de amido de araruta (AA), nanoemulsdo de cera de carnauba (NEC),
nanocristais de celulose (NCC) e 6leos essenciais (OEs) de C. martinii
(OEC) e M. spicata (OEM). Filmes compostos de AA, NEC, NCC e OEC
ou OEM foram excelentes barreiras contra PVA, luz ultravioleta e
crescimento de fungos. A adicdo de OEs forneceu aos filmes excelente
atividade antifungica contra fungos que deterioram frutas durante a pos-
colheita. Assim, os filmes nanocompdsitos AA/NEC/NCC/OEC e
AA/NEC/NCC/OEM representam novos materiais com potencial aplicacéo
como materiais de embalagem ativos ou revestimentos para frutas e
vegetais frescos.

Os revestimentos bio-nanocompdsitos mostraram-se capazes de
controlar o desenvolvimento de doencas poés-colheita em morangos
inoculados artificialmente. Os revestimentos bio-nanocompadsitos também
foram capazes de melhorar a estabilidade dos morangos durante o

armazenamento, minimizando a perda de massa e mudangas na cor,
164
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textura (exceto o revestimento com OEC), sélidos soluveis, pH, acidez
titulavel, conteddo fendlico, antocianinas, acido ascorbico, e atividade
antioxidante em comparacdo com morangos de controle (n&do revestidos).
Além disso, os revestimentos com OEC e OEM mostraram atividade
antimicrobiana, reduzindo a deterioracdo visual por fungos e bactérias
aerébias mesofilicas e contagens de fungos e leveduras durante o
armazenamento. Pode-se concluir que revestimentos bio-nancompasitos,
principalmente aqueles carregados com OEM podem ser usados como
materiais de revestimento antimicrobiano para preservar morangos

frescos durante a pos-colheita.
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