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Resumo 

 

REIS, C. A. Desenvolvimento de filmes ativos incorporados com própolis vermelha bruta 

encapsulada em emulsões. 2024. 156 f. Tese (Doutorado) – Faculdade de Zootecnia e 

Engenharia de Alimentos, Universidade de São Paulo, Pirassununga, 2024. 

 

A própolis vermelha apresenta propriedades antioxidante e antimicrobiana, o que faz com que 

ela apresente grande potencial para aplicação na área de alimentos. Entretanto, sua baixa 

solubilidade em água pode limitar sua aplicação nesta área. A própolis vermelha bruta pode 

então ser utilizada na sua forma emulsificada, a fim de proteger seus compostos e permitir sua 

dispersão em um sistema aquoso, como no caso de filmes ativos biopoliméricos para aplicação 

como embalagem de alimentos. Assim, o objetivo desta tese foi o desenvolvimento de filmes 

ativos a base de gelatina ou isolado proteico de soja incorporados de própolis vermelha bruta 

encapsulada em emulsões óleo em água (O/A) empregando diferentes emulsificantes. Para 

selecionar as melhores emulsões foi empregado um planejamento experimental Box-Behnken, 

sendo as variáveis estudadas a concentração de emulsificante (Tween 80 ou saponina), de PGPR 

(poliricinoleato de poliglicerol) e número de ciclos. As variáveis resposta foram o índice de 

estabilidade, diâmetro médio de gota e span. O caseinato de sódio também foi empregado, 

variando-se a concentração deste para a produção da melhor emulsão. As emulsões 

selecionadas foram caracterizadas quanto a sua cor, pH, comportamento reológico, atividade 

antioxidante e antimicrobiana. Os filmes ativos à base de gelatina ou isolado proteico de soja 

foram produzidos a partir da incorporação das emulsões selecionadas. Estes foram 

caracterizados quanto a sua microestrutura, propriedades térmicas, propriedades mecânicas, 

propriedades ópticas, atividade antioxidante e antimicrobiana. Os resultados mostraram que a 

concentração de emulsificante apresentou efeito sobre a estabilidade e tamanho de gota das 

emulsões encapsulando própolis vermelha bruta e que o Tween 80 foi o emulsificante capaz de 

produzir a emulsão com melhor estabilidade. As emulsões apresentaram um comportamento 

reológico de fluido newtoniano, atividade antioxidante e atividade antimicrobiana contra 

bactérias gram positivas. A incorporação das emulsões nos filmes ativos, à base de gelatina ou 

isolado proteico de soja, produziram filmes com a presença de gotas de óleo na superfície e 

porosos internamente. O ângulo de contato de água, a solubilidade em água e o brilho 

diminuíram nos filmes de gelatina e isolado proteico de soja com a incorporação das emulsões. 

A emulsão causou o aumento da barreira à luz UV/visível e filmes mais resistentes e 

extensíveis, no caso da gelatina, exceto o filme com incorporação da emulsão emulsificada com 



 

 

caseinato de sódio. Já para os filmes de isolado proteico de soja, as emulsões provocaram um 

aumento na elongação na ruptura, mas não afetaram sua resistência. Apesar de as emulsões 

apresentarem atividade antimicrobiana contra bactérias gram positivas, os filmes ativos não 

exibiram a formação de halo de inibição. Os filmes ativos apresentaram atividade antioxidante, 

independente do emulsificante utilizado na produção das emulsões. Assim, observou-se que os 

filmes ativos incorporados de emulsões encapsulando própolis vermelha bruta apresentou 

grande potencial para aplicação como embalagem ativa de alimentos passíveis de oxidação. 

 

Palavras – chave: Biopolímeros; Proteínas; Filmes Biodegradáveis; Estabilidade Física; 

Atividade Antioxidante; Barreira UV/Vis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Abstract 

 

REIS, C. A. Development of active films incorporated with crude red propolis 

encapsulated in emulsions. 2024. 156 f. Tese (Doutorado) – Faculdade de Zootecnia e 

Engenharia de Alimentos, Universidade de São Paulo, Pirassununga, 2024. 

 

Red propolis has antioxidant and antimicrobial properties, which means it has great potential 

for application in the food sector. However, its low solubility in water may limit its application 

in this area. Crude red propolis can be used in its emulsified form, in order to protect its 

compounds and allow their dispersion in an aqueous system, as in the case of biopolymeric 

active films for application as food packaging. Thus, the objective of this thesis was the 

development of active films based on gelatin or soy protein isolate incorporated with crude red 

propolis encapsulated in oil-in-water (O/W) emulsions using different emulsifiers. To select the 

best emulsions, a Box-Behnken experimental design was used, with the variables studied being 

the concentration of emulsifier (Tween 80 or saponin), PGPR (polyglycerol polyricinoleate) 

and number of cycles. The response variables were the stability index, average droplet diameter 

and polydispersity index. Sodium caseinate was also used, varying its concentration to produce 

the best emulsion. The selected emulsions were characterized regarding their color, pH, 

rheological behavior, antioxidant and antimicrobial activity. Active films based on gelatin or 

soy protein isolate were produced by incorporating the selected emulsions. These were 

characterized regarding their microstructure, thermal properties, mechanical properties, optical 

properties, antioxidant and antimicrobial activity. The results showed that the emulsifier 

concentration had an effect on the stability and droplet size of the emulsions encapsulating 

crude red propolis and that Tween 80 was the emulsifier capable of producing the emulsion 

with the best stability. The emulsions showed a rheological behavior of Newtonian fluid, 

antioxidant activity and antimicrobial activity against gram positive bacteria. The incorporation 

of emulsions into active films, based on gelatin or soy protein isolate, produced films with the 

presence of oil droplets on the surface and internally porous. The water contact angle, water 

solubility and gloss decreased in gelatin and soy protein isolate films with the incorporation of 

emulsions. The emulsion caused an increase in the barrier to UV/visible light and more resistant 

and extensible films, in the case of gelatin, except for the film incorporating the emulsion 

emulsified with sodium caseinate. As for soy protein isolate films, the emulsions caused an 

increase in elongation at break, but did not affect their resistance. Although the emulsions 



 

 

showed antimicrobial activity against gram positive bacteria, the active films did not exhibit 

the formation of an inhibition halo. The active films showed antioxidant activity, regardless of 

the emulsifier used in the production of the emulsions. Thus, it was observed that active films 

incorporated into emulsions encapsulating crude red propolis had great potential for application 

as active packaging for foods subject to oxidation. 

 

Keywords: Biopolymers; Proteins; Biodegradable Films; Physical Stability; Antioxidant 

activity; UV/Vis barrier. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A própolis é produto produzido pelas abelhas a partir de substâncias coletadas de 

plantas, que é utilizada por elas na construção e reparação de suas colmeias, protegendo-as de 

fatores externos como vento e chuva e invasores, além de evitar infecções microbianas (Anjum 

et al., 2019; Burdock, 1998; Wagh, 2013). Na sua forma bruta, a própolis é um composto 

resinoso, com natureza lipofílica e se apresenta dura e quebradiça (Wagh, 2013). Existem 

diferentes tipos de própolis, como a verde, a marrom, a vermelha, e a sua variação de cor e 

composição está relacionada à sua região geográfica de coleta e à sua fonte vegetal (Anjum et 

al., 2019; Wagh, 2013). 

A própolis vermelha é um tipo de própolis descoberta no Estado de Alagoas (Brasil), 

que apresenta esta coloração devido à sua fonte vegetal, a Dalbergia ecastophyllum (L) Taub., 

planta que produz um exsudato resinoso vermelho (Daugsch et al., 2008). Ela apresenta uma 

composição bastante complexa, contendo compostos fenólicos, flavonoides, terpenos, entre 

outros (Rufatto et al., 2017), o que faz com ela apresente várias atividades biológicas, como 

antioxidante (Chang-Bravo; López-Córdoba; Martino, 2014; Guzmán-Gutiérrez et al., 2018; 

Oliveira et al., 2020) e antibacteriana (Alencar et al., 2007; Bueno-Silva et al., 2017; Zhang et 

al., 2022b), entre outras propriedades ativas.  

Tais propriedades fazem com que a própolis apresente características desejáveis para 

atuar como aditivo alimentar natural (Segueni et al., 2023). Além disso, ela se encontra na lista 

de substâncias geralmente reconhecida como seguras à saúde humana (GRAS) (Burdock, 

1998). No entanto, sua aplicação é limitada pelo fato de sua solubilização em solventes 

orgânicos, como álcool, e seu aroma e sabor acentuados (Nori et al., 2011). Neste sentido, 

algumas formas de minimizar estes problemas têm sido buscadas como encapsulação em spray-

drying (Andrade et al., 2018; Jansen-Alves et al., 2019), micropartículas produzidas pelo 

método de fusão e o método de evaporação do solvente (Elbaz et al., 2016), microencapsulação 

por coacervação complexa (Nori et al., 2011), microencapsulação em carreadores poliméricos 

por evaporação de solvente de dupla emulsão (Paulo et al., 2021), e em emulsões O/A (Seibert 

et al., 2019; Yang et al., 2017). 

As emulsões O/A, que são sistemas formados por uma fase oleosa dispersa e uma fase 

aquosa contínua (McClements, 2004a), têm sido utilizadas como carreadores de compostos 

ativos lipofílicos em sua fase óleo (Arellano et al., 2021; Aw et al., 2022; Dammak; Sobral, 

2018a, 2018b; Hu et al., 2023; Jiang; Charcosset, 2022; Song et al., 2022). Como a própolis, 
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na sua forma bruta, apresenta característica lipofílica e baixa solubilidade em água (Monteil et 

al., 2022; Wagh, 2013), ela apresenta potencial para ser carreada na fase óleo de uma emulsão 

O/A. Alguns estudos têm utilizado emulsões encapsulando extratos etanólicos de diferentes 

tipos de própolis (El-Guendouz et al., 2018; Gonçalves; Srebernich; Souza, 2011; 

Ramanauskiene et al., 2009; Seibert et al., 2019; Yang et al., 2017). Entretanto, ainda não foram 

realizados estudos de desenvolvimento de emulsões encapsulando a própolis vermelha na sua 

forma bruta.  

Uma alternativa de aplicação da própolis em alimentos é seu uso em revestimentos 

comestíveis (Correa-Pacheco et al., 2019; Cunha et al., 2018; Mariano-Nasser et al., 2020; 

Martínez-González et al., 2020; Moreno et al., 2020; Omar; Sidique; Ahmad, 2020; Pobiega et 

al., 2020) ou filmes ativos biopoliméricos (Chang-Bravo; López-Córdoba; Martino, 2014; 

Correa-Pacheco et al., 2019; Olewnik-Kruszkowska et al., 2022; Reyes; Landgraf; Sobral, 

2021). 

Os filmes ativos são aqueles nos quais há a incorporação de compostos ativos (Vilela et 

al., 2018) gerando atividades antioxidante e/ou antimicrobiana (Dammak et al., 2021). 

Geralmente, as soluções formadoras de filmes biopoliméricas apresentam uma natureza 

hidrofílica, o que pode dificultar a inserção de compostos ativos lipofílicos (Norcino et al., 

2020; Pérez-Córdoba; Sobral, 2017). As emulsões O/A podem atuar como carreadoras de 

compostos lipofílicos (Aw et al., 2022) e, consequentemente, facilitar a dispersão destes 

compostos em matrizes biopoliméricas (Norcino et al., 2020; Pérez-Córdoba; Sobral, 2017). 

Filmes biopoliméricos ativos incorporados de própolis, na forma de extrato etanólico, 

vêm sendo estudados em diferentes matrizes como quitosana (Correa-Pacheco et al., 2019), 

poli(ácido lático) (Olewnik-Kruszkowska et al., 2022),  gelatina (Reyes; Landgraf; Sobral, 

2021), blendas de carragena e amido de milho (Chang-Bravo; López-Córdoba; Martino, 2014) 

e amido de mandioca (Costa et al., 2014). No entanto, não foi estudado ainda a incorporação 

de própolis vermelha bruta em sistemas emulsifcados na formação de filmes ativos.  

Neste sentido, o uso da própolis vermelha na sua forma bruta é uma forma de driblar o 

uso de solventes orgânicos e facilitar seu uso em produtos alimentícios. Além disso, utilizá-la 

na forma de emulsão pode proteger seus compostos ativos e facilitar a sua inserção em uma 

matriz biopolimérica e formar um filme ativo, com propriedades antioxidantes e 

antimicrobianas, capaz de retardar a deterioração de alimentos.  

Quando incorporadas em um filme, as características das emulsões influenciam nas 

propriedades da matriz biopolimérica, como o tipo de emulsão, o tamanho de gota e o tipo de 
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emulsificante (Reis; Gomes; Sobral, 2023). Alguns estudos têm abordado a influência do tipo 

de emulsificante nas propriedades de filmes biopoliméricos (Dammak; Sobral, 2019; Xu et al., 

2021; Zhao et al., 2023). Logo, o tipo de emulsificante utilizado para produzir uma emulsão 

carregada de própolis vermelha bruta pode influenciar nas propriedades de um filme 

biopolimérico ativo.  
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2 OBJETIVOS E HIPÓTESE 

 

 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo geral desta tese é o desenvolvimento de filmes ativos a base de gelatina ou 

isolado proteico de soja incorporados de própolis vermelha bruta encapsulada em emulsões óleo 

em água (O/A) empregando diferentes emulsificantes. 

 

 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Os objetivos específicos desta tese são: 

 

 Obter as melhores condições de produção de emulsões O/A encapsulando própolis 

vermelha bruta, empregando diferentes emulsificantes; 

 Estudar as principais características das melhores emulsões O/A encapsulando 

própolis vermelha bruta produzidas com diferentes emulsificantes; 

 Estudar a influência da incorporação de emulsões O/A encapsulando própolis 

vermelha bruta nas propriedades físicas e funcionais de filmes à base de gelatina e 

à base de isolado proteico de soja. 

 Estudar a influência dos diferentes emulsificantes nas propriedades dos filmes à 

base de gelatina e de isolado proteico de soja. 

 

 

 HIPÓTESE 

 

 A hipótese elaborada nesta tese é que a própolis vermelha pode ser aplicada na produção 

de filmes ativos na sua forma bruta encapsulada em emulsões óleo em água (O/A), isto é, sem 

que seja necessária a produção de extratos utilizando solventes para incorporação nos filmes, 

aumentando assim, seu potencial bioativo.  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 PRÓPOLIS 

 

Segundo a legislação brasileira, a própolis é um produto oriundo de substâncias 

resinosas, gomosas e balsâmicas, obtidas por abelhas a partir de flores, brotos e exsudatos de 

plantas, acrescidos de suas salivas, pólen e cera para obtenção do produto final (Brasil, 2001). 

As abelhas (Apis mellifera L.) coletam secreções de plantas, como gomas e resinas, de 

diferentes espécies de plantas como pinheiros, palmeiras, choupo, coníferas, sendo 

posteriormente misturado com as secreções salivares e enzimáticas (Anjum et al., 2019). As 

abelhas utilizam a própolis na construção e para reparação de suas colmeias, vedando 

rachaduras e promovendo um alisamento nas paredes internas, além de ter o papel protetor 

contra o vento e a chuva ou contra invasores como lagartos e cobras (Burdock, 1998; Wagh, 

2013) e também protege a colmeia contra infeções microbianas (Anjum et al., 2019). 

Na sua forma bruta apresenta uma natureza lipofílica, sendo dura e quebradiça e, com o 

aumento da temperatura, entre 25 e 45°C vai se tornando flexível e pegajosa (Figura 1) (Wagh, 

2013). Sua temperatura de fusão varia entre 60 e 70°C, podendo chegar até a 100°C em alguns 

tipos de própolis (Martinotti; Ranzato, 2015; Wagh, 2013). Ela apresenta um odor aromático 

característico e sua coloração varia de amarelo e verde até o vermelho ou marrom escuro, a 

depender da região geográfica e fonte vegetal (Anjum et al., 2019; Wagh, 2013). 

 

Figura 1 – Própolis vermelha na sua forma bruta. 

 
Fonte: Própria autoria. 
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A composição da própolis é bastante complexa e depende de sua origem geográfica e 

botânica, no entanto, dentre seus principais constituintes estão cerca de 45 a 55% de resinas e 

bálsamos, de 3 a 35% de ceras, de 5 a 10% de óleos essenciais e aromáticos, 5% de ácidos 

graxos, 5% de pólen e 5% de substâncias minerais (Anjum et al., 2019). A origem geográfica 

e a época de obtenção interferem na composição e, consequentemente, na atividade biológica 

da própolis, devido às alterações climáticas. Alguns constituintes estão presentes em amostras 

de locais diferentes e alguns são característicos de locais específicos, devido a flora da região 

(Wagh, 2013). 

Pelo menos 500 compostos já foram identificados na própolis (Franchin et al., 2024). 

Alguns dos principais grupos químicos encontrados na própolis incluem polifenóis, ácidos 

benzoicos e seus derivados, ácido cinâmico e seus derivados, hidrocarbonetos como 

sesquiterpenos e triterpenos, benzaldeídos, cetonas, compostos heteroaromáticos, álcoois 

terpenos e sesquiterpenos e seus derivados, hidrocarbonetos alifáticos, minerais, esteróis e 

esteroides, açúcares e aminoácidos, além de pouca quantidade de compostos voláteis (Anjum 

et al., 2019; Franchin et al., 2024; Wagh, 2013).  

Devido à presença de compostos ativos, a própolis pode apresentar várias atividades 

biológicas como antimicrobiana (Pobiega et al., 2019; Pujirahayu et al., 2015; Rufatto et al., 

2018; Zhang et al., 2022b), antioxidante (Cabral et al., 2009; Calegari et al., 2017; Ozdal et al., 

2019), anti-biofilme (Bueno-Silva et al., 2013), anti-inflamatória (Cavendish et al., 2015; Ezzat 

et al., 2019; Ferreira et al., 2021), antitumoral (Carvalho et al., 2011; Oliveira et al., 2014) e 

citotóxica  (Carvalho et al., 2011; Ezzat et al., 2019; Shehata et al., 2020). 

A própolis apresenta baixa solubilidade em água (Monteil et al., 2022) e, normalmente, 

suas aplicações são realizadas na forma de extrato etanólico, porém outros solventes também 

vêm sendo estudados, como metanol, clorofórmio, diclorometano, éter e acetona, entretanto 

não são de uso alimentício (Martinotti; Ranzato, 2015; Wagh, 2013). Os extratos etanólicos de 

própolis têm sido amplamente estudados na área médica, veterinária, farmacêutica e de 

cosméticos (Anjum et al., 2019; Irigoiti et al., 2021; Wagh, 2013). 

 

3.1.1 Própolis vermelha 

 

A própolis vermelha foi descoberta no nordeste brasileiro, no estado de Alagoas, sendo 

a principal origem botânica a Dalbergia ecastophyllum (L) Taub., a qual produz um exsudato 

resinoso vermelho (Daugsch et al., 2008). Além de ser encontrada no Brasil, a própolis 
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vermelha também pode ser encontrada em países como México, Cuba, China e Nigéria (Rufatto 

et al., 2017).  

Alencar et al. (2007) identificaram novos compostos, como isoflavonas, na própolis 

vermelha originária do nordeste brasileiro, as quais nunca haviam sido relatados em própolis. 

Assim, a própolis vermelha foi considerada um novo tipo de própolis brasileira, com compostos 

marcadores específicos (Cabral et al., 2009; Daugsch et al., 2008). 

A própolis vermelha apresenta uma composição complexa, sendo relatados mais de 300 

compostos diferentes, sendo os mais frequentes compostos fenólicos, flavonoides, terpenos, 

ácidos aromáticos e ácidos graxos, além de elementos inorgânicos como cobre, manganês, 

alumínio, cálcio, ferro, vanádio e silício (Rufatto et al., 2017).  Alterações na composição da 

própolis vermelha têm sido relatadas de acordo com época do ano, com aumento de 

concentração de alguns compostos fenólicos durante épocas mais chuvosas e diminuição em 

épocas mais secas (Aldana-Mejía et al., 2021; Bueno-Silva et al., 2017; Nascimento et al., 

2019; Regueira Neto et al., 2017). De acordo com a região de coleta da planta, sua composição 

também é alterada, sendo encontrada diferenças entre estados brasileiros, e presença de 

componentes de outras plantas resinosas diferentes da D. ecastophyllum, em própolis vermelhas 

obtidas em Cuba (López et al., 2014). 

Muitas pesquisas têm identificado uma grande variedade de flavonoides, 

isoflavonoides, terpenos, pterocarpanas, gutiferonas nas própolis vermelhas, e várias destas 

substâncias não estão disponíveis comercialmente, como a retusapurpurina A e B, vestitol, neo-

vestiol, xantochimol e chalconas (Nascimento et al., 2019). Os flavonoides de variadas classes 

são o principal grupo presente na própolis vermelha, chegando a representar mais de 60% de 

seus compostos ativos (Regueira Neto et al., 2017). A sua coloração vermelha se deve à 

presença da retusapurpurina A e B (Piccinelli et al., 2011; Rufatto et al., 2018). Os principais 

componentes identificados e isolados da própolis vermelha são apresentados na Tabela 1. 
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Tabela 1 – Principais componentes encontrados na própolis vermelha. 

Origem Principais componentes Referência 

Alagoas – Brasil Metil o-orselinato, metil abietato, 2,4,6-

trimetilfenol, homopterocarpina, 

medicarpina, 4’,7-dimetoxi-2’-isoflavonol e 

7,4’- dihidroxi-isoflavona, metileugenol, 

ácido benzóico 

Alencar et al. (2007) 

Alagoas – Brasil  Biochanina A, pinocembrina, 

isoliquiritigenina, luteolina, quercetina, 

rutina 

Daugsch et al. (2008) 

Alagoas - Brasil vestitol, neovestitol, isoliquiritigenina Oldoni et al. (2011) 

Alagoas - Brasil Narigenin-8-C-hexosídeo, 3,4,2′,3′-

tetrahidroxichalcona, isoliquiritigenina, 

(3S)-vestitol, (3S)-7-O-methilvestitol, 

medicarpina, trans-anetol, methil eugenol, 

elimicina, metoxieugenol, cis-asarone, 

lupeol,α- e β- amirinas 

Righi et al. (2011) 

China Apigenina, benzil cafeato, ácido caféico, 

crisina, ácido cinâmico, ácido ferúlico, 

galangina, pinobanksina, pinocembrina, 

pinostrobina,tectocrisina 

Hatano et al. (2012) 

Sergipe – Brasil  Liquiritigenina, formononetina, 

medicarpina, biochanina A, retusapurpurina 

B, hesperetina 7-rhamnoglucosídeo 

Frozza et al. (2013) 

Nigéria  Calicosina, liquiritigenina, pinocembrina, 

vestitol, medicarpina, 8-prenilnaringenina, 

6-prenilnaringenina, propolina D, 

macarangina 

Omar et al. (2016) 

México Pinostrobina, pinocembrina, izalpinina, 

kaemferol, ramnetina, chalcona 

epoxipinocembrina, dimetilalil cafeato, 

isopent-3-enil cafeato, ácido cinâmico, ácido 

3,4-dimetoxiciâmico, ácido caféico,  

Guzmán-Gutiérrez et al. 

(2018) 

Continua... 
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Conclusão. 

Tabela 1 – Principais componentes encontrados na própolis vermelha. 

Origem Principais componentes Referência 

Alagoas - Brasil Vestitol, medicarpina, elemicina, guaiacol, 

liquiritigenina, formononetina, biochanina A  

Rufatto et al. (2018) 

Nordeste - Brasil Propolonas, propolononas, propolol Banzato et al. (2020) 

Bahia - Brasil Liquiritigenina,, alicosina, isoliquiritigenina, 

formononetina, vestitol, neovestitol, 

medicarpina, biochanina A, 7-O-

methilvestitol. 

Aldana-Mejía et al. 

(2021) 

Fonte: Própria autoria. 

 

Devido a sua rica composição, a própolis vermelha também apresenta várias atividades 

biológicas (Tabela 2), incluindo antioxidante (Chang-Bravo; López-Córdoba; Martino, 2014; 

Guzmán-Gutiérrez et al., 2018; Oliveira et al., 2020), antibacteriana (Alencar et al., 2007; 

Bueno-Silva et al., 2017; Zhang et al., 2022b), anti-inflamatória (Cavendish et al., 2015), 

citotóxica (Frozza et al., 2013).  

 

Tabela 2 – Propriedades ativas da própolis vermelha. 

Propriedade ativa Região geográfica Referência 

Antibacteriana Alagoas – Brasil Alencar et al. (2007) 

Cabral et al. (2009) 

Oldoni et al. (2011) 

Bispo Júnior et al. (2012) 

Bueno-Silva et al. (2017) 

Rufatto et al. (2018) 

Oliveira et al. (2020) 

Cuba Lopez et al. (2015) 

Sergipe e Paraíba – Brasil Lopez et al. (2015) 

China  Zhang et al. (2022b) 

Pernambuco - Brasil Regueira Neto et al. (2017) 

Antifúngica Alagoas – Brasil Bispo Júnior et al. (2012) 

Antioxidante Alagoas - Brasil Alencar et al. (2007) 

Continua... 
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Conclusão. 

Tabela 2 – Propriedades ativas da própolis vermelha. 

Propriedade ativa Região geográfica Referência 

Antioxidante Alagoas - Brasil Cabral et al. (2009) 

Oldoni et al. (2011) 

Oliveira et al. (2020) 

Chiapas e Yucatán – México  Guzmán-Gutiérrez et al. (2018) 

Cuba Chang-Bravo, López-Córdoba e 

Martino (2014) 

China Hatano et al. (2012) 

Sergipe – Brasil  Frozza et al. (2013) 

Anti-inflamatória Alagoas – Brasil Cavendish et al. (2015) 

Bueno-Silva et al. (2016) 

Franchin et al. (2016) 

Chiapas e Yucatán – México Guzmán-Gutiérrez et al. (2018) 

Citotoxidade  Alagoas – Brasil Alencar et al. (2007) 

Sergipe - Brasil Frozza et al. (2013) 

Anti-biofilme  Alagoas - Brasil Bueno-Silva et al. (2013) 

Anti-parasitária  Rivers State – Nigéria Omar et al. (2016) 

Fonte: Própria autoria. 

 

O extrato de própolis vermelha se mostrou efetivo em testes in vitro contra a bactéria 

Staphylococcus aureus (Zhang et al., 2022b), com uma concentração inibitória mínima (CIM) 

de 128 µg/mL para bactéria Escherichia coli, 512 µg/mL para Pseudomonas aeruginosa e 64 

µg/mL para S. aureus (Regueira Neto et al., 2017). A CIM de extrato de própolis vermelha foi 

menor para bactérias Gram-negativas do que para bactérias Gram-positivas, porém houve uma 

variação de acordo com a origem da própolis e da bactéria (Lopez et al., 2015). Em teste de 

difusão, o extrato etanólico de própolis vermelha apresentou halo de inibição contra S. aureus 

(Oliveira et al., 2020). Outros estudos também têm relatado efeitos contra a bactéria Gram-

positiva S. aureus (Bispo Júnior et al., 2012; Cabral et al., 2009; Oldoni et al., 2011; Rufatto et 

al., 2018).  

A atividade antioxidante do extrato de própolis vermelha tem sido evidenciada em 

estudos demonstrando um alto potencial de atividade sequestradora do radical livre DPPH 

(Alencar et al., 2007; Cabral et al., 2009; Frozza et al., 2013; Hatano et al., 2012; Oliveira et 
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al., 2020; Reyes; Landgraf; Sobral, 2021), do radical livre ABTS•+ (Hatano et al., 2012; Reyes; 

Landgraf; Sobral, 2021), pelo método FRAP e ORAC (Hatano et al., 2012) e capacidade de 

oxidação do ácido linoleico (Cabral et al., 2009; Oldoni et al., 2011; Righi et al., 2011). A 

atividade antioxidante da própolis vermelha está relacionada a sua alta concentração de 

flavonoides, isoflavonoides e chalconas (Righi et al., 2011; Rufatto et al., 2017). 

 

 EMULSÕES 

 

Emulsões são sistemas coloidais que consistem em duas ou mais fases que são 

parcialmente ou completamente imiscíveis, sendo composta por um líquido disperso na forma 

de gotículas (fase dispersa) em outro líquido (fase contínua) (McClements, 2004a). O sistema 

formado pode ser uma emulsão na forma óleo em água (O/A), quando a fase dispersa é o óleo 

e a fase contínua é a água, ou na forma água em óleo (A/O), quando a fase dispersa é a água e 

a contínua é o óleo (McClements, 2004a). Sistemas mais complexos podem ser formados a 

partir das emulsões simples, como as emulsões duplas água-em-óleo-em-água, produzidas a 

partir de dispersão de uma emulsão A/O (Chevalier; Gomes; Cunha, 2021; Tessaro; Martelli-

Tosi; Sobral, 2022) em uma fase água externa (Tessaro et al., 2022). 

As emulsões são sistemas termodinamicamente instáveis e apresentam tendência a 

separação de fases, já que a energia livre do sistema das fases separadas é menor do que do 

sistema emulsificado (McClements, 2021). No entanto, uma estabilidade física pode ser 

atingida pela adição de estabilizantes, como emulsificantes (surfactantes, proteínas ou 

carboidratos) ou partículas sólidas (Dammak et al., 2020; Dammak; Sobral, 2021). Tais 

componentes melhoram a estabilidade dos sistemas retardando ou prevenindo mecanismos de 

desestabilização como sedimentação, cremeação, floculação, coalescência e envelhecimento de 

Ostwald (McClements; Decker; Weiss, 2007). 

As emulsões podem ainda ser classificadas de acordo com o tamanho de gota, sendo 

consideradas nanoemulsões aquelas com tamanho de gota menor que 200 nm (Artiga-Artigas 

et al., 2018; McClements; Rao, 2011; Otoni et al., 2016). As dispersões com tamanho de gota 

maiores que 200 nm são chamadas simplesmente de emulsões (McClements, 2021; 

McClements; Decker; Weiss, 2007). As emulsões Pickering são aquelas estabilizadas por 

partículas sólidas e apresentam maior estabilidade quando comparadas com as emulsões 

tradicionais (Zhai et al., 2018). 
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As emulsões podem ser aplicadas em produtos alimentícios, farmacêuticos, 

suplementos, cosméticos e agroquímicos (McClements; Bai; Chung, 2017; McClements; Jafari, 

2018).  

 

3.2.1 Emulsificantes 

 

Emulsificantes são moléculas anfifílicas, ou seja, que apresentam grupos hidrofílicos e 

hidrofóbicos na mesma molécula (McClements; Jafari, 2018). Os emulsificantes desempenham 

papel importante tanto na formação quanto na estabilidade da emulsão (McClements; Bai; 

Chung, 2017). Das principais características de um emulsificante pode-se destacar a habilidade 

de adsorção à superfície das gotas da fase dispersa durante a homogeneização, redução da 

tensão interfacial e formação de uma camada protetora ao redor das gotas gerando forças 

repulsivas, como repulsões eletrostáticas e estéricas, prevenindo a agregação (McClements, 

2004a). Um esquema de como agem os diferentes tipos de emulsificantes na interface óleo-

água é apresentado na Figura 2.  

 

Figura 2 – Exemplos de ação de emulsificantes utilizados na produção de emulsões. 

 
Fonte: Adaptado de McClements e Jafari (2018). 
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Na indústria alimentícia, os emulsificantes mais utilizados são os de origem sintética, 

como os ésteres de sorbitano, etoxilados de ácido graxo e ésteres de sacarose (Kralova; 

Sjöblom, 2009). No entanto, com a crescente preocupação com uma alimentação saudável e 

sustentabilidade ambiental, tem aumentado a demanda pelo uso de ingredientes naturais 

(Dammak et al., 2020; McClements; Bai; Chung, 2017). Assim, há uma busca por pela 

substituição completa ou parcial por emulsificantes naturais, que são aqueles de origem 

biológica e de fontes renováveis (Dammak et al., 2020; McClements; Bai; Chung, 2017). 

Dentre os emulsificantes naturais, pode-se destacar os fosfolipídios, moléculas surfactantes 

pequenas, polissacarídeos, proteínas e outros polímeros com atividade interfacial (Kralova; 

Sjöblom, 2009; McClements; Jafari, 2018).  

As moléculas surfactantes pequenas incluem as sintéticas, como os Tweens e naturais, 

como as saponinas e a lecitina (Kralova; Sjöblom, 2009; McClements; Jafari, 2018). As 

proteínas apresentam grupos funcionais polares e apolares nos resíduos de seus aminoácidos, 

podendo assim, atuar como tensoativos. Destacam-se as proteínas do soro de leite, caseínas, de 

soja, de ovo, gelatina, dentre outras (Lam; Nickerson, 2013). Alguns polissacarídeos, naturais 

ou modificados, apresentam grupos hidrofóbicos ligados às suas cadeias hidrofílicas, fazendo 

destes uma molécula anfifílica, como a goma arábica, celulose modificada, amido modificado, 

dentre outros (Dickinson, 2003; McClements; Bai; Chung, 2017). 

 

3.2.2 Emulsões O/A como carreadoras de compostos ativos 

 

Os sistemas emulsionados podem ser utilizados para encapsular compostos ativos como 

forma de prevenir a sua degradação, preservar a propriedade ativa e melhorar a performance 

destes compostos protegendo-os contra ação de moléculas pró-oxidantes e condições 

ambientais (Aw et al., 2022; Gomes et al., 2021a). Além disso, estes sistemas podem facilitar 

a incorporação de compostos ativos em produtos alimentícios mascarando odores e sabores 

indesejados (Cerqueira et al., 2013; Garti; McClements, 2012) e promovendo uma liberação 

controlada dos compostos ativos (Jiménez-Saelices et al., 2020; Tonyali et al., 2020). 

As emulsões do tipo O/A podem ser utilizadas para encapsular vários compostos ativos 

hidrofóbicos como hesperidina (Dammak; Sobral, 2018a, 2018b), curcumina (Aw et al., 2022; 

Jiang; Charcosset, 2022), resveratrol (Ren et al., 2023), β-caroteno (Mozafarpour; Koocheki, 

2023), óleo de pimenta (Galvão; Vicente; Sobral, 2018) e vários óleos essenciais como de 

orégano, de canela, de capim-limão, de cravo (Arellano et al., 2021; Hu et al., 2023; Song et 
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al., 2022), entre outros. A encapsulação de compostos ativos hidrofóbicos em emulsões do tipo 

O/A pode auxiliar na incorporação destes compostos em matrizes hidrofílicas, como soluções 

formadoras de filmes biopoliméricas (Norcino et al., 2020; Pérez-Córdoba; Sobral, 2017).   

Entre os compostos ativos que podem ser encapsulados em emulsões O/A podem-se 

citar a própolis, que é conhecida por apresentar uma baixa solubilidade em água (Monteil et al., 

2022). Emulsões têm sido utilizadas para encapsular extratos etanólicos de própolis de 

diferentes tipos (El-Guendouz et al., 2018; Gonçalves; Srebernich; Souza, 2011; 

Ramanauskiene et al., 2009; Seibert et al., 2019; Yang et al., 2017).  

Ramanauskiene et al. (2009) produziram um sistema de emulsão semissólida (O/A) 

carreadora de própolis na forma de óleo, de extrato semissólido e extrato etanólico, para 

emprego como hidratante de pele com propriedades antimicrobianas. Gonçalves, Srebernich e 

Souza (2011) avaliaram a produção de emulsões O/A contendo extrato etanólico de própolis 

verde com o objetivo de produzir produtos para cuidados com a pele. Yang et al. (2017) 

promoveram a extração da própolis com etanol e, posteriormente, realizaram a remoção do 

etanol para aplicar a própolis em emulsão para preservação da qualidade de suco de laranja. 

Esses autores concluíram que a própolis apresenta grande potencial para uso como aditivo em 

sucos como alternativa a aditivos sintéticos.  

El-Guendouz et al. (2018) estudaram o efeito da adição de extrato etanólico de própolis, 

originária do Marrocos, em emulsões O/A como forma de prevenir a peroxidação lipídica do 

óleo de germe de trigo e de amêndoas empregados como forma fase lipídica da emulsão. Seibert 

et al. (2019) produziram uma nanoemulsão carreadora de extrato de própolis para aplicação 

como aditivo alimentar. Santos et al. (2020) produziram uma emulsão semissólida como 

sistema de liberação para extrato de própolis e extrato de subprodutos da própolis verde. 

 

 FILMES BIOPOLIMÉRICOS ATIVOS 

 

Embalagens ativas são sistemas que apresentam componentes incorporados que podem 

ser liberados ou absorver substâncias internamente ou externamente a embalagem, melhorando 

a vida útil do alimento (Dainelli et al., 2008). Como exemplos têm-se absorção de dióxido de 

carbono, oxigênio, etileno e umidade, liberação controlada de agentes antioxidantes e 

antimicrobianos, entre outros (Vilela et al., 2018).  

Embalagens ativas flexíveis podem ser produzidas com filmes ativos, os quais são 

baseados na incorporação de agentes ativos na matriz filmogênica (Vilela et al., 2018). Filmes 
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ativos produzidos a partir de biopolímeros apresentam, além das propriedades funcionais, uma 

alternativa para o uso materiais sintéticos derivados de fontes não renováveis, sendo 

biodegradáveis e obtidos de fontes renováveis (Hassan et al., 2018; Mohamed; El-Sakhawy; 

El-Sakhawy, 2020). Os biopolímeros mais comuns utilizados para produzir filmes ativos são as 

proteínas, como gelatina, proteína da soja, zeína, e os polissacarídeos, como amido, quitosana, 

pectina, entre outros (Dammak et al., 2021). 

Vários tipos de compostos ativos vêm sendo empregados na produção de filmes ativos 

(Ganiari; Choulitoudi; Oreopoulou, 2017), como exemplos temos óleos essenciais (Talebi et 

al., 2018; Wang et al., 2020), extratos de plantas (Bigi et al., 2021; Liu et al., 2021b) ou de 

subprodutos agroindustriais (Ribeiro et al., 2021; Vidal et al., 2022), entre outros.   

 

3.3.1 Filmes ativos incorporados com emulsões 

 

As emulsões podem atuar como carreadoras de compostos ativos (Aw et al., 2022) e, 

consequentemente, pode facilitar a incorporação de compostos lipofílicos, encapsulados na fase 

óleo de emulsões O/A, por exemplo, em matrizes biopoliméricas hidrofílicas, que é o caso da 

maioria dos filmes ativos (Norcino et al., 2020; Pérez-Córdoba; Sobral, 2017).  

Para a produção da solução formadora de filme, inicialmente, produz-se a emulsão com 

o composto ativo adicionado na fase óleo. Posteriormente, a emulsão é adicionada na solução 

formadora de filme e homogeneizada cuidadosamente (Figura 3) (Reis; Gomes; Sobral, 2023). 

Em escala laboratorial, os filmes ativos são comumente produzidos pelo método casting, o qual 

consiste em adicionar a solução formadora de filme em um suporte que é submetido à secagem 

(Debeaufort; Quezada-Gallo; Voilley, 1998).  

Os principais estudos sobre filmes ativos carregados de emulsões estão descritos na 

Tabela 3.  
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Figura 3 – Esquema de produção e aplicação de filmes ativos biopoliméricos incorporados de 

emulsões encapsulando compostos ativos. 

 
Fonte: Adaptada de Reis, Gomes e Sobral (2023). 

 

Tabela 3 – Estudos sobre filmes ativos à base de biopolímeros incorporados de sistemas 

emulsificados encapsulando compostos ativos. 

Biopolímeros Tipo de emulsão Composto ativo Referência 

Quitosana  Pickering Óleo essencial (OE) 

de canela 

Liu et al. (2022) 

Emulsão dupla Nisina Yuan et al. (2022) 

Pickering OE de canela e 

perilla 

Zhao et al. (2022) 

Emulsão dupla Extrato de folha de 

pitangueira 

Tessaro et al. (2021) 

Pickering  OE de cravo Hua et al. (2021) 

Nanoemulsão OE de canela Xu et al. (2021) 

Nanoemulsão OE cominho Dini et al. (2020) 

Pickering OE de cravo Xu et al. (2020b) 

Emulsão OE de canela Xu et al. (2020a) 

Microemulsão Óleo de casca de 

canela 

Ma et al. (2016) 

Continua... 
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Continuação... 

Tabela 3 – Estudos sobre filmes ativos à base de biopolímeros incorporados de sistemas 

emulsificados encapsulando compostos ativos. 

Biopolímeros Tipo de emulsão Composto ativo Referência 

Gelatina Nanoemulsião OE de lavanda Sun et al. (2021) 

Emulsão dupla Extrato de folha de 

pitangueira 

Tessaro et al. (2021) 

Nanoemulsão Cinamaldeído Ji et al. (2021) 

Pickering  Hesperidina Dammak, Lourenço e 

Sobral (2019) 

Nanoemulsão Eugenol Dammak e Sobral 

(2019) 

Nanoemulsão α-tocoferol, OE de 

alho e cinamaldeído 

Pérez-Córdoba e 

Sobral (2017) 

Nanoemulsão Rutina Dammak et al. 

(2017a) 

Nanoemulsão OE de gengibre Alexandre et al. 

(2016) 

Amido Nanoemulsão Curcumina Sanchez, Pinzon e 

Villa (2022) 

Pickering Ho wood, 

cardamomo e OE de 

canela 

Souza et al. (2021) 

Emulsão OE de capim-limão Mendes et al. (2020) 

Micro e 

nanoemulsão 

Cera de carnaúba  Oliveira Filho et al. 

(2020) 

Pickering Cinnamon EO Sun et al. (2020) 

Proteína de soro de 

leite 

Nanoemulsão  Óleo de bergamota Sogut (2020) 

Nanoemulsão α-tocoferol Agudelo-Cuartas et al. 

(2020) 

Nanoemulsão OE de 

Grammosciadium 

ptrocarpum Bioss.  

Ghadetaj, Almasi e 

Mehryar (2018) 

Continua... 
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Conclusão. 

Tabela 3 – Estudos sobre filmes ativos à base de biopolímeros incorporados de sistemas 

emulsificados encapsulando compostos ativos. 

Biopolímeros Tipo de emulsão Composto ativo Referência 

Pectina Emulsão OE de cravo Jahromi, Niakousari e 

Golmakani (2022) 

Nanoemulsão e 

Pickering 

OE de manjerona Almasi, Azizi e 

Amjadi (2020) 

Nanoemulão Óleo de copaíba Norcino et al. (2020) 

 Pickering Cinamaldeído  Zhang et al. (2022a) 

Caseinato de sódio  Nanoemulsão OE de canela Ranjbaryan, Pourfathi 

e Almasi (2019) 

Alginato de sódio Emulsão OE de canela Chen et al. (2017) 

Isolado proteico de 

soja  

Micro e 

nanoemulsão 

Carvacrol e 

cinamaldeído 

Otoni et al. (2016) 

Carboximetilcelulose 

(CMC) 

Emulsão OE de alcaçuz Fattahi e Seyedain-

Ardabili (2021) 

Metilcelulose (MC) Nanoemulsão OE de cravo e 

orégano 

Otoni et al. (2014) 

Nanofibrilas de 

celulose 

Pickering OE de orégano Wu et al. (2021) 

Pululana Nanoemulsão OE de canela Feng et al. (2020) 

Emulsão Cinamaldeído timol 

e eugenol 

Tonyali et al. (2020) 

Goma de semente de 

manjericão 

Nanoemulsão OE de Zataria 

multiflora  

Gahruie et al. (2017) 

Fonte: Adaptada de Reis, Gomes e Sobral (2023). 

 

Além de proteger os compostos encapsulados, as emulsões podem promover uma 

liberação controlada desse componente (Kaci et al., 2018; Mehmood et al., 2019; Shah; Xu; 

Mráz, 2021; Shi et al., 2022). Barreiros et al. (2022) prepararam formulações formadoras de 

filme (FFF) à base de goma xantana incorporadas com óleos essenciais de cravo, canela e 

orégano emulsionados ou não, e observaram que a atividade antimicrobiana da FFF contendo 

os compostos ativos na forma livre apresentaram maior atividade antimicrobiana in vitro do 
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que aquela contendo nanoemulsão. Tal fato pode ser explicado devido a ação protetora do 

crodamol e do surfactante que atuaram como barreira para os óleos essenciais, promovendo 

uma liberação controlada (Barreiros et al., 2022).  

Filmes à base de isolado proteico de soro de leite contendo óleo de bergamota 

encapsulados em nanoemulsões apresentaram melhores propriedades mecânicas, menor 

permeabilidade ao vapor de água, maior barreira à luz UV-Vis e maior opacidade do que filmes 

contento o óleo na sua forma livre. Além disso, a presença da nanoemulsão retardou a liberação 

do composto ativo em fluido simulante de alimento (Sogut, 2020). A adição de solução de 

curcumina livre produziram filmes de blenda de amido de milho e poli(vinil álcool) com uma 

menor atividade antioxidante e antimicrobiana do que os filmes adicionados de curcumina 

carreadas em solução Pickering. A curcumina livre pode ter passado por uma maior degradação 

e oxidação durante o processo de produção da FFF, enquanto que a emulsão Pickering atuou 

protegendo o composto ativo. Além, disso, a emulsão evitou a perda da atividade antioxidante 

do filme ao longo do tempo (Liu et al., 2021a). 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

 MATERIAL 

 

A própolis vermelha bruta foi cedida pela empresa Essenciale (Lagoa Santa, MG, 

Brasil). O óleo de soja foi comprado da empresa Cargill (Paraná, Brasil). O caseinato de sódio 

foi cedido pela empresa Alibra (Campinas, Brasil), a gelatina bovina tipo B foi doada pela 

empresa Gelco (São Paulo, Brasil) e o isolado proteico de soja (>90%) foi comprado da empresa 

Bremil (Rio Grande do Sul, Brasil).  

O emulsificante Grindsted® PGPR (poliricinoleato de poliglicerol) foi doado pela 

DuPont (SP, Brasil). O Tween 80 (monooleato de polioxietileno sorbitano 80) e a saponina de 

Quillaja, bem como os reagentes ácido gálico, Trolox (ácido 6-hidróxi-2,5,7,8-tetrametilcromo-

2-carboxílico), ABTS•+ (2,2’-azino-bis(3-etilbenzoatiazolin)-6-ácido sulfônico), TPTZ (2,4,6-

Tri-(2-piridil)-1,3,5-Triazina), catequina, quercetina e o reagente Folin-Ciocalteau foram 

adquiridos da empresa Sigma Aldrish (Saint Louis, MO, EUA).  

Os reagentes carbonato de sódio e persulfato de potássio foram comprados da Merck 

(São Paulo, Brasil). O álcool etílico, o hidróxido de sódio e o glicerol foram comprados da 

empresa Synth (São Paulo, Brasil). O cloreto de alumínio da marca Dinâmica e o nitrito de 

sódio da marca Êxodo Científica. O caldo Brain Heart Infusion (BHI) foi comprado da empresa 

Acumedia® (São Paulo, Brasil) e o ágar Mueller Hinton comprado da empresa DifcoTM (São 

Paulo, Brasil). 

 

 CARACTERIZAÇÃO DA PRÓPOLIS VERMELHA BRUTA 

 

Inicialmente, a própolis vermelha bruta foi triturada em um liquidificador industrial 

(LS-04MB-N, Skymsen, Brusque, Brasil), obtendo-se assim, um produto em pó (Figura 4), que 

foi armazenado em sacos plásticos cobertos por papel alumínio, mantidos congelados (-22°C) 

na ausência de luz. 
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Figura 4 – Própolis vermelha bruta em corte transversal (a) e após trituração (b). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

4.2.1 Parâmetros de cor  

 

A cor da própolis vermelha bruta (PVB) e triturada (PVBT) foi medida segundo a escala 

CIELab com um colorímetro (MiniScan MSEZ 1049, HunterLab, Reston-VA, EUA), 

empregando o iluminante D65 e um ângulo de observação de 10°. No caso do produto triturado, 

um porta amostras de quartzo foi utilizado. O equipamento forneceu os valores de L* 

[Luminosidade, 0 a 100], a* [verde (-) ao vermelho (+)] e b* [azul (-) ao amarelo (+)] que foram 

utilizados para o cálculo do ângulo Hue [H*, tonalidade que varia de vermelho (0°), amarelo 

(90°), verde (180°) a azul (270°)] e do Croma [C*, saturação, mais saturada (+) e menos 

saturada (–)], empregando-se as equações 1 e 2 (Pateiro et al., 2014).  

 

𝐻∗ = arctan (
𝑏∗

𝑎∗)                                                          (1) 

 

𝐶∗ = √(𝑎∗)2 + (𝑏∗)2                                                       (2) 

 

4.2.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

A própolis bruta triturada (PVBT) foi submetida a análise térmica usando-se um 

calorímetro diferencial de varredura (DSC TA 2010, TA Instruments, New Castle-DE, EUA) 

controlado por um sistema TA5000 (TA Instrument, New Castle-DE, EUA) e equipado com 

acessório de resfriamento de têmpera criogênica. A varredura foi realizada em duas corridas de 

-50°C a 100°C a uma taxa de 5°C/min. A temperatura de fusão foi calculada como a temperatura 

do pico da endoterma e o entalpia de fusão foi calculada conhecendo-se a área daquele pico. 
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4.2.3 Difração de raios X (DRX) 

 

A análise de DRX foi realizada em um difratômetro de raios-X (AXS Analytical X-Ray 

D 5005, Siemens, Munique, Alemanha) utilizando o cobre como fonte. As medidas foram 

realizadas a uma voltagem de 40 kV e corrente de 15 mA, sendo uma varredura de 1° a 50° a 

uma taxa de 1°/min. Foram realizadas análises da PVBT in natura e da PVBT após ser fundida 

a 60°C por 5 min e resfriada a temperatura ambiente, a fim de se observar se houve alteração 

e/ou formação de polimorfos. 

  

 PRODUÇÃO DE EMULSÕES 

 

Testes preliminares foram realizados para que se chegasse a um método de produção 

adequado para emulsão. A partir dos dados obtidos na análise de DSC da PVBT, mostrando 

uma temperatura de fusão de, aproximadamente, 60°C, fixou-se a temperatura de produção da 

emulsão. O tempo e agitação da fase óleo também foram obtidos por testes prévios (dados não 

apresentados).  

Para fixar a concentração de PVBT na emulsão, visando o máximo de concentração 

possível de composto ativo, uma emulsão primária foi produzida de acordo com a metodologia 

descrita a seguir. Foi fixado uma proporção de 10:90 de fases óleo: água. A fase óleo, composta 

pela própolis vermelha bruta e óleo de soja, foi aquecida até atingir 60°C, sendo mantida sob 

agitação magnética leve por 5 min. A fase água, composta por Tween 80 (1% m/m da emulsão) 

em água, foi aquecida (60°C) separadamente. A fase água foi adicionada a fase óleo e mantidas 

por 1 min sob agitação magnética. A mistura foi homogeneizada em homogeneizador rotor-

estator (Ultraturrax® IKA T25, Labotechnik, Staufen, Alemanha), com uma velocidade de 

15000 rpm por 5 min. As concentrações de própolis vermelha bruta testadas foram 1, 2 e 3% 

m/m da emulsão. 

As emulsões primárias foram analisadas para conhecimento da estabilidade conforme 

metodologia descrita em 4.5.1.  

Durante a produção da emulsão, foi possível observar a sedimentação de partículas 

provenientes da própolis vermelha bruta. Tais partículas foram observadas por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), de acordo com metodologia descrita na seção 4.3.1. Foram 

realizadas várias tentativas para a eliminação de tais partículas, como filtração, peneiramento e 

decantação. A filtração e peneiramento, chegaram a provocar uma maior desestabilização das 
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emulsões. Assim, optou-se também pelo emprego do PGPR como emulsificante para gerar uma 

maior homogeneidade na fase óleo e pelo processo de decantação para eliminação de tais 

partículas.  

Finalmente, as emulsões foram preparadas da seguinte maneira: a fase óleo (10%), 

composta por PVBT (3% m/m da emulsão), emulsificante PGPR (concentração de acordo com 

planejamento experimental) e óleo de soja, foi aquecida a 60°C e mantida sob agitação 

magnética por 5 minutos. A fase água (90%) contendo emulsificante (Tween 80, saponina ou 

caseinato de sódio) com concentração variável de acordo com o planejamento experimental, 

também foi previamente aquecida à 60°C e adicionada à fase óleo, mantendo sob agitação 

magnética por 1 min. A emulsão primária foi formada após homogeneização em 

homogeneizador rotor-estator (Ultraturrax® IKA T25, Labotechnik, Staufen, Alemanha) à 

15000 rpm por 2 min. Posteriormente, a emulsão foi mantida em repouso até atingir a 

temperatura de 30°C ± 1°C. Foram retiradas alíquotas de 30 g da emulsão após a decantação 

das partículas. A emulsão foi levada ao ultrassom de ponteira (Sonifier® SFX550, Branson 

Ultrasonics, EUA) operando a 20 kV, com amplitude de 20%, massa de emulsão de 30 g, altura 

de contato da ponta com a emulsão de 1 cm, em ciclos de 30 s (30 s on/30 s off), sendo o número 

de ciclos variável de acordo com planejamento experimental. 

 

4.3.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A fim de se observar as partículas formadas durante a produção das emulsões, as 

partículas sedimentadas foram separadas por filtração da emulsão e caracterizada por MEV. 

Para isso foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura (TM3000, Hitachi Ltd, Tóquio, 

Japão) operando a 15 kV. 

 

 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA OBTENÇÃO DAS MELHORES 

CONDIÇÕES DE PRODUÇÃO DA EMULSÃO ENCAPSULANDO A PRÓPOLIS 

VERMELHA BRUTA 

 

O planejamento experimental aplicado foi o Box-Behnken, contendo 17 ensaios, sendo 

5 deles as repetições do ponto central, com três fatores em três níveis. As variáveis 

independentes avaliadas foram: a concentração de emulsificante na fase aquosa (X1), a 

concentração de PGPR na fase óleo (X2) e número de ciclos (X3) (Tabela 4).  
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Tabela 4 – Variáveis independentes codificadas e reais do delineamento experimental. 

Fatores  
Codificação 

-1 0 1 

X1 – Concentração de emulsificante (% m/m da emulsão)  0,3 1,0 1,7 

X2 - Concentração de PGPR (% m/m da emulsão) 0 0,2 0,4 

X3 - Número de ciclos  2 6 10 

Fonte: Própria autoria. 

 

A matriz do delineamento experimental com as variáveis codificadas e reais está 

apresentada na Tabela 5. As variáveis dependentes foram o índice de estabilidade, o diâmetro 

médio de gota e o índice span. Esse mesmo planejamento foi aplicado para dois emulsificantes: 

o Tween 80 e a saponina. 

 

Tabela 5 – Matriz do delineamento experimental Box-Behnken em variáveis codificadas e 

reais. 

Ensaios 
Codificadas Reais 

X1 X2 X3 X1 X2 X3 

1 -1 -1 0 0,3 0,0 6 

2 1 -1 0 1,7 0,0 6 

3 -1 1 0 0,3 0,4 6 

4 1 1 0 1,7 0,4 6 

5 -1 0 -1 0,3 0,2 2 

6 1 0 -1 1,7 0,2 2 

7 -1 0 1 0,3 0,2 10 

8 1 0 1 1,7 0,2 10 

9 0 -1 -1 1,0 0,0 2 

10 0 1 -1 1,0 0,4 2 

11 0 -1 1 1,0 0,0 10 

12 0 1 1 1,0 0,4 10 

13 0 0 0 1,0 0,2 6 

14 0 0 0 1,0 0,2 6 

15 0 0 0 1,0 0,2 6 

16 0 0 0 1,0 0,2 6 

17 0 0 0 1,0 0,2 6 

*X1 = concentração de emulsificante (% m/m da emulsão); X2 = concentração de PGPR (% m/m da emulsão); X3 

= Número de ciclos. Fonte: Própria autoria. 
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4.4.1 Análise de regressão 

 

O software Statistica® 13.5 foi utilizado nas análises de regressão múltipla para 

verificar a significância em função dos efeitos principais, quadráticos e interação entre os 

fatores e para ajusta dos modelos de regressão (Equação 3). 

 

𝑌 = 𝛽0 + ∑ 𝛽𝑖𝑋𝑖 + ∑ 𝛽𝑖𝑖𝑋𝑖
2 + ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑋𝑖𝑋𝑗 + 𝑒                                       (3) 

 

onde, Y é a variável dependente, β0 é uma constante, βi, βii e βij são os coeficientes linear, 

quadrático e de interação, respectivamente, Xi e Xj são as variáveis independentes codificadas 

e e é o erro. 

 

 CARACTERIZAÇÃO DAS EMULSÕES   

 

4.5.1 Índice de estabilidade 

 

A estabilidade física das emulsões foi estudada com uma fotocentrífuga analítica 

multiamostra (LUMiSizer®, L.U.M GmbH, Berlim, Alemanha), a 2325 x g, à temperatura de 

25°C por 3600 s em intervalos de 10 s. Estes parâmetros correspondem a uma estabilidade de 

3 meses na gravidade terrestre. O volume de amostra testado foi de 1,8 ml. 

Os valores de índice de instabilidade foram obtidos diretamente do software do 

equipamento SepView v. 4.1 (L.U.M, Berlim, Alemanha), sendo convertidos para índice de 

estabilidade, variando entre 0 (instável) e 1 (mais estável). 

 

4.5.2 Diâmetro médio de gota e span 

 

O tamanho de gota foi avaliado em um analisador de tamanho de partícula por difração 

a laser (SALD-201V, Shimadzu, Japão). O diâmetro médio de gota (Dm) em porcentagem por 

volume (% volume) foi obtido diretamente do software do equipamento. O valor de span foi 

calculado usando-se a equação 4. 

 

𝑆𝑝𝑎𝑛 =
𝑑𝑣,90−𝑑𝑣,10

𝑑𝑣,50
                                                             (4) 
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onde dv,90, dv,10 e dv,50 são os diâmetros em volume correspondente a 10, 50 e 90% de volume 

cumulativo (Dammak; Sobral, 2018a). 

 

 PRODUÇÃO DAS EMULSÕES COM EMULSIFICANTE CASEINATO DE SÓDIO 

 

Para a produção das emulsões utilizando o emulsificante caseinato de sódio, foram 

levados em consideração os resultados obtidos no planejamento experimental para os outros 

emulsificantes. Assim, fixou-se alguns parâmetros para a produção com o emulsificante 

caseinato de sódio. 

A metodologia de produção da emulsão foi a mesma descrita na seção 4.3. Os valores 

fixados de concentração de PGPR na fase óleo foi de 0,2% m/m da emulsão e número de ciclos 

no ultrassom de ponta foi de 6 ciclos (30 s on/30 s off). A concentração do emulsificante 

caseinato de sódio foi avaliada, sendo as concentrações testadas 0,2, 0,6, 1,0 e 1,4% m/m da 

emulsão. 

O índice de estabilidade, o diâmetro médio de gota e o span foram obtidos de acordo 

com as metodologias descritas nas seções 4.5.1 e 4.5.2, respectivamente. 

 

 CARACTERIZAÇÃO DAS MELHORES EMULSÕES  

 

A partir dos resultados de produção das emulsões obtidas nos planejamentos 

experimentais para os emulsificantes Tween 80 e saponina e a melhor concentração de 

caseinato de sódio, escolheu-se as melhores emulsões, as quais obtiveram o maior índice de 

estabilidade, menor Dm e menor valor de span. 

As melhores emulsões, obtidas nos planejamentos experimentais, foram caracterizadas, 

em triplicata, segundo seu índice de estabilidade, Dm e span de acordo com a metodologia 

descrita nas seções 4.5.1 e 4.5.2, respectivamente. Além disso, as melhores emulsões 

produzidas com Tween 80 (T), saponina (S) e caseinato de sódio (C) foram caracterizadas para 

conhecimento das propriedades descritas a seguir. 

 

4.7.1 Microscopia óptica 

 

As emulsões foram analisadas por microscopia óptica em um microscópio de luz (Leica 

ICC50-W, Leica Microsystems GmbH, Wetzlar, Alemanha). Uma pequena gota de emulsão foi 
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adicionada à lâmina de vidro e coberta por lamínula, sendo observada na lente objetiva de 100X 

em imersão de óleo.  

 

4.7.2 Parâmetros de cor 

 

A cor das emulsões foi medida segundo metodologia descrita na seção 4.2.1. Neste caso 

as emulsões foram adicionadas em porta amostra de quartzo. 

 

4.7.3 pH 

 

O pH das emulsões foi avaliado, em triplicata, a partir da leitura direta em pHmetro 

portátil (PG1400, Gehaka, São Paulo-SP, Brasil). 

 

4.7.4 Reologia 

 

O comportamento reológico das emulsões foi analisado com um reômetro MCR92 

(MCR92, Anton Paar GmhH Graz, Áustria), com a geometria cilindros concêntricos (diâmetro 

do copo = 39,5 mm; diâmetro do cilindro = 42 mm). As medidas de fluxo estacionário foram 

analisadas com taxas de cisalhamento de variando de 0 a 100 s-1, sendo realizadas uma subida 

e uma descida. O comportamento reológico e a viscosidade foram avaliados a partir das curvas 

de tensão versus taxa de deformação da descida.  

 

4.7.5 Atividade antioxidante 

 

Para as análises de atividade antioxidante foi realizada uma prévia extração líquido-

líquido dos compostos ativos da emulsão segundo metodologia adaptada de Gomes et al. 

(2021b). Em tubos de ensaio, foram adicionados à emulsão 3 mL de etanol absoluto e 2 mL de 

hexano, sendo este sistema agitado a cada 10 min, em um período de 20 min. Após este período, 

a fração etanol, mais densa, foi coletada e armazenada. Esta extração foi repetida três vezes. As 

frações contendo etanol foram combinadas em balões volumétricos e diluídas em etanol 

absoluto. 
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4.7.5.1  Compostos fenólicos totais 

 

O teor de compostos fenólicos totais foi determinado pelo método de Folin-Ciocalteu, 

de acordo com metodologia descrita por Singleton e Rossi (1965). Uma alíquota de 0,5 mL do 

extrato da amostra foi adicionada a 2,5 mL de reagente Folin-Ciocalteu (10% v/v). Após 5 min, 

2 mL de solução de carbonato de sódio (7,5% m/v) foi adicionado a mistura, a qual foi agitada 

em vórtex e mantida por 2h à temperatura ambiente na ausência de luz. Após este período, foi 

realizada a leitura da absorbância em espectrofotômetro UV/vis (Lambda 35, Perkin Elmer, 

Waltham-MA, EUA) em um comprimento de onda de 760 nm. A curva padrão foi determinada 

com ácido gálico e os resultados expressos em mg de ácido gálico equivalente (AGE)/g de 

emulsão. 

 

4.7.5.2 Método de redução do íon férrico (FRAP) 

 

A atividade antioxidante foi determinada pelo método de redução do ferro (FRAP), de 

acordo com a metodologia descrita por Benzie e Strain (1996) com modificações de Pulido, 

Bravo e Saura-Calixto (2000). Uma alíquota de 90 µL de extrato da amostra foi misturado a 

270 µL de água destilada e 2,7 mL da solução de FRAP. A mistura foi agitada e levada em 

banho maria à 37 °C por 30 min. Posteriormente, a leitura da absorbância foi realizada em 595 

nm em espectrofotômetro UV/vis (Lambda 35, Perkin Elmer, Waltham-MA, EUA). A curva 

padrão foi determinada com Trolox e os resultados foram expressos em mg de Trolox 

equivalente (TE)/g de emulsão. 

 

4.7.5.3 Método ABTS•+ 

 

O método de sequestro do radical livre ABTS•+ foi realizado de acordo com o descrito 

por Re et al. (1999). Inicialmente, a solução de ABTS (solução ABTS 7 mM e solução de 

persulfato de potássio 2,45 mM) foi preparada e mantida por 16 horas para reação em ausência 

de luz. Esta solução foi então diluída em etanol (100 vezes) e sua absorbância foi corrigida para 

0,650 ± 0,005 em 734 nm. Um volume de 30 µL de extrato da amostra foi adicionado a 3 mL 

da solução de ABTS e a mistura resultante foi homogeneizada em vórtex e deixadas reagindo 

por 6 min. Após este período, foi realizada leitura da absorbância em 764 nm em 

espectrofotômetro UV/vis (Lambda 35, Perkin Elmer, Waltham-MA, EUA). A curva padrão 
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foi determinada com Trolox e os resultados foram expressos em mg de Trolox equivalente 

(TE)/g de emulsão. 

 

4.7.6 Atividade antimicrobiana 

 

A atividade antimicrobiana das emulsões carregadas de PV foi avaliada por testes de 

difusão em disco conforme o National Committee for Clinical Laboratory Standards (NCCLS, 

2000). Foram testados dois microrganismos Gram-negativos, Escherichia coli (ATCC 25922) 

e Salmonella enterica (ATCC 14028), e dois Gram-positivos Staphylococcus aureus (INCQS 

500102) e Listeria monocytogenes (CCT 7476).  

As culturas desses microrganismos foram regeneradas em caldo BHI (Brain heart 

infusion) e incubadas à 37°C por 24 horas. Fez-se então a padronização das cepas em 0,5 na 

escala MacFarland em espectrofotômetro em 625 nm. As suspensões de bactérias foram 

espalhadas na superfície de placas contendo ágar Mueller Hinton. Em discos de papel de 6 mm 

de diâmetro, foram adicionados 15 µL de emulsão e de água deionizada como controle negativo, 

e colocados na superfície da placa. Como controle positivo foram utilizados discos de 

cloranfenicol (2,5 mg/mL) de mesmo diâmetro. As placas foram incubadas por 24 horas à 37°C. 

Após este período, os halos de inibição foram medidos (cm) e comparados com o halo de 

inibição do controle positivo.  

 

 PRODUÇÃO DOS FILMES ATIVOS 

 

Os filmes tanto à base de gelatina quanto à base de isolado proteico de soja (IPS) foram 

produzidos pelo método casting. Em ambos os casos, a formulação formadora de filme (FFF) 

sem emulsão foi produzida como controle.  

 

4.8.1 Preparo da formulação formadora de filme à base de gelatina 

 

Inicialmente, a gelatina (4 g/100 g de FFF) foi hidratada em água destilada por 30 min 

à temperatura ambiente. Em seguida, ela foi solubilizada em banho termostático (MA-184/20, 

Marconi, Piracicaba-SP, Brasil) à 55°C por 10 min. Após este período, a dispersão de gelatina 

foi mantida sob agitação magnética leve (AA-2050, Gehaka, São Paulo-SP, Brasil) por 5 min, 

quando então, o glicerol (30 g/100 g de biopolímero) foi adicionado, sendo mantida a agitação 
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leve por mais 10 min (Tessaro et al., 2021). Finalmente, a emulsão (10 g fase óleo/100 g de 

biopolímero) foi adicionada. A FFF foi então, tratada com um homogeneizador rotor-estator 

(Ultraturrax® IKA T25, Labotechnik, Staufen, Alemanha) à 10000 rpm por 3 min.   

 

4.8.2 Preparo da solução formadora de filme à base de isolado proteico de soja 

 

O IPS (4 g/100 g de FFF) foi adicionado em água destilada e mantido sob agitação 

magnética (AA-2050, Gehaka, São Paulo-SP, Brasil) por 10 min à temperatura ambiente. O pH 

da solução foi, então, ajustado para 10,0 ± 0,1 com solução de NaOH (1 M). Em seguida, a FFF 

foi aquecida à 70°C, sempre sob agitação magnética, em banho maria e mantida por 20 min. 

Após este período, o glicerol (30 g/100 g de biopolímero) foi adicionado e a FFF mantida sob 

agitação por mais 20 min (Paglione et al., 2019). Após atingir a temperatura ambiente, a 

emulsão (10 g fase óleo/ 100 g de biopolímero) foi adicionada e a FFF foi tratada com um 

homogeneizador rotor-estator (Ultraturrax® IKA T25, Labotechnik, Staufen, Alemanha) à 

10000 rpm por 3 min.   

 

4.8.3 Produção dos filmes ativos 

 

As FFFs foram adicionadas em placas acrílicas com 145 mm de diâmetro. Para se obter 

espessuras similares, foram adicionados 1,7 g de massa seca de FFF/placa. As placas foram 

levadas para secagem em estufa de ar forçado (MA035, Marconi, Piracicaba-SP, Brasil) à 30°C 

por 24 horas.  

Os tratamentos foram identificados como G, GT, GS e GC e S, ST, SS e SC, onde G e 

S correspondem aos filmes à base de gelatina ou IPS controle, e a segunda letra T, S e C 

correspondem aos filmes ativos incorporados com emulsões emulsificadas com Tween 80, 

saponina ou caseinato de sódio, respectivamente. 

Previamente às caracterizações, os filmes foram acondicionados em NaBr (UR = 58%) 

por 7 dias. Para análise de MEV e os filmes foram mantidos em dessecador contendo sílica-gel 

por 10 dias. 

 

 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES 

 

4.9.1 Espessura 
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A espessura dos filmes foi calculada como a média de 10 medidas em pontos aleatórios 

da amostra, empregando-se um micrômetro digital (±0.001 mm; Mitutoyo, Tóquio, Japão) 

(Sobral, 2000). 

 

4.9.2 Umidade 

 

A umidade dos filmes foi determinada por secagem em estufa à 105°C durante 24 horas 

(Gontard; Guilbert; Cuq, 1992). Os valores de umidade foram calculados com a equação 5. 

 

𝑈 = (
𝑚𝑖−𝑚𝑓

𝑚𝑖
) × 100                                                (5) 

 

Onde U é a umidade (g de água/100 g de amostra úmida), mi a massa inicial da amostra 

úmida (g) e mf a massa final da amostra seca (g). 

 

4.9.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A morfologia da superfície dos filmes e da seção transversal foram analisadas com ajuda 

de um microscópio eletrônico de varredura (TM3000, Hitachi Ltd, Tóquio, Japão) operando a 

15 kV. Para análise da seção transversal, a amostra do filme foi fraturada após congelamento 

em nitrogênio líquido. As amostras foram fixadas sobre fita de carbono e analisadas sem 

preparo prévio. 

 

4.9.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

A análise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi 

realizada em espectrofotômetro (Spectrum One, Perkin Elmer, Waltham-MA, EUA) equipado 

com acessório UATR (“Universal Attenuator Total Reflectance”). O espectro foi obtido na 

faixa espectral de 650 a 4000 cm-1 com resolução de 4 cm-1, sendo realizadas 20 varreduras. 

 

4.9.5 Difração de raios X (DRX) 

 

A análise de DRX foi realizada em um difratômetro de raios-X (AXS Analytical X-Ray 

D 5005, Siemens, Munique, Alemanha) utilizando o cobre como fonte (radiação Cukβ, λ = 
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0,15405 nm). As medidas foram realizadas a uma voltagem de 40 kV e corrente de 15 mA. 

Foram realizadas varreduras de 2° a 70° a uma taxa de 2°/min.  

 

4.9.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

As propriedades térmicas dos filmes foram estudadas por calorimetria diferencial de 

varredura (DSC) com o mesmo calorímetro descrito em 4.2.2. As amostras foram aquecidas de 

-150 a 150 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, com corrida dupla após resfriamento 

com nitrogênio líquido, e com atmosfera inerte (45 mL/min de N2) (Gontard; Ring, 1996; 

Sobral; Habitante, 2001). Foram determinadas a temperatura de transição vítrea (Tg), 

temperatura de fusão (Tm) e entalpia de fusão (ΔH) a partir das curvas térmicas utilizando-se o 

programa Universal Analysis V1.7F (TA Instruments, New Castle-DE, EUA). 

 

4.9.7 Ângulo de contato de água 

 

O ângulo de contato de água da superfície de secagem, ou seja, da superfície do filme 

que ficou em contato com o ar durante a secagem, foi determinado com um tensiômetro óptico 

(Attension Theta lite, KSV Instruments, Helsinki, Finlândia) equipado com software analisador 

de imagens One Attension. Amostras dos filmes foram fixados no suporte do equipamento e 

uma gota de água Mili-Q (5 µL) foi adicionada sobre a amostra com auxílio de uma seringa de 

precisão. As imagens foram obtidas a cada segundo. O tempo para observação do ângulo de 

contato foi fixado em 15 segundos (Tessaro et al., 2021).  

 

4.9.8 Solubilidade em água 

 

Amostras de 2 cm de diâmetro foram adicionadas em 50 mL de água destilada e 

mantidas sob agitação de 25 rpm em mesa agitadora orbital (MA141, Marconi, Piracicaba-SP, 

Brasil) por 24 horas (Gontard; Guilbert; Cuq, 1992). Após este período, a porção não 

solubilizada das amostras foi levada à secagem em estufa à 105 °C por 24 horas. A solubilidade 

em água (S, em g de filme solubilizado/100 g de amostra úmida) dos filmes foi calculada com 

a equação (6). 

 

𝑆 = (
𝑚𝑠𝑖−𝑚𝑠𝑓

𝑚𝑠𝑖
) × 100                                                     (6) 
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Onde S é a solubilidade, msi é a massa seca inicial e msf a massa seca final das amostras. 

 

4.9.9 Permeabilidade ao vapor de água (PVA) 

 

A permeabilidade ao vapor de água dos filmes foi determinada de acordo com norma 

ASTM-E96 (ASTM, 1996) com modificações (Gontard; Guilbert; Cuq, 1992). Amostras dos 

filmes (diâmetro 40 mm) foram adicionadas em células de permeação de alumínio contendo 

sílica gel em seu interior (UR = 0% e pressão vapor de 0 kPa). Estas células foram armazenadas 

em dessecadores contendo água destilada (UR = 100% e pressão de vapor de 3,1691 kPa) à 

25°C. O ganho da massa das células de permeação foi avaliado a cada 24 horas durante 7 dias. 

A PVA dos filmes foi calculada com a equação 7. 

 

𝑃𝑉𝐴 =
∆𝐺

∆𝑡
(

𝑥

𝐴∆𝑃
)                                                             (7) 

 

Onde ΔG/Δt é a taxa de ganho de massa da célula de permeação no tempo (g/h), A é a 

área de permeação (32,17 cm²), x é a espessura do filme (mm) e ΔP é a diferença de pressão 

entre as superfícies do filme (3,1691 kPa). 

 

4.9.10 Propriedades mecânicas 

 

Ambos os testes foram realizados à temperatura ambiente (22-25 ºC) e em triplicata, no 

mínimo. 

 

4.9.10.1 Teste de tração uniaxial  

 

O teste de tração uniaxial foi realizado segundo ASTM D882-02 (ASTM, 2002) em um 

texturômetro (TA.XT2i, Stable Micro Systems, Surrey, Reino Unido). Amostras com 

comprimento útil de 5 cm e largura de 1,5 cm foram fixadas nas garras do equipamento e 

separadas a uma velocidade de 1,0 mm/s até a ruptura. A tensão na ruptura (TR em MPa) e a 

elongação na ruptura (ER em %) foram obtidos a partir das curvas tensão versus deformação. 

O módulo elástico (ME em MPa) foi calculado pela inclinação da porção linear da curva tensão 

versus deformação. Os cálculos e valores foram obtidos com o software do equipamento 

(Exponent Lite Express, v 4.0.13.0). 
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4.9.10.2 Teste de perfuração 

 

O teste de perfuração foi realizado em texturômetro (TA.XT2i, Stable Micro Systems, 

Surrey, Reino Unido) de acordo com a norma ASTM F1306 (ASTM, 2008). Amostras 

circulares dos filmes foram fixadas em célula com 15 mm de raio e perfuradas com sonda de 3 

mm de diâmetro deslocando-se a 1 mm/s. A força máxima na perfuração (FP, N) foi obtida pelo 

ponto máximo da curva força x deslocamento da probe com o emprego do software do 

equipamento (Exponent Lite Express, v 4.0.13.0). A deformação na perfuração (DP, %) foi 

calculada de acordo com a equação 8 (Sobral et al., 2001). 

 

𝐷𝑃 =
√(𝐷2+𝑙0

2) − 𝑙0

𝑙0
× 100                                              (8) 

 

Onde D é o deslocamento da probe na perfuração (mm) e l0 é o comprimento inicial do 

filme (raio da célula de 15 mm). 

 

4.9.11  Propriedades ópticas 

 

4.9.11.1  Parâmetros de cor 

 

Os parâmetros de cor dos filmes foram determinados com o equipamento descrito em 

4.2.1. Neste caso, os filmes foram aplicados sobre um padrão branco e a leitura era efetuada, 

obtendo-se os padrões L*, a* e b*, segundo ASTM D2244-16 (ASTM, 2016). A diferença total 

de cor (ΔE*) foi então calculada utilizando-se a equação 9. 

 

∆𝐸∗ = √∆𝐿∗2 + ∆𝑎∗2 + ∆𝑏∗²                                          (9) 

 

Onde, ΔL* = L* da amostra - L* do padrão (94,03); Δa* = a* da amostra - a* do padrão 

(-0,81) e Δb* = b* da amostra - b* do padrão (1,76). 

 

4.9.11.2 Opacidade 
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A opacidade (Y) foi determinada no mesmo equipamento descrito em 4.2.1, e calculada 

pela relação 𝑌 =
𝑌𝑝

𝑌𝑏
 , onde Yp  é a opacidade da amostra sobre a placa padrão preta e Yb sobre 

placa padrão branca (Sobral, 2000). 

 

4.9.11.3 Brilho 

 

O brilho dos filmes foi determinado com um glossímetro (NGL 20/60, Rhopoint, 

Bexhill on Sea-East Sussex, Reino Unido). Foram realizadas 10 medidas aleatórias na 

superfície de secagem dos filmes nos ângulos de 20° e 60° e os resultados foram expressos em 

unidade de brilho GU (ASTM, 2003). 

 

4.9.11.4  Propriedades de barreira a luz UV/Visível 

 

As propriedades de barreira à luz UV/visível dos filmes foi realizada em 

espectrofotômetro UV/vis (Lambda 35, Perkin Elmer, Waltham-MA, EUA). Amostras dos 

filmes (4 cm x 1,5 cm) foram adicionados no lugar da cubeta de modo que o feixe de luz 

atravessasse o filme (Fang et al., 2002). Como branco foi adotado o suporte da cubeta vazio. 

Foram realizadas varreduras de 200 nm a 800 nm e os resultados foram avaliados 

qualitativamente pelo espectro de transmitância dos filmes. 

 

4.9.12 Atividade antioxidante 

 

Para a extração dos compostos ativos dos filmes ativos, 0,1 g de filme cortados em 

pequenos pedaços foi adicionado à 10 mL de solução hidroetanólica (1:1) e levados à agitação 

de 50 rpm por 24 horas, na ausência de luz. A alíquota necessária para realizar as análises foi 

retirada do sobrenadante (Pérez-Córdoba et al., 2018). 

A atividade antioxidante dos filmes ativos foi determinada como compostos fenólicos 

totais (mg de AGE/g de filme); método de redução do íon férrico (FRAP, mg de TE/g de filme); 

e método ABTS•+ (mg de TE/g de filme), segundo metodologias descritas nas seções 4.7.5.2, 

4.7.5.3 e 4.7.5.4, respectivamente. 
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4.9.13 Atividade antimicrobiana 

 

A atividade antimicrobiana dos filmes ativos foi mensurada pelo teste de difusão em 

disco, segundo metodologia descrita na seção 4.7.5. Porém, os discos com 6 mm de diâmetro 

foram retirados dos filmes ativos.  

 

  ANÁLISE ESTATÍSTICA 

 

Os dados experimentais foram submetidos à análise de variância (ANOVA) e a 

diferença entre as médias realizadas pelo teste de Tukey ao nível de 5% de significância no 

software Statistica® 13.5. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 CARACTERIZAÇÃO DA PRÓPOLIS VERMELHA BRUTA 

 

5.1.1 Parâmetros de cor 

 

Os valores relativamente elevados de a* e b* e baixo de L* indicaram que a PVB 

apresentou uma coloração tendendo para o vermelho escuro (Tabela 6), estando de acordo com 

o aspecto visual (Figura 4). A própolis nativa é avermelhada, mas após a moagem, sua aparência 

é de vermelho-alaranjado, o que pode ser observado pelo aumento dos parâmetros a* e b* 

(Tabela 6). A diferença dos parâmetros de cor entre as amostras do mesmo produto é devido à 

diferença na superfície específica das amostras, muito maior no produto triturado, que promove 

maior dispersão da luz (Li et al., 2020).  

 

Tabela 6 – Parâmetros de cor (L*, a*, b*), croma (C*)  e ângulo Hue (H*) da própolis vermelha 

bruta (PVB) e triturada (PVBT). 

Parâmetro PVB PVBT 

L* 27,2 ± 2,3 50,7 ± 0,3 

a* 8,7 ± 1,2 20,2 ± 0,2 

b* 6,0 ± 1,5 38,8 ± 0,3 

C* 10,6 ± 1,8 43,7 ± 0,3 

H* (º) 34,1 ± 4,1 62,5 ± 0,1 

Fonte: Própria autoria. 

 

O valor do ângulo Hue (H*), confirma a coloração tendendo para o vermelho para a 

PVB e para o amarelo para a PVBT. O croma (C*), que está relacionado à saturação da cor, 

sugere que a PVB e a PVBT apresentaram uma coloração vívida. 

 

5.1.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

Pode-se observar nos termogramas das amostras de PVB a ocorrência de um pico 

endotérmico, muito possivelmente devido à fusão dos lipídeos presentes na própolis (Figura 5). 

Nessa corrida, temperatura de fusão foi 60,0 ± 0,2 ºC e a entalpia de fusão foi 35,6 ± 1,5 J/g. O 

mesmo fenômeno foi observado no termograma obtido na segunda corrida após resfriamento 
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com nitrogênio líquido (Figura 5), o que é comum para fenômenos de fusão (Sobral; Habitante, 

2001), mas os valores calculados para a temperatura e entalpia de fusão foram ligeiramente 

inferiores (57,5 ± 0,6 ºC e 33,8 ± 1,5 J/g, respectivamente). Essa diferença pode ser explicada 

devido a algum polimorfismo presente no material, já que este apresenta em sua composição 

ceras e materiais gordurosos que apresentam esta característica. O polimorfo mais estável 

fundiu na primeira corrida a uma temperatura de, aproximadamente, 60°C. Com o resfriamento, 

formou-se um polimorfo menos estável, o qual fundiu a uma temperatura menor na segunda 

corrida (57,5 ± 0,6 °C). A fim de se confirmar a formação de polimorfos na própolis vermelha 

bruta, foi realizada uma análise de DRX (item 5.1.3).  

 

Figura 5 – Termograma obtido por calorimetria diferencial de varredura da própolis vermelha 

bruta na 1ª e 2ª varreduras. 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

De toda forma, foi possível fixar a temperatura de preparo da emulsão em 60°C, com 

posterior resfriamento e manutenção a temperatura ambiente, não podendo haver uma nova 

alteração da temperatura para não ocorrer a formação de morfos indesejados. A temperatura de 
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fusão da própolis bruta tem sido reportada em torno de 60 e 70°C (Martinotti; Ranzato, 2015; 

Wagh, 2013). 

 

5.1.3 Difração de raios X (DRX) 

 

Analisando-se os difratogramas da própolis vermelha bruta triturada, a temperatura 

ambiente, foram observados os picos principais em 21,8° e 23,8°, e, após sua fusão à 60°C e 

posterior resfriamento, foram observados picos em  21,6° e 23,9° (Figura 6). Assim, não houve 

um deslocamento desses picos quanto ao ângulo, entretanto, houve uma aumento na intensidade 

dos mesmos, sendo que o índice de cristalinidade aumentou de 5,2% para 6,3% após a fusão, 

corroborando com a ocorrência de polimorfismo. 

 

Figura 6 – Difratograma de raios X da própolis vermelha bruta triturada antes (PVBT) e após 

sua fusão (PVBT – Fundida). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Jansen-Alves et al. (2019) realizaram análises de DRX de extrato liofilizado de própolis 

e observam picos estreitos e pontudos em 21 e 23°. Yang et al. (2014) observaram picos em 

21,5 e 23,5° em extrato etanólico (80%) de própolis, enquanto Sharifi, Goli e Fayaz (2019) 

observaram picos em 21,2 e 23,3° analisando a cera de própolis. Esses valores foram similares 

aos calculados dos primeiros picos observados na Figura 6. 
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 CARACTERIZAÇÃO DA EMULSÃO PRODUZIDA NOS TESTES PRELIMINARES 

 

Durante os testes preliminares para a produção das emulsões, observou-se a formação 

de partículas provenientes da PVBT e, para observar de que eram compostas tais partículas, foi 

realizada uma microscopia eletrônica de varredura deste resíduo (Figura 7). Possivelmente, tais 

partículas são aquelas que não se solubilizaram na fase óleo durante a produção das emulsões, 

podendo ser constituídas de partes celulósicas provenientes da fonte vegetal. Aparentam 

também ser parte do material de parede das colmeias, com sua estrutura porosa característica 

(Figura 7c e 7d). Características semelhantes foram observadas por Machado et al. (2016) e 

Tylkowski et al. (2010) em micrografias de MEV de diferentes tipos de própolis brutas 

trituradas. 

 

Figura 7 – Micrografias do sedimentado obtido na produção das emulsões após filtração em 

papel filtro em aumento de (a) 100 X, (b) 250 X, (c) 500 X e (d) 1500 X. 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Para a fixação da concentração de própolis vermelha bruta triturada (PVBT) a ser 

utilizada, foram produzidas três emulsões com as concentrações de PVBT de 1, 2 e 3% m/m da 

emulsão. Os perfis de transmissão destas emulsões (Figura 8) mostram que a emulsão com 

perfil mais baixo e com maior regularidade é a amostra produzida com uma concentração de 
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3% m/m de PVBT (Figura 8c) e a de perfil mais irregular e com alta transmissão a de 1% m/m 

(Figura 8a). 

 

Figura 8 – Perfis de transmissão das emulsões encapsulando própolis vermelha bruta em 

diferentes concentrações: 1% m/m (a), 2% m/m (b) e 3% m/m (c). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Observou-se o aumento do índice de estabilidade com o aumento da concentração de 

PVBT na emulsão, muito possivelmente devido à presença de algum composto com atividade 

surfactante na própolis (Tabela 7). Em função desses resultados, a concentração de PVBT foi 

fixada em 3% m/m da emulsão para a realização do planejamento.  
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Tabela 7 – Índice de estabilidade das emulsões com diferentes concentrações de própolis 

vermelha bruta triturada (PVBT). 

Concentração de PVBT (% m/m da emulsão) Índice de estabilidade 

1 0,270 ± 0,005c 

2 0,329 ± 0,007b 

3 0,451 ± 0,010a 

Fonte: Própria autoria. 

 

 PRODUÇÃO DE EMULSÕES E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 

 

Foram produzidas 12 diferentes emulsões mais 5 repetições do ponto central, utilizando-

se o Tween 80 ou a saponina como emulsificantes. No primeiro caso, foi possível observar 

diferenças visuais em função do tratamento, de amostras mais escuras (1, 3 e 5) para amostras 

mais claras (8, 10 e 12) (Figura 9). Além disso, pode-se observar que houve certa separação de 

fases visível nos ensaios 3, 5 e 7 (Figura 9). Os demais ensaios não aparentam separação de 

fases visual, aparentando serem homogêneas e com coloração característica da própolis 

vermelha. 

 

Figura 9 – Emulsões produzidas pelo planejamento experimental com o emulsificante Tween 

80 nos ensaios de 1 a 12 e do ponto central (PC). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Por outro lado, não foi possível se observar separação de fases nas emulsões com 

saponina, logo após a sua produção (Figura 10). Essas se apresentam homogênea e com 

colorações variadas entre os ensaios, mas característica da própolis vermelha. 

 

Figura 10 – Emulsões produzidas pelo planejamento experimental com o emulsificante 

saponina nos ensaios de 1 a 12 e do ponto central (PC). 

 
Fonte: Própria autoria. 
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A matriz do delineamento e os resultados obtidos para as variáveis resposta para 

obtenção das melhores condições de produção das emulsões carregadas de PVBT produzidas 

com Tween 80 estão apresentadas na Tabela 8 e para o emulsificante saponina, na Tabela 9.  

 

Tabela 8 – Matriz do delineamento experimental e resultados previstos e experimentais das 

variáveis resposta índice de estabilidade, diâmetro médio de gota (Dm) e span para as emulsões 

produzidas com Tween 80 encapsulando própolis vermelha bruta triturada (PVBT). 

Ensaio 
X1 

(%m/m) 

X2 

(%m/m) 
X3 

Índice de 

estabilidade 

Dm  

(µm)  
Span 

Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. 

1 0,3 0,0 6 0,575 0,460 4,82 4,59 5,79 4,31 

2 1,7 0,0 6 0,827 0,840 1,14 0,63 0,72 -0,07 

3 0,3 0,4 6 0,247 0,460 2,02 2,87 1,30 1,39 

4 1,7 0,4 6 0,805 0,840 1,77 2,35 2,08 2,85 

5 0,3 0,2 2 0,500 0,460 5,94 5,37 2,35 2,85 

6 1,7 0,2 2 0,763 0,840 1,28 0,97 1,21 1,39 

7 0,3 0,2 10 0,361 0,460 2,12 2,09 1,98 2,85 

8 1,7 0,2 10 0,871 0,840 1,79 2,01 1,58 1,39 

9 1,0 0,0 2 0,760 0,890 1,73 1,83 1,45 1,12 

10 1,0 0,4 2 0,771 0,890 1,84 1,83 1,18 1,12 

11 1,0 0,0 10 0,836 0,890 1,37 0,71 1,22 1,12 

12 1,0 0,4 10 0,926 0,890 1,07 0,71 1,28 1,12 

13 1,0 0,2 6 0,898 0,890 1,10 1,27 1,05 1,12 

14 1,0 0,2 6 0,887 0,890 1,10 1,27 1,03 1,12 

15 1,0 0,2 6 0,887 0,890 1,09 1,27 1,03 1,12 

16 1,0 0,2 6 0,893 0,890 1,09 1,27 1,05 1,12 

17 1,0 0,2 6 0,889 0,890 1,06 1,27 0,83 1,12 

*X1 = concentração de Tween 80; X2 = concentração de PGPR; X3 = número de ciclos; Exp. = experimental; Prev. 
= previsto. Fonte: Própria autoria. 
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Tabela 9 – Matriz do delineamento experimental e resultados previstos e experimentais das 

variáveis resposta índice de estabilidade, diâmetro médio de gota (Dm) e span para as emulsões 

produzidas com saponina encapsulando própolis vermelha bruta triturada (PVBT).  

Ensaio 
X1 

(%m/m) 

X2 

(%m/m) 
X3 

Índice de 

estabilidade 

Dm  

(µm) 
Span 

Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. 

1 0,3 0,0 6 0,251 0,260 2,02 2,04 1,28 1,25 

2 1,7 0,0 6 0,251 0,260 1,94 1,90 1,31 1,25 

3 0,3 0,4 6 0,305 0,260 2,16 2,04 1,39 1,25 

4 1,7 0,4 6 0,236 0,260 1,92 1,90 1,28 1,25 

5 0,3 0,2 2 0,211 0,210 2,00 2,04 1,21 1,25 

6 1,7 0,2 2 0,205 0,210 1,91 1,90 1,28 1,25 

7 0,3 0,2 10 0,245 0,310 2,03 2,04 1,29 1,25 

8 1,7 0,2 10 0,361 0,310 1,85 1,90 1,28 1,25 

9 1,0 0,0 2 0,199 0,210 1,88 1,86 1,27 1,25 

10 1,0 0,4 2 0,212 0,210 1,82 1,86 1,21 1,25 

11 1,0 0,0 10 0,328 0,310 1,99 1,86 1,34 1,25 

12 1,0 0,4 10 0,280 0,310 1,82 1,86 1,22 1,25 

13 1,0 0,2 6 0,296 0,260 1,88 1,86 1,27 1,25 

14 1,0 0,2 6 0,257 0,260 1,87 1,86 1,24 1,25 

15 1,0 0,2 6 0,244 0,260 1,84 1,86 1,27 1,25 

16 1,0 0,2 6 0,239 0,260 1,86 1,86 1,23 1,25 

17 1,0 0,2 6 0,289 0,260 1,84 1,86 1,26 1,25 

*X1 = concentração de Tween 80; X2 = concentração de PGPR; X3 = número de ciclos; Exp. = experimental; Prev. 

= previsto. Fonte: Própria autoria. 

 

Os resultados experimentais do índice de estabilidade, diâmetro médio e valores de span 

serão discutidos nas seções 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.3, respectivamente. 

 

5.3.1 Índice de estabilidade 

 

O estudo da estabilidade das emulsões é importante não apenas para o conhecimento da 

sua “shelf life”, mesmo porque deverão ser usadas imediatamente após a sua produção, mas 

sobretudo porque elas serão submetidas a estresses físicos no processamento dos filmes como 

agitação mecânica, tratamento térmico e secagem. A produção de uma emulsão estável implica 

na manutenção das suas propriedades no filme final.  
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Nas Figuras 11 e 12 estão apresentados os perfis de transmissão de luz dos ensaios do 

planejamento experimental para os emulsificantes Tween 80 e saponina, respectivamente. Para 

o Tween 80, os resultados apresentaram uma tendência geral de apresentar uma transmissão 

mais alta na parte inferior da cubeta (130 mm) e mais baixa no topo (108 mm) (Figura 11). 

Entretanto, analisando-se qualitativamente, observou-se que algumas amostras (1, 3, 5 e 7) 

apresentaram forte tendência a cremeação em todo o tempo de análise, enquanto duas amostras 

(12 e PC) se apresentaram muito estáveis, mantendo o perfil muito próximo ao inicial. As 

amostras 2, 4, 6, 8, 9 e 10 também apresentaram um perfil mais baixo, mas até o meio da cubeta 

sugerindo uma maior estabilidade para tempos curtos. Esses perfis foram consequência da 

migração da fase oleosa, mais opaca, para o topo da célula (à esquerda dos espectros, Figura 

11) e da fase água, mais transparente, para a base da cubeta (à direita dos espectros, Figura 11), 

podendo ser relacionado ao processo de separação de fases por cremeação (Dammak; Sobral, 

2017, 2018b). As amostras restantes apresentaram perfis irregulares, o que pode ser indicativo 

de processos de agregação das gotas de óleo, o que resulta em aglomerados que podem afetar a 

transmissão o longo do tempo, causando flutuações (Dammak; Sobral, 2021) 

Quantitativamente, pode-se considerar que emulsões tendo índice de estabilidade 

superior a 0,5 são estáveis. Assim, observou-se que os ensaios 3, 5 e 7 se apresentaram instáveis 

(Tabela 8), corroborando o fato de se ter observado visualmente separação de fases nos ensaios 

3, 5 e 7 (Figura 9). E, de modo geral, todas as outras amostras podem ser consideradas como 

estáveis, ou mesmo, muito estáveis, com índice de estabilidade maior que 0,8 (Tabela 8). 

Para as emulsões produzidas com saponina foram observados perfis de transmissão 

bastante irregulares e com flutuações, já com tendência mais horizontal nos últimos perfis, com 

alta transmissão e com a fase oleosa menos espessa, na parte superior da cubeta (Figura 12). 

Esses tipos de perfis demonstram baixa estabilidade das emulsões (Dammak; Sobral, 2021; 

Tessaro et al., 2022) e podem ser observados nos baixos valores obtidos de índice de 

estabilidade, menores do que 0,5 (Tabela 9). Esses resultados indicam que a saponina, apesar 

de ser um bom emulsificante para produção de emulsões (Figura 10), ela não é necessariamente 

estabilizante (Tabela 9). 
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Figura 11 – Perfis de transmissão das emulsões produzidas pelo planejamento experimental 

com emulsificante Tween 80 dos ensaios de 1 a 12 e do ponto central (PC). Fotografias das 

respectivas emulsões dentro das cubetas estão em encarte em cada figura. 

 
Fonte: Própria autoria. 
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Figura 12 – Perfis de transmissão das emulsões produzidas pelo planejamento experimental 

com emulsificante saponina dos ensaios de 1 a 12 e do ponto central (PC). Fotografias das 

respectivas emulsões dentro das cubetas estão em encarte em cada figura. 

 
Fonte: Própria autoria. 
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A tabela dos coeficientes de regressão e os resultados da análise estatística (ANOVA) 

para a variável resposta índice de estabilidade para os emulsificantes utilizados são apresentadas 

na Tabela 10 e Tabela 11, respectivamente. 

 

Tabela 10 – Tabela dos coeficientes de regressão para a variável resposta índice de estabilidade 

para o planejamento experimental com emulsificante Tween 80 e saponina. 

Fator 

Tween 80 Saponina 

Coeficientes de 

regressão 
p-valor 

Coeficientes de 

regressão 
p-valor 

Média 0,89 0,0000 0,26 0,00000 

X1 0,20 0,0001 0,01 0,66402 

X1
2 -0,24 0,0002 -0,00 0,92230 

X2 -0,03 0,2486 0,00 0,96997 

X2
2 -0,04 0,2914 -0,00 0,87477 

X3 0,03 0,3458 0,05 0,00410 

X3
2 -0,03 0,4285 -0,01 0,63841 

X1 * X2 0,08 0,0650 -0,02 0,32153 

X1 * X3 0,06 0,1209 0,03 0,10537 

X2 * X3 0,02 0,5900 -0,01 0,38493 

Fonte: Própria autoria. 

 

Tabela 11 – Análise de variância da regressão para a variável resposta índice de estabilidade 

para o planejamento experimental com emulsificantes Tween 80 e saponina. 

Emulsificante Fator SQ g.l. QM F p 

Tween 80 

Regressão 0,5616 2 0,2808 40,28 0,0000 

Resíduo 0,0976 14 0,0070   

Total 0,6592 16    

R² 0,85 

Saponina 

Regressão 0,0186 1 0,0186 20,29 0,0004 

Resíduo 0,0138 15 0,0009   

Total 0,0324 16    

R² 0,57 

SQ = Soma de quadrados; g.l. = graus de liberdade; QM= quadrado médio; F = F calculado; p = p-valor; R2 = 

coeficiente de determinação. Fonte: Própria autoria. 

 

Analisando-se os coeficientes de regressão para os resultados da emulsão com o Tween 

80 (Tabela 10), pode-se observar que os fatores significativos (p < 0,05) foram apenas 
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concentração de emulsificante linear (X1) e quadrática (X1
2). A concentração do PGPR e o 

número de ciclos não influenciaram na estabilidade das emulsões O/A encapsulando PVBT. Já 

para os resultados de emulsões produzidas usando-se o emulsificante saponina, o único fator 

significativo foi o número de ciclos linear (X3), não se observando efeito da concentração do 

emulsificante e do PGPR (Tabela 10). Assim, as equações em termos codificados para ambos 

emulsificantes, utilizando-se somente os termos significativos para o índice de estabilidade (E), 

foram as seguintes: 

 

𝐸𝑇𝑤𝑒𝑒𝑛80 = 0,89 + 0,20𝑋1 − 0,24𝑋1
2                                      (10) 

 

𝐸𝑠𝑎𝑝𝑜𝑛𝑖𝑛𝑎 = 0,26 + 0,05𝑋3                                                (11) 

 

Os resultados da ANOVA para a regressão (Tabela 11) mostraram que a regressão 

apresentada acima foi significativa (p < 0,05). Apesar da regressão ter sido significativa, os 

valores do coeficiente de determinação (R²), foram considerados baixos, sendo de 0,85 para o 

Tween 80 e ainda mais baixo para a saponina (0,57).  

O gráfico construído com a equação 10 foi apresentado para ilustrar o efeito das 

variáveis independentes sobre o índice de estabilidade das emulsões produzidas com Tween 80 

(Figura 13). Nesse caso, foi possível observar que a estabilidade apresentou um máximo em 

torno de uma concentração de Tween 80 de 1,35% m/m da emulsão (Figura 13).   

 

Figura 13 – Índice de estabilidade em função da concentração de Tween 80 (X1). 

 
Fonte: Própria autoria. 
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Para o emulsificante saponina, a Equação 11 permitiu a construção de um gráfico do 

índice de estabilidade em função do número de ciclos (Figura 14). Evidentemente, pode-se 

observar que o índice de estabilidade aumenta linearmente com o aumento do número de ciclos 

(Figura 14), não sendo, portanto, possível, a obtenção de um ótimo.  

 

Figura 14 – Índice de estabilidade em função do número de ciclos (X3) para as emulsões 

produzidas com saponina. 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

5.3.2  Diâmetro médio de gota  

 

De modo geral, espera-se produzir emulsões com tamanho de gotas menores possíveis 

uma vez que a estabilidade é, de modo geral, inversamente proporcional a esse parâmetro 

(McClements, 2004a). As emulsões produzidas com Tween 80 apresentaram distribuição de 

tamanho entre 0,5 e 10 µm, com exceção das amostras 1 e 5, que apresentaram uma distribuição 

bimodal e apresentaram distribuição de tamanho entre 0,5 e 30 µm (Figura 15). Dessa forma, 

essas duas emulsões apresentaram os maiores diâmetros médios de gota, 4,82 e 5,94 µm, 

respectivamente, ficando o restante entre 1 e 2 µm (Tabela 8).   

Os menores valores de diâmetros médio de gota foram encontrados para os ensaios 12 

e os ensaios do ponto central, próximos a 1,10 µm, os quais apresentaram uma distribuição 

monomodal e deslocada para valores mais baixos de diâmetro médio (Figura 15). O ensaio 12 

foi o que apresentou o maior índice de estabilidade, 0,926, seguidos do ponto central com, 

aproximadamente, 0,890 (Tabela 8). 
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Figura 15 – Distribuição de tamanho de gota das emulsões produzidas com Tween 80 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada nos ensaios de 1 a 12 e do ponto central (PC) 

do planejamento experimental. 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

As distribuições de tamanho de gota para o planejamento experimental utilizando o 

emulsificante saponina foram monomodais variando, de modo geral, entre 0,6 e 6 µm (Figura 

16). Os diâmetros médios de gota apresentaram pouca variação em função dos tratamentos, 

permanecendo entre 1,82 (ensaios 10 e 12) e 2,16 µm (ensaio 3) (Tabela 9), ou seja, uma 

diferença de apenas 0,34 µm.  

 

Figura 16 – Distribuição de tamanho de gota das emulsões produzidas com saponina 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada nos ensaios de 1 a 12 e do ponto central (PC) 

do planejamento experimental. 

 
Fonte: Própria autoria. 
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As diferenças observadas nas distribuições de tamanho de gota podem ser comprovadas 

pela análise estatística da tabela de coeficientes de regressão (Tabela 12) e com a análise de 

variância (Tabela 13).  

 

Tabela 12 – Tabela dos coeficientes de regressão para a variável resposta diâmetro médio de 

gota para o planejamento experimental com emulsificante Tween 80 e saponina. 

Fator 

Tween 80 Saponina 

Coeficientes de 

regressão 
p-valor Coeficientes de regressão p-valor 

Média 1,27 0,0007 1,86 0,0000 

X1 -1,12 0,0001 -0,07 0,0059 

X1
2 1,34 0,0004 0,11 0,0036 

X2 -0,30 0,0864 -0,02 0,4361 

X2
2 0,03 0,8695 0,04 0,1594 

X3 -0,56 0,0072 0,01 0,7310 

X3
2 0,38 0,1049 -0,02 0,4438 

X1 * X2 0,86 0,0046 -0,04 0,1937 

X1 * X3 1,08 0,0013 -0,02 0,4200 

X2 * X3 -0,10 0,6392 -0,03 0,2887 

Fonte: Própria autoria. 

 

Tabela 13 – Análise de variância da regressão para a variável resposta diâmetro médio de gota 

para o planejamento experimental com emulsificantes Tween 80 e saponina. 

Emulsificante Fator SQ g.l. QM F p 

Tween 80 

Regressão 27,6181 5 5,5236 23,52 0,0000 

Resíduo 2,5837 11 0,2349   

Total 30,2018 16    

R² 0,91     

Saponina 

Regressão 0,0977 2 0,0488 15,98 0,0002 

Resíduo 0,0428 14 0,0031   

Total 0,1404 16    

R² 0,69     

SQ = Soma de quadrados; g.l. = graus de liberdade; QM= quadrado médio; F = F calculado; p = p-valor; R2 = 

coeficiente de determinação. Fonte: Própria autoria. 
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Para o emulsificante Tween 80, os fatores que foram significativos (p<0,05) e 

apresentaram influência no diâmetro médio de gota das emulsões foram a concentração do 

emulsificante, tanto o efeito linear (X1) quanto o quadrático (X1
2), o número de ciclos linear 

(X3) e as interações entre a concentração de emulsificante e a de PGPR (X1X2) e entre a 

concentração do Tween 80 e o número de ciclos (X1X3) (Tabela 12). Para a saponina, os efeitos 

foram a concentração da saponina, tanto linear (X1) quanto quadrática (X1
2) (p<0,05) (Tabela 

12). Assim, as equações reduzidas, em termos codificados, que descreve o diâmetro médio estão 

apresentadas a seguir (Equação 12 e 13). 

 

𝐷𝑚 𝑇𝑤𝑒𝑒𝑛80
= 1,27 − 1,12𝑋1 + 1,34𝑋1

2 − 0,56𝑋3 + 0,86𝑋1𝑋2 + 1,08𝑋1𝑋3          (12) 

 

𝐷𝑚𝑠𝑎𝑝𝑜𝑛𝑖𝑛𝑎
= 1,86 − 0,07𝑋1 + 0,11𝑋1

2                                      (13) 

 

A ANOVA mostrou que a regressão foi significativa tanto para o Tween 80 quanto para 

saponina (Tabela 13). O coeficiente de determinação para o Tween 80 foi de 0,91, mostrando 

uma boa adequação do modelo. Entretanto, para a saponina, o valor de R² foi de 0,69, valor 

considerado baixo, embora significativo.  

Com os parâmetros significativos, pode-se elaborar as superfícies de resposta que 

ilustram o efeito das variáveis independentes sobre o diâmetro médio de gota (Figura 17 e 18). 

As superfícies para o Tween 80 demonstraram os efeitos da concentração de Tween 80 (X1), 

do número de ciclos (X3) e das interações (X1X2 e X1X3) (Figura 17).  

Para a saponina, observou-se o efeito da concentração deste emulsificante, com uma 

tendência a diminuir o diâmetro médio com o aumento da concentração até um ponto ótimo, 

seguido de novo aumento, independentemente do número de ciclos e da concentração de PGPR 

(Figura 18), fatores não significativos (Tabela 12). Tanto para o Tween 80 (Figura 17a) quanto 

para a saponina (Figura 18) foi possível observar que há uma diminuição no diâmetro médio de 

gota até um valor mínimo com o aumento da concentração do emulsificante até uma 

concentração limite, passando a aumentar após esta. Em baixas concentrações, não há 

emulsificantes suficiente para cobrir a superfície das gotas de óleo durante a homogeneização, 

fazendo com que possa haver a colisão e, consequentemente, a formação de gotas maiores 

(Jafari et al., 2008; Yang et al., 2013).  
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Figura 17 – Superfícies de resposta para o diâmetro médio de gota (Dm) em função da 

concentração de Tween 80 (X1) e de PGPR (X2) (a), da concentração de Tween 80 (X1) e do 

número de ciclos (X3) (b) e do número de ciclos (X3)  e da concentração de PGPR (X2) (c). 

 
Fonte: Própria autoria. 
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Com o aumento da concentração do emulsificante há uma quantidade suficiente de 

moléculas emulsificantes para proteger as gotas de óleo, gerando forças repulsivas entre estas 

(Jafari et al., 2008; Yang et al., 2013). No entanto, quando a concentração excede este limite, 

começa a haver um excesso de moléculas emulsificantes na fase contínua, sem estarem 

presentes na interface óleo-água, o que faz com que haja um aumento da força atrativa entre as 

gotas de óleo até que supere as forças repulsivas e, consequentemente, ocorra a floculação das 

gotas de óleo (McClements, 2004a). 

 

Figura 18 – Diâmetro médio de gota (Dm) em função da concentração de saponina (X1). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

5.3.3 Índice span 

 

A dispersão do tamanho das partículas em sistemas dispersos está associada à qualidade 

da mesma. Em princípio, sistemas com ampla dispersão deverá ter menos estabilidade. De 

modo geral, os valores de span das emulsões com Tween 80 e com saponina permaneceram 

próximos da unidade, com exceção dos ensaios 1, 4 e 5 (5,79, 2,08 e 2,35, respectivamente) das 

emulsões com Tween80 (Tabela 8). A distribuição bimodal, observada nas emulsões com 

Tween 80 (ensaios 1 e 5), pode ocorrer quando não há emulsificante suficiente para estabilizar 

todas as gotas de óleo formadas na emulsão (McClements, 2004a).   

A análise estatística dos resultados de span (Tabela 14 e 15) mostrou que os fatores que 

apresentaram efeito nesta variável resposta para o Tween 80 foi a concentração do 
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emulsificante, efeito linear (X1) e quadrático (X1
2), e a interação entre a concentração do 

emulsificante e a concentração de PGPR (X1X2) (Tabela 14).  

 

Tabela 14 –  Tabela dos coeficientes de regressão para a variável resposta span para o 

planejamento experimental com emulsificante Tween 80 e saponina. 

Fator 

Tween 80 Saponina 

Coeficientes de 

regressão 
p-valor Coeficientes de regressão p-valor 

Média 1,12 0,0044 1,25 0,0000 

X1 -0,73 0,0066 0,00 0,7903 

X1
2 0,99 0,0073 0,03 0,1605 

X2 -0,42 0,0654 -0,01 0,4322 

X2
2 0,49 0,1063 0,03 0,2173 

X3 -0,02 0,9347 0,02 0,2223 

X3
2 -0,20 0,4644 -0,02 0,3742 

X1 * X2 1,46 0,0010 -0,03 0,1632 

X1 * X3 0,19 0,5160 -0,02 0,3634 

X2 * X3 0,08 0,7692 -0,02 0,4956 

Fonte: Própria autoria. 

 

Tabela 15 – Análise de variância da regressão para a variável resposta span para o 

planejamento experimental com emulsificantes Tween 80 e saponina. 

Emulsificante Fator SQ g.l. QM F p 

Tween 80 

Regressão 17,055 3 5,685 15,56 0,0001 

Resíduo 4,749 13 0,365   

Total 21,803 16    

R² 0,78 

Saponina 

Regressão 0,0214 9 0,0024 1,290 0,3766 

Resíduo 0,012874 7 0,001839   

Total 0,034234 16    

R² 0,69 

SQ = Soma de quadrados; g.l. = graus de liberdade; QM= quadrado médio; F = F calculado; p = p-valor; R2 = 

coeficiente de determinação. Fonte: Própria autoria. 
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Para o emulsificante saponina, não houve efeito significativo em nenhum dos 

parâmetros avaliados (Tabela 14), o qual se manteve praticamente constante (span médio = 

1,27 ± 0,05 µm) em todos os ensaios (Figura 16 e Tabela 9). 

Para os resultados das emulsões com Tween 80, a equação 14 pode ser obtida em termos 

codificados. 

𝑃𝐷𝐼𝑇𝑤𝑒𝑒𝑛80 = 1,12 − 0,73𝑋1 + 1,00𝑋1
2 + 1,46𝑋1𝑋2                       (14) 

 

A regressão para o emulsificante Tween 80 foi significativa (p<0,05) de acordo com a 

ANOVA (Tabela 15), porém, com um baixo coeficiente de determinação (R² = 0,78). Para a 

saponina a regressão não foi significativa (p > 0,05), já que o span foi constante independente 

dos fatores analisados. As superfícies de resposta para a variável resposta span, apenas para o 

planejamento com Tween 80, está apresentada na Figura 19.  

 

5.3.4 Parâmetros de produção das melhores emulsões 

 

Em função dos resultados discutidos acima, escolheu-se como melhores parâmetros 

aqueles que podem proporcionar a produção de emulsões com o maior índice de estabilidade, 

o menor diâmetro médio de gota e o menor valor de span. Assim, as melhores condições 

selecionadas dos parâmetros de produção das emulsões estão apresentadas na Tabela 16.  

 

Tabela 16 – Melhores condições para produção de emulsões encapsulando própolis vermelha 

bruta triturada utilizando os emulsificantes Tween 80 e saponina. 

Emulsificante 

X1 X2 X3 

Cod. 
Real 

(% m/m) 
Cod. 

Real 

(% m/m) 
Cod. Real 

Tween 80 0,5 1,35 0 0,2 0 6 

Saponina 0 1 0 0,2 0 6 

Cod. = variável codificada; X1 = concentração de emulsificante; X2 = concentração de PGPR; X3 = número de 

ciclos. Fonte: Própria autoria. 
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Figura 19 – Superfícies de resposta para o span em função da concentração de Tween 80 (X1) 

e de PGPR (X2) (a) e da concentração de Tween 80 (X1) e do número de ciclos (X3) (b). 

 

Fonte: Própria autoria. 

 

Para o Tween 80, a concentração de emulsificante foi um fator significativo para as três 

variáveis resposta, enquanto que o número de ciclos afetou somente o diâmetro médio. Assim, 

a concentração de Tween 80 que gerou o ponto máximo do gráfico de índice de estabilidade foi 

para o valor codificado próximo de 0,5 (Figura 13), sendo a concentração que também gerou 

os pontos mínimos nas curvas de diâmetro médio (Figura 17) e span (Figura 19). Como a 

concentração de PGPR foi não significativa, escolheu-se trabalhar no ponto central e para o 

número de ciclos, que foi significativa apenas para o diâmetro médio, apresentou pouco impacto 
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da diminuição do diâmetro médio de gota, optando-se por trabalhar também no ponto central 

(Tabela 16). 

Para a saponina, não foi possível obter um valor máximo na superfície de resposta do 

índice de estabilidade, sendo o fator significativo apenas o número de ciclos. Porém, o aumento 

do número de ciclos causou um pequeno incremento na estabilidade. Para o diâmetro médio, a 

concentração do emulsificante foi significativa, porém, os valores mínimos desta variável 

resposta estão próximos do ponto central. Para o span, nenhuma variável foi significativa e a 

concentração de PGPR não foi significativa para nenhuma das variáveis resposta. Assim, optou-

se pelas condições selecionadas no ponto central do planejamento (Tabela 16). 

Após a seleção dos parâmetros de processo, as emulsões foram preparadas nessas 

condições, em triplicata, e caracterizadas quanto ao índice de estabilidade, diâmetro médio de 

gota e span. Os resultados obtidos experimentalmente para cada resposta serão apresentados na 

seção 5.5.1 e 5.5.2. 

 

 EMULSÕES PRODUZIDAS COM CASEINATO DE SÓDIO 

 

As emulsões produzidas com caseinato de sódio como emulsificante se apresentaram 

visualmente homogêneas, com bom aspecto geral (Figura 20), sugerindo que o caseinato de 

sódio apresentou boa propriedade formadora de emulsão. Além disso, pode-se verificar uma 

que a coloração das emulsões foi alterada em função do aumento da concentração de caseinato 

de sódio, tornando-se mais clara. 

 

Figura 20 – Emulsões encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzidas com 

emulsificante caseinato de sódio em concentrações de (1) 0,2% m/m; (2) 0,6% m/m; (3) 1,0% 

m/m e (4) 1,4% m/m. 

 
Fonte: Própria autoria. 
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5.4.1 Estabilidade física 

 

O índice de estabilidade da emulsão aumentou (p < 0,05) em função da concentração de 

caseinato de sódio entre 0,2 e 1%, diminuindo em seguida (Tabela 17). O valor máximo atingido 

foi 0,438 ± 0,014 para a concentração de 1,0% m/m. O mesmo comportamento foi observado 

nas emulsões com Tween 80 (Figura 13), com um aumento no índice de estabilidade com o 

aumento da concentração até uma determinada concentração de emulsificante, seguido de um 

decaimento após esta. O excesso de emulsificante não adsorvido na interface óleo-água pode 

ocasionar um aumento na força atrativa entre as gotas de óleo, superando as repulsivas, podendo 

desestabilizar a emulsão pela coalescência das gotas de óleo, como explicado anteriormente 

(McClements, 2004a). 

 

Tabela 17 – Índice de estabilidade das emulsões encapsulando própolis vermelha bruta 

triturada produzidas com emulsificante caseinato de sódio em diferentes concentrações. 

Concentração de caseinato de sódio  

 (%m/m emulsão) 
Índice de estabilidade 

0,2 0,256 ± 0,015c 

0,6 0,363 ± 0,002b 

1,0 0,438 ± 0,014a 

1,4 0,383 ± 0,032b 

Fonte: Própria autoria. 

 

Os perfis de transmissão de luz através das emulsões se iniciaram próximos do eixo x e 

foram se distanciando do longo do tempo (Figura 21). Em todas as emulsões, ao final da análise, 

foi possível observar uma alta transmissão na parte inferior (130 mm) da cubeta e uma baixa 

transmissão no topo da cubeta (108 mm), o que indica um processo de separação de fases por 

cremeação (creaming) (Dammak; Sobral, 2018b, 2021), o que indica que a fase óleo (mais 

opaca) migrou para o topo e a fase água (mais translúcida), para a base.  

O perfil de transmissão da emulsão com 1% m/m de caseinato de sódio se mostrou mais 

inclinado, no tempo final, além de apresentar valores mais baixos de transmissão que as demais 

emulsões no perfil final. Por outro lado, as outras emulsões apresentaram perfis mais horizontal 

ao longo do tempo e maiores valores de transmissão nos tempos finais das análises, 

comportamento esse mais pronunciado na emulsão com 0,2% de caseinato de sódio. Um perfil 

mais horizontal e com menor espessura da fase oleosa na parte superior da cubeta indica uma 

maior separação de fases e uma menor estabilidade (Tessaro et al., 2022). Estes perfis mais 
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horizontais podem estar relacionados ao processo de cremeação de sistema com distribuição de 

tamanho de gotas com baixa dispersão (Dammak; Sobral, 2021).  

 

Figura 21 – Perfis de transmissão para as emulsões produzidas com caseinato de sódio nas 

concentrações de (1) 0,2% m/m; (2) 0,6% m/m; (3) 1,0% m/m e (4) 1,4% m/m. Fotografias 

das respectivas emulsões dentro das cubetas estão em encarte em cada figura. 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Apesar da obtenção de uma emulsão com o maior índice de estabilidade (1,0% m/m de 

caseinato de sódio) seu valor ainda é baixo (0,438), sendo menor do 0,5. Dammak e Sobral 

(2018b) encontraram a maior taxa de cremeação (creaming) em emulsões O/A carregadas de 

hesperidina produzidas com emulsificante caseinato de sódio, quando comparado à outros 

biopolímeros como emulsificantes. Alizadeh et al. (2019) observaram uma menor estabilidade 

em emulsões produzidas somente com caseinato de sódio quando comparadas com emulsões 

adicionadas com HPMC ou a mistura dos dois emulsificantes.  Este comportamento pode ser 

atribuído a natureza das proteínas utilizadas como emulsificantes, as quais apresentam a 

capacidade de adsorver nas interfaces óleo-água e formar uma membrana viscoelástica quando 

se encontram próximas de seus pontos isoelétricos (pH~4,8). Entretanto, podem não formar 

emulsões estáveis por causa da repulsão eletrostática entre as gotas de óleo não ser suficiente 

para evitar a agregação das gotas (McClements, 2004b). Além disso, emulsões estabilizadas 

por proteínas tendem a serem mais sensíveis à condições como pH, força iônica, temperatura, 

dentre outras (McClements, 2004b). Outro fator contribuinte para a baixa estabilidade seria o 

fato de que as proteínas podem se desdobrar durante a homogeneização quando o cisalhamento 

excede um valor crítico, causando a exposição de grupos apolares e sulfidrilas. Estes grupos 

podem aumentar a atração entre as gotas, causando agregação destas (McClements, 2004b). 
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5.4.2 Diâmetro médio de gota, distribuição de tamanho de gota e span 

 

A distribuição do tamanho de gota das emulsões produzidas com caseinato de sódio 

mostra que, com uma concentração de 0,2% m/m do emulsificante, a distribuição foi 

multimodal (Figura 22). Distribuições multimodais podem estar relacionadas a uma quantidade 

não suficiente de emulsificante no meio capaz de estabilizar todas as gotas formadas no 

processo de formação da emulsão (McClements, 2004a). Esta concentração foi a que a gerou a 

menor estabilidade física entre as emulsões testadas (Tabela 17). As demais emulsões 

apresentaram distribuição monomodal (Figura 22). 

 

Figura 22 – Distribuição de tamanho de gota das emulsões encapsulando própolis vermelha 

bruta triturada produzidas com caseinato de sódio em diferentes concentrações. 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Quanto ao diâmetro médio de gota, observou-se que não houve diferença significativa 

entre as emulsões com concentrações de 0,6, 1,0, e 1,4 % m/m, que permaneceu em torno de 

2,3 µm, menor que aquele da emulsão com 0,2% de caseinato de sódio (Tabela 18). Esse mesmo 

comportamento foi observado para o span, cujos valores permaneceram em torno de 1,45, valor 

abaixo do da emulsão com 0,2% de caseinato de sódio (Tabela 18). Dammak e Sobral (2018b) 

observaram um diâmetro de médio de gota de 5,2 µm em emulsões O/A carregadas de 

hesperidina produzidas com caseinato de sódio como emulsificante, além de uma distribuição 

polidispersa.  
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Tabela 18 – Diâmetro médio de gota (Dm) e span das emulsões encapsulando própolis vermelha 

bruta triturada produzidas com caseinato de sódio. 

Concentração de caseinato de sódio 

(%m/m emulsão) 

Dm  

(µm) 
Span 

0,2 8,50 ± 1,24a 3,04 ± 0,17a 

0,6 2,51 ± 0,18b 1,49 ± 0,34b 

1,0 2,23 ± 0,22b 1,44 ± 0,34b 

1,4 2,17 ± 0,09b 1,43 ± 0,01b 

Fonte: Própria autoria. 

 

 CARACTERIZAÇÃO DAS EMULSÕES SELECIONADAS 

 

Apresentam-se a seguir a discussão de resultados das caracterizações das emulsões 

produzidas com Tween 80 e saponina selecionadas na seção 5.3, e com caseinato de sódio 

selecionada na seção 5.4. 

 

5.5.1 Estabilidade física 

 

As emulsões produzidas com Tween 80 (T) e saponina (S) selecionadas pelos 

planejamentos experimentais foram caracterizadas quanto a seu índice de estabilidade e 

comparadas com os valores previstos obtidos pelas equações 10, 11, 12, 13 e 14 (Tabela 19). É 

possível observar que os dados experimentais foram bem próximos daqueles calculados pelos 

modelos obtidos (Tabela 19). 

Os perfis de transmissão das emulsões ótimas produzidas com Tween 80 e saponina são 

apresentados na Figura 23 e para a emulsão produzida com caseinato de sódio (1% m/m) pode 

ser observado na Figura 21, na seção anterior. 

 

Tabela 19 – Valores previstos pelos modelos e experimentais das variáveis índice de 

estabilidade, diâmetro médio de gota (Dm) e span de emulsões encapsulando própolis vermelha 

bruta triturada produzidas com Tween 80 e saponina. 

Variável 

resposta 

Tween 80 Saponina 

Previsto Exp. Erro (%) Previsto Exp. Erro (%) 

Estabilidade 0,93 0,90 ± 0,05 3 0,26 0,27 ± 0,01  4 

Dm (µm) 1,05 1,03 ± 0,09 1 1,86 1,88 ± 0,01 -1 

Span 1,01 1,10 ± 0,10 -10 1,25 1,26 ± 0,03  -1 

Exp. = experimental. Fonte: Própria autoria. 
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Figura 23 – Perfis de transmissão das emulsões encapsulando própolis vermelha bruta 

triturada selecionadas produzidas com Tween 80 (a) e saponina (b) e emulsões nas cubetas 

Tween 80 (c) e saponina (d) antes (1) e após o ensaio (2). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Sabe-se que as moléculas emulsificantes possuem um papel crítico na estabilidade das 

gotas de óleo durante a formação de uma emulsão (Dammak; Sobral, 2018b). O perfil de 

transmissão mais irregular observado e com maior valor de transmitância ao final da análise foi 

o da emulsão com o emulsificante saponina (Figura 23b), que apresentou o menor índice de 

estabilidade (0,27 ± 0,08) (Tabela 19). O caseinato de sódio apresentou um perfil de transmissão 

pouco mais regular (Figura 21), com uma estabilidade intermediária (0,438 ± 0,014) (Tabela 

17). A emulsão com Tween 80 apresentou um perfil bastante regular e com baixa transmitância, 

indicando uma baixa separação de fases e, consequentemente, uma alta estabilidade, 

comprovada pelo seu alto índice de estabilidade (0,90 ± 0,05) (Tabela 19).  

Contrariamente, Weigel et al. (2018) observaram uma maior estabilidade física em 

emulsões O/A carregadas de luteína estabilizadas por saponina do que as estabilizadas por 

Tween 80 e caseinato de sódio. Os autores atribuíram este comportamento ao fato de uma alta 

repulsão eletrostática entre as gotas de óleo cobertas pela saponina. Seibert et al. (2019) 
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relataram uma boa estabilidade em nanoemulsões contendo extrato de própolis verde 

estabilizadas por Tween 80 e Span 80 em estabilidade acelerada. 

 

5.5.2 Diâmetro médio de gota 

 

A Figura 24 apresenta as micrografias obtidas por microscopia ótica das emulsões 

ótimas produzidas com os emulsificantes Tween 80 (T), saponina (S) e caseinato de sódio (C) 

juntamente com a distribuição do tamanho de gota das emulsões selecionadas. Comparando-se 

as micrografias observou-se o aumento do tamanho de gota na ordem emulsão T, S e C (Figura 

23), o que está de acordo com os valores de diâmetro médio obtidos para as emulsões, sendo 

de 1,03 ± 0,09 µm, 1,88 ± 0,01 µm (Tabela 19) e 2,23 ± 0,22 µm (Tabela 18), respectivamente. 

A emulsão T apresentou o menor diâmetro médio de gota e o menor valor de span, o 

que pode ser observado na micrografia (Figura 24a). A emulsão S apresentou um tamanho de 

gota maior e com maior valor de span, observada nos diferentes tamanhos de gota presentes na 

micrografia (Figura 24b). Já a emulsão C apresentou os maiores tamanhos de gota e maior span 

(Figura 24c). Emulsões com tamanhos de gota menores apesentam uma menor velocidade de 

separação de fases e, consequentemente, maior estabilidade (McClements, 2004a). A emulsão 

T, com menor tamanho de gota, foi a que apresentou o maior índice de estabilidade (Tabela 

19). Entretanto, a emulsão S apresentou menor tamanho de gota do que a C, porém, foi mais 

instável. Isso mostra que a saponina pode não ter sido capaz de cobrir toda a superfície das 

gotas de óleo, podendo gerar floculação e, consequentemente, desestabilização. Tal fato pode 

ser observado nos perfis de transmissão da emulsão S (Figura 23). 

Weigel et al. (2018) comparou emulsões O/A carregadas de luteína estabilizadas por 

caseinato de sódio, saponina e Tween 80 e observou o maior tamanho de gota para a emulsão 

produzida com caseinato de sódio (d3,2 = 0,60 µm), seguido do Tween 80 (d3,2 = 0,25 µm) e da 

saponina (d3,2 = 0,22) µm, sendo atribuído ao fato de que o caseinato de sódio não foi capaz de 

cobrir toda a superfície das gotas de óleo, causando agregação e floculação e, 

consequentemente, maior diâmetro médio de gota. Zhu et al. (2019) observaram valores 

próximos de diâmetro médio de gota em nanoemulsões estabilizadas por saponina de Quillaja 

e Tween 80, sendo estes valores 220 nm e 196 nm, respectivamente. Apesar de um maior 

tamanho de gota, a saponina foi mais eficiente em evitar a agregação das gotas durante 30 dias 

de armazenamento.  
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Figura 24 – Distribuição de tamanho de gota e micrografias ópticas das emulsões 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzidas com Tween 80 (a,b), saponina  

(c,d) e caseinto de sódio (e,f).  

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Monteil et al. (2022) obtiveram emulsões carregadas de extrato de própolis estabilizadas 

com goma arábica com diâmetros médios entre 0,5 e 2 µm. Seibert et al. (2019) produziram 

nanoemulsões contendo extrato de própolis verde estabilizadas por Tween 80 e Span 80 com 

diâmetros médio de gota de, aproximadamente, 50 µm e índice de polidispersão de 0,3. Os 
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valores mais altos de diâmetro de gota encontrados neste estudo podem estar relacionados a 

presença da própolis vermelha em sua forma bruta, a qual tem em sua composição a presença 

de resinas e ceras (Anjum et al., 2019), as quais podem contribuir para o maior tamanho de 

gotas das emulsões. Alizadeh et al. (2019) observou um aumento no diâmetro médio de gota 

de emulsões O/A estabilizadas pela combinação entre caseinato de sódio e 

hidroxipropilmetilcelulose adicionadas de cera de abelha, porém, a estabilidade das emulsões 

diminuiu. Tavernier et al. (2018) também observaram este mesmo comportamento em emulsões 

O/A estabilizadas por isolado proteico de soja adicionadas de cera de Candelila.  

 

5.5.3 Parâmetros de cor 

 

Todas as emulsões se apresentaram homogêneas após seu processamento (Figura 25). 

Pode-se observar que houve uma sutil diferença de coloração entre as emulsões dependendo do 

emulsificante empregado (Figura 25). 

 

Figura 25 – Emulsões encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzidas com os 

emulsificantes Tween 80 (T), saponina (S) e caseinato de sódio (C). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

A luminosidade (L*), que varia de preto (0) ao branco (100), apresentou valores 

variando de cerca de 60 (C) até cerca de 72 (T), indicado que a emulsão T era mais clara, 

seguida da emulsão S (Tabela 20).    
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Tabela 20 – Parâmetros de cor (L*, a*, b*), ângulo Hue (H*) e croma (C*) das emulsões 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzidas com os emulsificantes Tween 80 

(T), saponina (S) e caseinato de sódio (C). 

Emulsão L* a* b* H* C* 

T 72,2 ± 0,7a 13,8 ± 0,3c 29,3 ± 0,1c 64,8 ± 0,4b 32,4 ± 0,3c 

S 69,4 ± 0,3b 14,5 ± 0,1b 35,0 ± 0,2a 67,4 ± 0,0a 38,0 ± 0,2a 

C 60,4 ± 0,3c 16,7 ± 0,2a 31,2 ± 0,0b 61,9 ± 0,2c 35,4 ± 0,1b 

Fonte: Própria autoria. 

 

Quanto ao parâmetro a*, o qual varia de verde (-) ao vermelho (+), os valores indicaram 

que as emulsões apresentaram uma coloração avermelhada (Tabela 20). A tonalidade 

avermelhada foi mais intensa na emulsão C (16,7 ± 0,2), seguida da S (14,5 ± 0,1) e da T (13,8 

± 0,3). Em relação ao parâmetro b*, que varia do azul (-) ao amarelo (+), os resultados indicaram 

uma coloração mais amarelada das emulsões (Tabela 20). O maior parâmetro b* foi observado 

para a emulsão S (34,98 ± 0,17) e diminuindo significativamente para as emulsões C (31,2 ± 

0,0) e T (29,3 ± 0,1). A coloração vermelho-amarelada das emulsões está relacionada à cor da 

PVBT (Seção 5.1.1). 

O ângulo Hue apresentou valores próximos à coloração mais amarelada, confirmando a 

coloração das emulsões, sendo o maior ângulo para a emulsão S, diminuindo significativamente 

para a emulsão T e C (Tabela 20). O croma (C*) está relacionado à saturação da cor, quanto 

maior seu valor mais perceptível será ao olho humano. O valor calculado foi de 32,4 ± 0,3 para 

a emulsão T, aumentando significativamente para 35,4 ± 0,1 (C) e para 38,0 ± 0,2 (S). O uso 

dos diferentes emulsificantes afetou significativamente nos parâmetros de cor das emulsões 

carregadas de PVBT.  

  

5.5.4 pH 

 

O pH da emulsão C foi maior (6,0) que os das outras emulsões (4,9), muito 

provavelmente devido ao efeito tampão das proteínas (Tabela 21). Tessaro (2021) observou um 

aumento no pH de 5,1 em emulsões A/O para 5,6 para emulsões duplas A/O/A produzidas com 

a emulsão A/O anterior, e utilizando o caseinato de sódio como emulsificante na emulsão dupla. 
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Tabela 21 – pH das emulsões encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzidas com 

emulsificantes Tween 80 (T), saponina (S) e caseinato de sódio (C). 

Emulsão pH 

T 4,9 ± 0,1b 

S 4,8 ± 0,1b 

C 6,0 ± 0,2a 

Fonte: Própria autoria. 

 

Ebrahimi et al. (2013) encontraram um valor de pH variando entre 5,0 e 5,5 em 

nanoemulsões O/A carregadas com ácido ferúlico produzidas com Tween 80 e lecitina de ovo. 

Trabalhando com emulsões O/A contendo extrato de própolis, Gonçalves, Srebernich e Souza 

(2011) observaram um pH de aproximadamente 5,1. Seibert et al. (2019) relataram um pH de 

5,76 em nanoemulsões de extrato de própolis verde estabilizadas por Tween 80 e Span 80. 

 

5.5.5 Reologia 

 

A emulsão T apresentou um comportamento newtoniano, ou seja, um comportamento 

linear entre a tensão de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, entretanto, as emulsões S e C 

apresentaram uma tensão limite de escoamento (yield stress), que corresponde à tensão inicial 

necessária para se iniciar o escoamento da emulsão, sendo este comportamento característico 

de plásticos de Bingham (Figura 26).    

No geral, as emulsões apresentaram um valor baixo de viscosidade, próximos à 

viscosidade da água (~1 mPa.s à 25°C). A emulsão ligeiramente mais viscosa foi a C, que 

também apresentou o maior valor de tensão limite de escoamento (Tabela 22). 

 

Tabela 22 – Viscosidade (µ)  e tensão limite de escoamento (τ0) das emulsões encapsulando 

própolis vermelha bruta triturada produzidas com Tween 80 (T), saponina (S) e caseinato de 

sódio (C). 

Emulsão µ (mPa.s) 𝝉𝟎  (mPa) 

T 1,64 ± 0,06b 0c 

S 1,47 ± 0,02c 6,26 ± 1,55b 

C 1,96 ± 0,02a 17,20 ± 2,73a 

Fonte: Própria autoria. 
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Figura 26 – Curva de fluxo para as emulsões encapsulando própolis vermelha bruta triturada 

produzidas com Tween 80 (a), saponina (b) e caseinato de sódio (c). 

 
Fonte: Própria autoria. 
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5.5.6 Atividade antioxidante 

 

A concentração de própolis vermelha, fonte dos componentes ativos responsáveis pela 

atividade antioxidante das emulsões, foi a mesma em todas as emulsões (3,0 % m/m da 

emulsão) independente do emulsificante utilizado. Logo, era de se esperar valores próximos de 

atividade antioxidante entre as emulsões, o que foi observado no geral (Tabela 23).   

 

Tabela 23 – Compostos fenólicos totais e atividade antioxidante pelos métodos de ABTS•+ 

(2,2’-azino-bis(3-etilbenzoatiazolin)-6-ácido sulfônico) e FRAP (método de redução do íon 

férrico) das emulsões (E) encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzidas com 

Tween 80 (T), saponina (S) e caseinato de sódio (C).  

E 

Compostos 

Fenólicos totais 

(mg AGE/g) 

ABTS•+ FRAP 

(mg TE/g) (mg TE/g) (mg FeSO4/g) 

T 16,3 ± 0,4a 39,3 ± 2,8a 22,0 ± 0,4a 47,6 ± 0,9a 

S 16,1 ± 1,0a 40,4 ± 1,4a 18,0 ± 1,0b 40,0 ± 2,5b 

C 15,0 ± 1,1a 39,2 ± 2,0a 17,7 ± 0,9b 37,0 ± 1,2b 

AGE = ácido gálico equivalente; TE = Trolox equivalente. Fonte: Própria autoria. 

 

O teor de compostos fenólicos totais ficou próximo (p > 0,05) de 16 mg de AGE/g de 

emulsão para as três emulsões (Tabela 23). Trabalhando com extrato etanólico de própolis 

vermelha, Righi et al. (2011) determinaram 416,31 mg de ácido p-cumárico/g de extrato e 

Hatano et al. (2012) observaram um valor de 433,8 mg AGE/g de extrato, que, comparando-se 

à concentração utilizada nas emulsões de 3% de PVBT, correspondem a 12,5 e 13 mg AGE/g 

de emulsão, respectivamente (Tabela 23).  

A composição da própolis vermelha, com compostos fenólicos, flavonoides, 

isoflavonoides e chalconas, é a responsável pela sua atividade antioxidante (Righi et al., 2011; 

Rufatto et al., 2017). As atividades antioxidantes das emulsões, determinadas com método 

ABTS, ficaram em (p > 0,05) torno de 39,6 mg TE/g de emulsão (Tabela 23), mas variaram (p 

< 0,05) de 17,7 (C) a 22,0 (T) mg de TE/g de emulsão ou de 37,0 (C) a 47,6 (T) mg de FeSO4/g 

para o método FRAP (Tabela 23).    

Hatano et al. (2012) observaram uma porcentagem de 90,9% de capacidade de redução 

do radical ABTS•+ e 89,2 mg/mL de extrato etanólico de própolis vermelha pelo método FRAP. 

Já Machado et al. (2016) observaram uma variação de 82% a 98% de capacidade de redução 

do radical ABTS•+ e Reyes, Landgraf e Sobral (2021) um valor de 50%. Entretanto, não se 

encontrou dados com emulsões encapsulando extrato de própolis. 
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5.5.7 Atividade antimicrobiana 

 

Os resultados das análises da atividade antimicrobiana, realizadas por teste de difusão 

em disco, permitiram observar que houve efeito antimicrobiano contra as bactérias Gram (+), 

L. monocytogenes (Figura 27d) e S. aureus (Figura 27c).  

 

Figura 27 – Atividade antimicrobiana por teste de difusão em disco das emulsões 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzidas com Tween 80 (T), saponina (S) e 

caseinato de sódio (C), controle positivo (+) e negativo (-) para as bactérias E. coli (a), 

Salmonella (b), S. aureus (c) e L. monocytogenes (d). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Esses resultados (Figura 27) estão de acordo com a literatura, pois observa-se que a 

própolis tem se mostrado mais efetiva contra bactérias Gram-positivas e com efeitos limitados 

contra bactérias Gram-negativas (Anjum et al., 2019; Seibert et al., 2019). Esse mesmo 

comportamento foi observado por Reyes, Landgraf e Sobral (2021), que trabalhando com teste 

de difusão em disco com extrato etanólico de própolis vermelha, observaram halos de inibição 

para S. aureus e L. monocytogenes.  
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Vários estudos têm demonstrado o efeito da própolis vermelha contra a bactéria S. 

aureus (Bispo Júnior et al., 2012; Cabral et al., 2009; Oldoni et al., 2011; Rufatto et al., 2018). 

Contrariamente a este estudo, alguns autores já relataram a atividade antimicrobiana para as 

bactérias E. coli (Regueira Neto et al., 2017; Righi et al., 2011) e Salmonella sp. (Righi et al., 

2011). A atividade antimicrobiana da própolis está relacionada a sua composição a qual 

apresenta uma alta quantidade de compostos fenólicos (Cabral et al., 2009; Regueira Neto et 

al., 2017). No entanto, sua atividade antimicrobiana pode variar de acordo com a origem da 

própolis (Lopez et al., 2015). 

Analisando-se os resultados das medidas dos halos de inibição, observou-se que não 

houve diferença significativa entre as emulsões para nenhumas das bactérias Gram-positivas 

(Tabela 24). 

 

Tabela 24 – Halo de inibição do controle positivo (cloranfenicol) e das emulsões encapsulando 

própolis vermelha bruta triturada produzidas com Tween 80 (T), saponina (S) e caseinato de 

sódio (C). 

Bactérias 
Halo de inibição (cm) 

Cloranfenicol T S C 

E. coli (-) 

3,1 ± 0,1a 

0 0 0 

Sammonella sp. (-) 0 0 0 

S. aureus (+) 0,7 ± 0,1b 0,9 ± 0,2b 0,9 ± 0,1b 

L. monocytogenes (+) 0,8 ± 0,2b 0,8 ± 0,2b 0,9 ± 0,1b 

Fonte: Própria autoria. 

 

 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES ATIVOS À BASE DE GELATINA 

 

Foram caracterizados filmes à base de gelatina incorporados com as emulsões 

selecionadas encapsulando PVBT produzidas com Tween80 (GT), saponina (GS) e caseinato 

de sódio (GC) e filmes de gelatina sem emulsão (G), como controle. Visualmente, os filmes à 

base de gelatina adicionados de emulsões apresentaram-se homogêneos, transparentes e com 

coloração similar à das respectivas emulsões, diferentemente do filme controle, que foi incolor 

(Figura 28). Apesar da presença de gotas dispersas na matriz de gelatina, os filmes incorporados 

com as emulsões apresentaram alta translucidez. 
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Figura 28 – Filmes ativos à base de gelatina controle (G) e incorporados de emulsão 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina 

(GS) e caseinato de sódio (GC). 

 
Fonte: Própria autoria 

 

5.6.1 Espessura 

 

Não se observou diferença significativa (p > 0,05) entre os valores de espessura dos 

filmes, que permaneceu em torno de 0,092 mm (Tabela 25). Esses resultados demonstram que 

o controle de massa de FFF no suporte foi efetivo no controle da espessura para todos os filmes 

ativos. Isso é importante por que a espessura pode influenciar as propriedades físicas do 

material, mascarando o efeito dos tratamentos estudados (Tessaro et al., 2021). 
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Tabela 25 – Espessura e umidade de filmes ativos à base de gelatina controle (G) e 

incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 

80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio (GC). 

Tratamento Espessura  

(mm) 

Umidade  

(%) 

G 0,092 ± 0,006a 13,8 ± 0,4b 

GT 0,093 ± 0,005a 14,5 ± 0,3a,b 

GS 0,094 ± 0,002a 14,8 ± 0,5a 

GC 0,089 ± 0,003a 12,8 ± 0,1c 

Fonte: Própria autoria. 

 

5.6.2 Umidade 

 

A umidade do material pode influenciar algumas propriedades físicas, sobretudo aquelas 

dependentes da mobilidade molecular do biopolímero (Sobral et al., 2001). Os filmes GT e GS 

apresentaram os maiores valores de umidade (14,7%), seguidos de perto por G (13,8%) e GC, 

com valores menores (12,8%) (Tabela 25). Essa variação pode ser considerada como pequena, 

não sendo suficiente para justificar possíveis diferenças encontradas nas propriedades (Pérez-

Córdoba; Sobral, 2017). 

Tessaro et al. (2021) não observou efeito da adição de emulsão dupla A/O/A em filmes 

à base de gelatina. Ji et al. (2021) observaram uma queda na umidade dos filmes de gelatina de 

peixe quando adicionados de nanoemulsões. Já Pérez-Córdoba e Sobral (2017) observaram uma 

queda na umidade de filmes de gelatina quando adicionado de compostos ativos emulsificados, 

porém, a diferença não era suficiente para justificar eventuais efeitos nas propriedades dos 

filmes.  

 

5.6.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

O filme controle (G) apresentou uma superfície homogênea e lisa (Figura 29). E, os 

filmes incorporados de emulsões apresentaram uma superfície mais irregular, muito 

possivelmente pelo arraste de gotas de óleo pelo vapor de água durante a secagem.  

Na superfície dos filmes incorporados de emulsão é possível observar algumas 

estruturas presentes (Figura 29). Aparentemente, essas estruturas tendem a aumentar de 

tamanho na ordem GT, GS e GC, corroborando com o tamanho de gotas das emulsões 

apresentados na seção 5.5.2. 
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Figura 29 – Micrografias da superfície (a, c, e, g) da seção transversal (b, d, f, h) de filmes à 

base de gelatina controle (a,b) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha 

bruta triturada produzida com Tween 80 (c,d), saponina (e,f) e caseinato de sódio (g,h). 

 
Fonte: Própria autoria. 
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Nas micrografias de seção transversal, fica mais clara a presença das emulsões. 

Enquanto o filme controle apresenta uma estrutura lisa e uniforme, a adição das emulsões, nos 

três casos, causou uma estrutura porosa na microestrutura interna da matriz de gelatina (Figura 

29), independentemente dos tipos de emulsificantes (T, S e C). A formação de poros na matriz 

biopolimérica pode ser explicada pela presença das gotas de óleo da emulsão adicionada 

(Bonilla et al., 2018). 

De acordo com Atarés e Chiralt (2016), a microestrutura dos filmes com adição de óleos 

é influenciada pelo arranjo estrutural dos componentes na solução formadora de filme, além do 

comportamento destes durante o processo de secagem, no qual pode ocorrer processos de 

desestabilização como floculação e coalescência. Tessaro et al. (2021) observaram uma 

microestrutura interna porosa em filmes à base de gelatina contendo emulsões duplas (A/O/A) 

e migração de óleo na superfície do filme. Já Sun et al. (2021) relataram uma não alteração na 

morfologia dos filmes de gelatina adicionados de nanoemulsões O/A, porém apresentaram uma 

estrutura de camadas internas. Ji et al. (2021) observaram uma superfície mais irregular de 

filmes de gelatina adicionados de nanoemulsões e algumas fraturas internas na matriz 

biopolimérica. 

 

5.6.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os espectros obtidos por espectroscopia por transformada de Fourier para o filme 

controle e filmes ativos estão apresentados na Figura 30. O filme controle apresentou bandas 

entre 3500 e 3000 cm-1, que corresponde ao estiramento de ligações amida e hidroxila (-OH), 

em 2935 cm-1 correspondente a ligações C–H, em 1631 cm-1 correspondente ao grupo carbonila 

(C=O), em 1546 cm-1 correspondente a amida I (N–H), em 1237 cm-1 correspondente a C–N 

(Bonilla et al., 2018; Ji et al., 2021; Pérez-Córdoba; Sobral, 2017) e a banda em 1034 cm-1 é 

correspondente a interação entre o plastificante glicerol e as moléculas de gelatina por meio de 

interações de hidrogênio (Bonilla et al., 2018; Ji et al., 2021). 

Nos filmes adicionados de emulsão GT, GS e GC houve o aparecimento de uma banda 

fraca em 1743 cm-1 (Figura 30). Esta banda corresponde ao estiramento de grupos carbonila (C 

= O) de ésteres de ácido graxo, que estão presentes no óleo de soja, e foi observado por outros 

autores quando emulsões foram incorporadas em filmes biopoliméricos (Pérez-Córdoba; 

Sobral, 2017; Tessaro et al., 2021; Zhao et al., 2023). Comparando-se entre os emulsificantes, 

não foi possível observar uma alteração de comportamento nos espectros FTIR com a mudança 
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dos emulsificantes. Assim, pode-se sugerir que a incorporação das emulsões nos filmes de 

gelatina não implicou necessariamente em eventuais alterações químicas do biopolímero. 

 

Figura 30 – Espectros FTIR (infravermelho por transformada de Fourier) para os filmes à 

base de gelatina controle (G) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha 

bruta triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio (GC). 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

5.6.5 Difração de raios X (DRX) 

 

Os difatrogramas de raios X dos filmes ativos e do controle mostraram um padrão 

característico de materiais parcialmente cristalinos (Figura 31). Dois picos bem definidos e 

característicos da gelatina, podem ser observados no difratograma, em 2θ  7°, o qual 

corresponde a estrutura cristalina de tripla hélice da gelatina, e em 2θ  20°, que está 

relacionado a fase amorfa (Dammak et al., 2017b; Pereda et al., 2011). Esses picos têm sido 

observados em filmes à base de gelatina (Alexandre et al., 2016; Dammak; Lourenço; Sobral, 

2019; Pérez-Córdoba et al., 2018; Valencia et al., 2016). 

No filme GC, foi observada a presença de picos mais discretos em 2θ  14° e 2θ  17°, 

que devem ser devidos a artefatos produzidos durante a análise. Quanto a intensidade dos picos, 

foi observada uma ligeira diminuição da intensidade com a adição das emulsões, sendo a maior 

diminuição no filme GC, indicando uma diminuição na cristalinidade dos filmes (Figura 31). 

Dammak, Lourenço e Sobral (2019) observaram uma diminuição na intensidade dos picos 

característicos de filmes à base de gelatina adicionados de emulsão Pickering carregadas de 

hesperidina. Ranjbaryan, Pourfathi e Almasi (2019) relataram uma leve diminuição na 



104 

 

 

 

intensidade dos picos em filmes à base de caseinato de sódio adicionados de nanoemulsão 

contendo óleo essencial de canela. A diminuição na intensidade destes picos pode estar 

relacionada ao fato de a emulsão adicionada promover algumas interações intermoleculares que 

são capazes de limitar os movimentos das moléculas de gelatina, o que restringe o processo de 

recristalização durante a secagem (Dammak; Lourenço; Sobral, 2019).  

 

Figura 31 – Difratograma de raios X para os filmes à base de gelatina controle (G) e 

incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com 

Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio (GC). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

5.6.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

Na análise de DSC foi possível observar na primeira varredura do filme controle uma 

primeira transição vítrea (-72 °C), correspondente a presença de glicerol e uma segunda 

transição vítrea (48 °C), relacionada ao biopolímero (Sobral; Habitante, 2001), seguida de uma 

endoterma (67°C) correspondendo à fusão da porção cristalina da gelatina (Figura 32, Tabela 

26). Nos filmes ativos, além de serem observados esses mesmos eventos do filme controle, se 

observou também uma pequena endoterma (-34°C) em baixa temperatura, muito possivelmente 

devido à fusão da fração lipídica presente nos filmes devido a incorporação das emulsões 

(Pérez-Córdoba et al., 2018) (Tabela 26).  
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Figura 32 – Termogramas das análises térmicas dos filmes à base de gelatina controle (G) e 

incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com 

Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio (GC) para a 1ª varredura (           ) e 2ª 

varredura  (          ). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Na segunda varredura, os mesmos eventos foram observados, exceto a endoterma 

correspondente à fusão da fração cristalina da gelatina, por causa do resfriamento criogênico 

que não permitiu a formação dos cristais, por ser muito rápida, produzindo assim uma estrutura 

biopolimérica completamente amorfa (Sobral, Habitante, 2001). Esse mesmo comportamento 

foi observado em trabalhos sobre filmes de gelatina incorporados de emulsões (Dammak; 

Sobral, 2019; Pérez-Córdoba et al., 2018; Tessaro et al., 2021). 

Na segunda varredura também se observou uma diminuição nas temperaturas de 

transição vítrea da fração gelatina quando comparadas com a primeira varredura. Esse 

comportamento pode ser explicado pelo fato de que os microcristais de gelatina provocam 

redução da mobilidade molecular de forma que após o primeiro aquecimento seguido de 

resfriamento, a ausência desses cristais facilitava a mobilidade molecular permitindo a transição 

vítrea em temperaturas menores (Sobral; Habitante, 2001) (Tabela 26). 
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Tabela 26 – Temperaturas de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tm) e entalpia (ΔH) 

dos filmes à base de gelatina controle (G) e incorporados de emulsão encapsulando própolis 

vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio 

(GC). 

1ª varredura 

Filme Tg1 (°C) Tm1 (°C) Tg2 (°C) Tm2 (°C) ΔH (J/g) 

G -72,0 ± 0,3b - - - 48,4 ± 0,5a 67,3 ± 0,3a 24,8 ± 0,9a 

GT -67,8 ± 1,3b -34,9 ± 0,8b 49,3 ± 1,4a 69,1 ± 2,6a 22,7± 0,7b 

GS -58,4 ± 1,2a  -34,1 ± 1,0b 49,7 ± 0,4a 68,2 ± 1,8a 22,9 ± 0,8a,b 

GC -54,8 ± 3,9a -32,0 ± 0,6a 49,0 ± 3,3a 68,8 ± 3,6a 23,0 ± 0,5a,b 

2ª varredura 

Filme Tg1 (°C) Tm1 (°C) Tg2 (°C) Tm2 (°C) ΔH (J/g) 

G -76,2 ± 2,3b - - - 31,8 ± 0,9a - - - - - - 

GT -62,6 ± 8,9a -32,8 ± 1,3a 33,3 ± 2,7a - - - - - - 

GS -65,9 ± 1,0a,b -33,8 ± 1,3a 33,3 ± 1,6a - - - - - - 

GC -56,3 ± 3,9a -32,5 ± 1,3a 33,1 ± 4,3a - - - - - - 

Fonte: Própria autoria. 

 

5.6.7 Ângulo de contato de água  

 

O ângulo de contato de água da superfície de filmes com uma gota de água depende das 

forças moleculares coesivas e adesivas que existem no próprio líquido e entre o líquido e a 

superfície (Dammak et al., 2017a). O ângulo de contato de água do filme controle G foi de 94,3 

± 2,6°, e diminuiu significativamente com a adição das emulsões (p<0,05), diminuindo a 

hidrofobicidade dos filmes ativos (Tabela 27). Comparando-se os emulsificantes, não houve 

diferença significativa entre os filmes GT, GS e GC (Tabela 27). Como foram observadas gotas 

de óleo na superfície dos filmes (Figura 29), era de se esperar um aumento na hidrofobicidade 

dos filmes. Porém, tem-se a presença dos emulsificantes nas superfícies das gotas de óleo, que 

são componentes anfifílicos, e tendem a reduzir a tensão superficial (Dammak et al., 2017a). 

Os aminoácidos hidrofóbicos presentes nas cadeias de gelatina podem interagir com grupos 

hidrofóbicos das moléculas emulsificantes, causando uma reorientação dos grupos hidrofílicos 

destas moléculas na superfície do filme, causando sua interação com a gota de água, diminuindo 

o ângulo de contato de água (Pulla-Huillca et al., 2021).  
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Tabela 27 – Ângulo de contato de água (ACA), solubilidade em água e permeabilidade ao 

vapor de água (PVA) de  filmes à base de gelatina controle (G) e incorporados de emulsão 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) 

e caseinato de sódio (GC). 

Filme ACA (°) Solubilidade  (%) PVA (g.mm/m².h.kPa) 

G 94,3 ± 2,6a 43,7 ± 0,6a 0,40 ± 0,04a 

GT 84,2 ± 2,6b 42,3 ± 0,8a,b 0,37 ± 0,02a 

GS 81,0 ± 0,6b 42,1 ± 0,5b 0,38 ± 0,01a 

GC 78,8 ± 1,8b 38,8 ± 0,2c 0,36 ± 0,02a 

Fonte: Própria autoria.  

 

Além disso, o ângulo de contato de água tem relação com a rugosidade da superfície do 

filme, por causa do aumento da área específica da superfície (Tessaro et al., 2021). Como pode 

ser observado nas micrografias do MEV, a adição das emulsões causou a formação de gotas 

visíveis na superfície dos filmes, o que aumenta sua rugosidade (Figura 29). As imagens das 

gotas de água em contato com a superfície dos filmes podem ser observadas na Figura 33. 

Este mesmo comportamento foi relatado por outros autores, com a diminuição do ângulo 

de contato de água com a adição de emulsões em filmes biopoliméricos (Dammak et al., 2017a; 

Sun et al., 2021; Tessaro et al., 2021; Zhao et al., 2023). No entanto, comparando o efeito de 

diferentes emulsificantes de emulsões A/O no ângulo de contato de água de filmes à base de 

isolado proteico de soja, Zhao et al. (2023) observaram uma diferença significativa entre os 

emulsificantes, o que foi atribuído aos diferentes níveis de hidrofilicidade destes componentes.  

 

Figura 33 – Gotas de água em contato com a superfície dos filmes de gelatina controle (a) e 

incorporados de emulsão estabilizada por Tween 80 (b), por saponina (c) e por caseinato de 

sódio (d). 

 
Fonte: Própria autoria.  
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5.6.8 Solubilidade em água 

 

A solubilidade de filmes é um parâmetro importante de se avaliar já que pode afetar a 

integridade do filme durante sua aplicação e até mesmo a migração de compostos ativos para o 

alimento (Cozmuta et al., 2015). A solubilidade em água dos filmes ativos diminuiu 

significativamente com a adição das emulsões (Tabela 27). A solubilidade do filme de gelatina 

foi de 43,7% para 42,3% em GT, para 42,1% para GS e para 38,8% para GC. Muito 

possivelmente, essa redução na solubilidade foi devido à hidrofobicidade da fase óleo das 

emulsões incorporadas nos filmes, apesar da presença das estruturas oleosas na superfície 

desses filmes (Figura 29) não terem necessariamente aumentado sua hidrofobicidade (Tabela 

27). 

Ji et al. (2021) relataram uma queda significativa na solubilidade em água de filmes de 

gelatina de peixe com o aumento da concentração de nanoemulsão incorporada. Sun et al. 

(2021) e Alexandre et al. (2016) também observaram uma queda na solubilidade de filmes à 

base de gelatina quando adicionados de nanoemulsões carregadas de óleo essencial de lavanda 

e de gengibre, respectivamente. A presença de compostos apolares, como a fase óleo de 

emulsões, pode resultar em uma interferência no arranjo das cadeias polipeptídicas de gelatina 

no filme, a qual pode levar a uma redução da capacidade da gelatina de interagir com as 

moléculas de água (Pérez-Córdoba et al., 2018).  

  

5.6.9 Permeabilidade ao vapor de água (PVA) 

 

Não se observou diferença significativa (p > 0,05) entre os valores da PVA dos filmes, 

que permaneceu em torno de 0,48 g.mm/m².h.kPa (Tabela 27). Dammak, Lourenço e Sobral 

(2019) relataram uma pequena diminuição na PVA de filmes à base de gelatina quando 

adicionados de emulsão de Pickering. Esse mesmo comportamento foi observado por Tessaro 

et al. (2021) na adição de emulsões duplas A/O/A em filmes de gelatina. Diferentemente, Ji et 

al. (2021) relataram um aumento na PVA de filmes de gelatina quando adicionados de emulsões 

contendo cinamaldeído.  

Assim, pode-se observar que não houve influência do tipo de emulsificante na PVA dos 

filmes ativos à base de gelatina. Os filmes ativos podem ser considerados como sendo de um 

alto valor de PVA, ou seja, de baixa barreira ao vapor de água, que é característico de matrizes 

biopoliméricas plastificados com polióis, ambos higroscópicos (Pérez-Córdoba; Sobral, 2017). 
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5.6.10 Propriedades mecânicas 

 

5.6.10.1 Teste de tração axial  

 

As propriedades mecânicas dos filmes ativos estudadas foram a tensão na ruptura (TR) 

como medida da resistência do filme, a elongação na ruptura (ER), relacionada a elasticidade 

do filme, e o módulo elástico (ME) como medida da rigidez do filme, sendo todos estes 

parâmetros importantes para a aplicação de filmes como embalagem (Atarés; Chiralt, 2016). 

Na Tabela 28 é possível observar que a adição das emulsões T, S e C provocaram efeitos 

significativos nas propriedades mecânicas dos filmes de gelatina. Tais alterações podem ser 

resultadas tanto do efeito da interação e compatibilidade do emulsificante com a matriz 

(Dammak; Sobral, 2019; Xu et al., 2021), quanto dos diferentes tamanhos de gotas das 

emulsões (item 5.5.1.1), parâmetro que também apresenta influência em tais propriedades 

(Fattahi; Seyedain-Ardabili, 2021; Liu et al., 2021c; Zhao et al., 2022). Outro parâmetro a ser 

levado em consideração é a presença dos demais componentes da própolis vermelha bruta, a 

qual apresenta uma composição heterogênea, contendo resinas, bálsamos e ceras (Anjum et al., 

2019). 

 

Tabela 28 – Tensão na ruptura (TR), elongação na ruptura (ER) e módulo elástico (ME) de 

filmes à base de gelatina controle (G) e incorporados de emulsão encapsulando própolis 

vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio 

(GC). 

Filme TR (MPa) ER (%) ME (MPa) 

G 17,6 ± 0,6c 19,6 ± 2,4c 4,4 ± 0,2b 

GT 23,0 ± 1,1b 60,6 ± 2,3a 3,3 ± 0,3b 

GS 26,1 ± 1,3a,b 51,3 ± 1,3b 4,0 ± 0,5b 

GC 30,1 ± 2,2a 7,3 ± 1,2d 8,6 ± 0,8a 

Fonte: Própria autoria. 

 

De modo geral, os filmes incorporados de emulsão encapsulando a própolis vermelha 

bruta se apresentaram mais resistentes à ruptura que o filme controle (Tabela 28). Os filmes GC 

(30,1 MPa) e GS (26,1 MPa) foram os mais resistentes, seguidos do GT (23 MPa) e G (17,6 

MPa). Por outro lado, somente os filmes GT (60,6%) e GS (51,3%) apresentaram maior 

elongação na ruptura que o controle (19,6%). O GC apresentou valor muito pequeno (7,3%). 
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Assim, este filme (GC) foi o mais rígido, com módulo elástico valendo cerca do dobro (8,6 

MPa) dos outros filmes (3,3-4,4 MPa).   

Esses comportamentos podem ser atribuídos ao fato de que o Tween 80 pode melhorar 

a interação e a distribuição das gotas de óleo na matriz biopolimérica (Cao; Song, 2019). Este 

mesmo efeito pode ter ocorrido para os filmes adicionados de saponina. Sun et al. (2021) 

também relataram um aumento na TR e na ER de filmes à base de gelatina incorporados de 

nanoemulsões estabilizadas por Tween 80. Por outro lado, Almasi, Azizi e Amjadi (2020) 

observaram um aumento de resistência à tração de filmes de pectina, até uma determinada 

concentração de nanoemulsões estabilizadas por Tween 80, porém não houve diferença na ER. 

Em filmes à base de isolado proteico de soja incorporados de óleo de coco e utilizando saponina 

como emulsificante, Carpiné et al. (2016) determinaram resultados variados em relação a 

resistência à tração e a elongação dos filmes, que dependeram da proporção de saponina que 

foi adicionada ao filme. 

No caso do filme GC, foi observado um aumento de TR e ME e diminuição de ER 

(Tabela 28). Isso pode ser explicado pelo fato de que o caseinato de sódio possui algumas 

porções hidrofóbicas que podem interagir com as cadeias de gelatina, podendo ser mais intensa 

do que com os demais emulsificantes (Dammak; Sobral, 2019). A diminuição na ER também 

pode ser atribuída ao aumento da porosidade interna dos filmes (Figura 29), causada pelo maior 

diâmetro de gota da emulsão C. Tal efeito foi observado por Moradi et al. (2012) em filmes de 

quitosana adicionados de óleo essencial. Dammak e Sobral (2019) também observaram um 

aumento da tração de ruptura e maior modo elástico em filmes de gelatina adicionados de 

nanoemulsões estabilizadas por caseinato de sódio e, não observaram diferença significativa na 

elongação na ruptura. Fattahi e Seyedain-Ardabili (2021) relataram um efeito plastificante ao 

adicionar emulsões com diferentes tamanhos de gota em filmes à base de CMC, sendo que as 

gotas com maiores diâmetros produziram filmes mais resistentes e com menor elongação na 

ruptura do que filmes adicionados com emulsões com menores tamanho de gota.  

 

 

5.6.10.2 Teste de perfuração 

 

A força na perfuração é a força máxima requerida para se romper um filme por 

penetração de uma sonda cilíndrica e está relacionada com a rigidez dos filmes (Acevedo-Fani 

et al., 2015). Não se observou efeito das emulsões sobre a força na perfuração, cujos valores 
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ficaram próximos a 17,9 N para todos os filmes (Tabela 29). Por outro lado, observou-se um 

aumento da deformação na perfuração dos filmes GS (9,6%) e GT (9,1%) e diminuição em GC 

(6,5%) quando comparados com G (8,3%). Esses últimos resultados estão de acordo com o 

observado no teste de tração, no qual, os filmes GT e GS apresentaram uma maior ER e o filme 

GC uma menor GC em relação ao filme controle (Tabela 28). 

 

Tabela 29 – Força máxima de perfuração (FP) e deformação na perfuração (DP) de filmes à 

base de gelatina controle (G) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta 

triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio (GC). 

Filme FP (N) DP (%) 

G 16,8 ± 1,2a 8,3 ± 0,4b 

GT 17,8 ± 0,9a 9,1 ± 0,8a,b 

GS 18,6 ± 0,5a 9,6 ± 0,1a 

GC 18,2 ± 1,2a 6,5 ± 0,2c 

Fonte: Própria autoria. 

 

Alexandre et al. (2016) observaram um aumento na FP e na DP em filmes à base de 

gelatina incorporados de óleo essencial de gengibre nanoemulsificados. Reyes, Landgraf e 

Sobral (2021) também relataram este mesmo comportamento em filmes à base de gelatina 

adicionados de extrato etanólico de própolis vermelha. Contrariamente, Acevedo-Fani et al. 

(2015) observaram uma diminuição da resistência à perfuração de filmes à base de alginato de 

sódio adicionados de diferentes óleos essenciais. 

 

5.6.11  Propriedades ópticas 

 

5.6.11.1 Parâmetros de cor e opacidade 

 

Filmes de gelatina pura são incolores e os valores dos parâmetros de cor determinados 

corresponde praticamente aos valores do padrão branco usado como suporte nessas análises. 

Valores similares de parâmetros de cor de filmes de gelatina foram determinados em outros 

estudos (Bonilla et al., 2018; Dammak et al., 2017a; Tessaro et al., 2021). Comparando-se os 

filmes incorporados de emulsão com o filme controle, pode-se observar que uma redução 

significativa na luminosidade (L*), um aumento no parâmetro a* e no b*, além de um muito 

importante aumento em ΔE* (Tabela 30). Diferença de coloração dos filmes pode ser observada 
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visualmente na Figura 28 e está relacionada a adição das emulsões carregadas de PVBT que 

apresentaram característica de cor vermelho-alaranjada (Tabela 20). 

 

Tabela 30 – Parâmetros de cor (L*, a*, b*), diferença de cor (ΔE*) e opacidade de filmes à 

base de gelatina controle (G) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta 

triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio (GC). 

Filme L * a* b*  ΔE* Opacidade 

G 90,93 ± 0,09a -1,03 ± 0,03c 4,07 ± 0,22b 4,0 ± 0,2b 0,3 ± 0,0d 

GT 80,77 ± 1,09b 1,94 ± 0,52b 27,55 ± 1,67a 29,1 ± 1,9a 2,3 ± 0,1c 

GS 76,66 ± 0,86c 3,21 ± 0,26a 28,90 ± 1,37a 32,5 ± 1,7a 6,7 ± 0,5a 

GC 78,70 ± 0,83b,c 2,02 ± 0,40b 27,44 ± 1,14a 30,1 ± 1,4a 5,2 ± 0,1b
 

Fonte: Própria autoria. 

 

Entre os filmes adicionados de emulsão, os filmes GS e GC apresentaram menores 

valores de luminosidade do que o GT. Quanto ao parâmetro a*, o maior valor foi para GS, 

seguido do GC e GT. Já o parâmetro b* não apresentou diferença significativa entre eles. A 

diferença de cor, que reflete a coloração total do filme, foi maior para os filmes adicionados de 

emulsão (30,6), ou seja, eles foram mais coloridos que G (4,0), porém, sem diferença 

significativa devido aos tipos de emulsificantes adicionados. (Tabela 30) Apesar das diferenças 

observadas na coloração das emulsões T, S e C (Tabela 20), não se observou o respectivo efeito 

nos filmes.  

 Uma diminuição na luminosidade dos filmes e aumento nos parâmetros a* e b* também 

foi observada por Reyes; Landgraf e Sobral (2021) em virtude da incorporação de extrato 

etanólico de própolis vermelha em filmes de gelatina. A cor de filmes ativos incorporados de 

emulsões é diretamente dependente do tipo de óleo ou composto ativo adicionado e também da 

presença de outros aditivos com emulsificantes, por exemplo (Mendes et al., 2020). 

Quanto a opacidade, observou-se um aumento significativo com a incorporação da 

emulsão nos filmes (Tabela 30). Entre os filmes ativos, o GS foi o que apresentou a maior 

opacidade (6,7), seguido do GC (5,2) e do GT (2,3). O aumento da opacidade dos filmes 

incorporado de emulsões tem sido relatado na literatura (Agudelo-Cuartas et al., 2020; Kong et 

al., 2020; Tessaro et al., 2021). A presença de uma fase dispersa e não miscível tende a 

aumentar a opacidade de filmes devido às diferenças do índice de refração entre as fases, sendo 

influenciado pela concentração e tamanho das gotas dispersas, logo, a opacidade advém do 

espalhamento da luz produzido pelas gotas de óleo da emulsão que estão presentes na matriz 

polimérica (Pereda; Aranguren; Marcovich s, 2010).  
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5.6.11.2 Brilho 

 

O brilho é uma propriedade relacionada ao polimento da superfície do filme, a qual pode 

ser influenciada pela rugosidade e apresenta uma escala arbitrária e adimensional (Dammak et 

al., 2017a). O filme controle de gelatina apresentou um alto brilho, tanto no ângulo de 60° 

quanto no de 20° (Tabela 31), estando de acordo com valores relatados por outros pesquisadores 

(Alexandre et al., 2016; Tessaro et al., 2021).  

Com a adição das emulsões, foi possível observar uma diminuição significativa nos 

valores de brilho em ambos ângulos estudados, sendo em ordem decrescente GT, GS e GC. A 

exceção foi entre o filme GS e GC à 20°, que não houve diferença significativa (Tabela 31).   

 

Tabela 31 – Brilho a 20° e 60° da superfície de contato com o ar de filmes à base de gelatina 

controle (G) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada 

produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio (GC). 

Filme 
Superfície ar 

20° 60° 

G 91,0 ± 4,4a 154,4 ± 1,6a 

GT 16,7 ± 1,1b 47,4 ± 1,5b 

GS 5,2 ± 0,8c 22,7 ± 1,0c 

GC 3,6 ± 0,4c 18,5 ± 1,0d 

Fonte: Própria autoria. 

 

O brilho de filmes está relacionado à alta ou baixa rugosidade da superfície, que afeta a 

difração da luz, assim, quanto maior a sua rugosidade, menor o brilho (Flaker et al., 2015; 

Villalobos et al., 2005). Assim, estes resultados podem ser atribuídos ao efeito das gotas de 

óleo presentes na superfície dos filmes, que podem ser vistas nas micrografias eletrônicas de 

varredura (Figura 29). O filme GT apresentou as menores gotas na superfície, aumentando 

tamanho destas no GS e ainda mais no GC, relacionado ao tamanho de gota das emulsões 

adicionadas. A emulsão C apresentou o maior tamanho de gota e, consequentemente, o filme 

GC foi o que apresentou a superfície mais irregular nas micrografias (Figura 29), sendo o filme 

com menor brilho (Tabela 31). Vários pesquisadores relataram uma diminuição no brilho de 

filmes à base de gelatina incorporados de emulsão (Dammak et al., 2017a; Dammak; Sobral, 

2019; Tessaro et al., 2021). Dammak e Sobral (2019) compararam o brilho de filmes de gelatina 

adicionados de nanoemulsões estabilizadas por diferentes emulsificantes, porém, a diferença 

no brilho foi atribuída a diferença na rugosidade da superfície do filme.  
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5.6.11.3 Propriedades de barreira a luz UV/Visível 

 

As propriedades ópticas dos filmes são importante para sua aplicação como embalagem 

de alimento, já que influencia na aparência da embalagem e/ou do produto embalado, e 

portanto, na comercialização (Dammak et al., 2017a). Todos os filmes se mostraram com 

barreira total à luz UV até 240 nm para o filme controle, e até 300 nm para os filmes ativos 

(Figura 34). Resultados similares têm sido observados em outro trabalhos com filmes à base de 

gelatina (Dammak et al., 2017a; Tessaro et al., 2021). Os anéis aromáticos presentes em alguns 

aminoácidos da gelatina apresentam a capacidade de absorção da luz UV (Belitz; Grosch; 

Schieberle, 2009). A maior barreira nos filmes ativos foram devidos a presença de compostos 

fenólicos ricos em duplas ligações alternadas com simples ligações, que também tem a 

capacidade de absorver a luz UV (Belitz; Grosch; Schieberle, 2009). 

 

Figura 34 – Espectros UV/Visível dos filmes à base de gelatina controle (G) e incorporados 

de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (GT), 

saponina (GS) e caseinato de sódio (GC). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

A transmistância do filme controle G aumentou consideralvelmente na faixa da luz 

visível em torno de 400 nm, atingindo um nível de transmistância de 90% (Figura 34). Com a 

adição das emulsões, a barreira à luz visível diminuiu, principalmente na faixa entre 300 e 450 

nm, aumentando em comprimentos de onda maiores, porém, com menor transmitância do que 

o filme G. O filme com menor transmitância foi o GS, seguido pelo GC e GT.  
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Quando compara-se com a opacidade dos filmes, observa-se que GS foi o filme com 

maior opacidade, decaindo para GC e GT (Tabela 30). Outros estudos tem relatado o aumento 

da barreira à luz visível de filmes adicionados de emulsões (Agudelo-Cuartas et al., 2020; 

Jahromi; Niakousari; Golmakani, 2022; Oun; Shin; Kim, 2022). Em filmes à base de gelatina 

adicionados de própolis vermelha, Reyes, Landgraf e Sobral (2021) relataram um aumento à 

barreira à luz visível até, aproximadamente, 500 nm. Este fato pode estar relacionado à 

composição da própolis vermelha, que contém compostos fenólicos, que possuem capacidade 

de absorção da luz visível. 

 

5.6.12 Atividade antioxidante  

 

A concentração de compostos fenólicos totais e atividade antioxidante dos filmes 

controle de gelatina apresentaram valores baixos, mas os filmes incorporados com as emulsões 

incorporadas com PVBT apresentaram maiores valores, constituindo-se em filmes ativos, ou 

seja, com atividade antioxidante (Tabela 32). A atividade antioxidante de filmes à base de 

gelatina (G) já foi relatada em outros trabalhos (Lin et al., 2023; Reyes; Landgraf; Sobral, 2021; 

Roy; Priyadarshi; Rhim, 2022; Roy; Rhim, 2021). Esse resultado é atribuído à presença dos 

aminoácidos presentes na gelatina, como tirosina, fenilalanina e triptofano, que apresentam 

estruturas aromáticas em seus resíduos e que podem reagir com os radicais livres, por conta de 

suas cadeias fenólicas laterais (Boeira et al., 2022). Dammak e Sobral (2019) não observaram 

nenhuma atividade antioxidante nos filmes controle à base de gelatina.  

A atividade antioxidante dos filmes adicionados de emulsões está relacionada a presença 

dos compostos ativos da própolis vermelha bruta, a qual contém componentes reconhecidos por 

apresentarem esta propriedade (Righi et al., 2011; Rufatto et al., 2017) e como foi observado 

na seção 5.5.6, na análise das emulsões. Comparando-se o efeito dos emulsificantes, observa-

se que não houve diferença significativa nos compostos fenólicos totais entre os filmes ativos 

GT, GS e GC (Tabela 32). Tal fato era esperado, já que a concentração de emulsão adicionada 

foi a mesma para todas emulsões testadas e corroborou com os resultados da concentração de 

fenólicos totais nas emulsões (Tabela 23). Para a atividade antioxidante por FRAP, a maior 

atividade foi encontrada no filme GT com uma ligeira queda significativa para os filmes GS e 

GC, o mesmo ocorreu na avaliação da atividade antioxidante das emulsões, sendo a emulsão T 

com a maior atividade antioxidante por este método (Tabela 23). No método ABTS•+ não houve 
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diferença significativa entre os filmes GC e GT, havendo uma ligeira queda para GS (Tabela 

32).  

 

Tabela 32 – Compostos fenólicos totais e atividade antioxidante pelos métodos de ABTS•+ 

(2,2’-azino-bis(3-etilbenzoatiazolin)-6-ácido sulfônico) e FRAP (método de redução do íon 

férrico) de filmes à base de gelatina controle (G) e incorporados de emulsão encapsulando 

própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de 

sódio (GC). 

Filme 
Compostos fenólicos 

totais 

(mg AGE/g) 

ABTS•+ 

(mg TE/g) 

FRAP 

(mg TE/g) (mg FeSO4/g) 

G 1,1 ± 0,2b 1,42 ± 0,15c 0,22 ± 0,05c 0,20 ± 0,07c 

GT 3,7 ± 0,4a 9,43 ± 0,22a,b 3,37 ± 0,14a 7,23 ± 0,29a 

GS 3,7 ± 0,3a 8,32 ± 0,71b 3,08 ± 0,12a,b 6,57 ± 0,27b 

GC 3,4 ± 0,5a 10,27 ± 0,7 a 2,95 ± 0,14b 6,30 ± 0,31b 

AGE = ácido gálico equivalente; TE = Trolox equivalente. Fonte: Própria autoria. 

 

Assim, mesmo com diferenças significativas, a queda na atividade antioxidante foi 

baixa, sendo uma diferença entre a maior atividade antioxidante e a menor de 0,42 mg TE/g de 

filme e 0,93 mg FeSO4/g filme no método FRAP, e de 0,84 mg TE/g de filme, podendo ser 

consideradas irrelevantes (Tabela 32). Diversos autores têm relatado atividade antioxidante em 

filmes biopoliméricos adicionados de extrato etanólico de própolis vermelha, como em filmes 

à base de gelatina (Reyes; Landgraf; Sobral, 2021), à base de carragenana e amido de milho 

(Chang-Bravo; López-Córdoba; Martino, 2014) e à base de celulose bacteriana (Hodel et al., 

2022). Costa et al. (2014) relataram a eficácia de filmes à base de amido de mandioca 

incorporados de extrato de própolis vermelha de retardar processos de oxidação da manteiga. 

Vários estudos vêm relatando a eficiência do uso de extratos de diferentes tipos de própolis na 

preservação de frutas e vegetais (Pu et al., 2023) e em vários outros tipos de alimentos (Segueni 

et al., 2023). 

 

5.6.13 Atividade antimicrobiana 

 

Apesar das emulsões encapsuladas de PVBT apresentarem efeitos positivos contra S. 

aureus e L. monocytogenes (Figura 27), os filmes ativos não provocaram halo de inibição para 

nenhuma das bactérias testadas (Figura 35).  
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Figura 35 – Atividade antimicrobiana por teste de difusão em disco de filmes à base de 

gelatina controle (G) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta 

triturada produzida com Tween 80 (GT), saponina (GS) e caseinato de sódio (GC), para o 

controle positivo (+) e negativo (-) e para as bactérias E. coli (a), Salmonella (b), S. aureus (c) 

e L. monocytogenes (d). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

A formação de halo de inibição está relacionada a concentração e a difusão dos 

compostos ativos através do ágar e, como a PVBT está em baixa concentração no filme e está 

encapsulada pela emulsão e pela matriz biopolimérica, isto pode ter dificultado a sua liberação 

para agir como agente antimicrobiano e, consequentemente, não formando halo de inibição 

(Tessaro et al., 2021).  

Em filmes de gelatina contendo emulsão dupla (A/O/A) carregadas de extrato de folhas 

de pitangueira, Tessaro et al. (2021) relataram a formação de halo de inibição apenas para a 
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bactéria S. aureus dentre as três bactérias testadas, justificando a baixa concentração de 

compostos ativos e a liberação mais lenta como causas do comportamento para as demais 

bactérias testadas. Barreiros et al. (2022) avaliando a atividade antimicrobiana in vitro de FFF 

à base de goma xantana observaram que na mesma concentração de uma mistura de óleos 

essenciais adicionada, a FFF incorporada com os óleos essenciais livres foi mais efetiva contra 

o crescimento microbiano do que os óleos essenciais encapsulados em nanoemulsões. Aqueles 

autores atribuíram tal comportamento ao fato dos componentes estabilizantes atuarem como 

uma barreira a mais para a difusão dos compostos ativos, promovendo uma liberação 

controlada. 

Atividade antimicrobiana tem sido relatada em estudos com filmes ativos adicionados 

de própolis vermelha, porém destaca-se que a própolis foi adicionada na forma de extrato em 

sua forma livre e não em sistemas emulsificados. Como, por exemplo, Reyes, Landgraf e Sobral 

(2021) observaram halo de inibição S. aureus e S. Enteritidis de filmes à base de gelatina 

adicionados de extrato de própolis vermelha. Hodel et al. (2022) relataram efeito antibacteriano 

contra S. aureus de filmes à base de celulose bacteriana adicionados de extrato de própolis 

vermelha, o que não foi observado nos filmes adicionados de extrato de própolis verde. 

Entretanto, nenhum dos tipos de própolis estudados apresentaram efeito contra E. coli (Hodel 

et al., 2022). Costa et al. (2014) relataram uma redução no crescimento de microrganismos em 

queijos embalados com filmes à base de amido de mandioca adicionados de extrato de própolis 

vermelha.  

 

 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES À BASE DE ISOLADO PROTEICO DE SOJA 

 

Os filmes à base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados das emulsões 

com diferentes emulsificantes (ST, SS e SC) se apresentaram homogêneos e transparentes 

(Figura 36). Porém, foi possível observar a presença de óleo na superfície de contato com o ar 

do filme para todos os filmes adicionados de emulsões, independente da emulsão. 
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Figura 36 – Filmes ativos à base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados de 

emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), 

saponina (SS) e caseinato de sódio (SC). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

5.7.1 Espessura 

 

As espessuras dos filmes ativos à base de isolado proteico de soja não apresentaram 

diferença significativa (p > 0,05) com a incorporação das emulsões produzidas com os 

diferentes emulsificantes, permanecendo em torno de 0,091 mm (Tabela 33). Este 

comportamento demonstrou a efetividade no controle de massa de FFF adicionada às placas no 

preparo dos filmes. 

 

Tabela 33 – Espessura e umidade de filmes à base de isolado proteico de soja controle (S) e 

incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 

80 (ST), saponina (SS) e caseinato de sódio (SC). 

Filme Espessura (mm) Umidade (%) 

S 0,092 ± 0,002a 17,0 ± 0,3a 

ST 0,090 ± 0,002a 12,5 ± 0,4c 

SS 0,091 ± 0,004a 13,6 ± 0,6b 

SC 0,089 ± 0,004a 13,8 ± 0,2b 

Fonte: Própria autoria. 
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5.7.2 Umidade 

 

A umidade do filme controle S foi de 17,0 ± 0,3% e diminuiu significativamente (p < 

0,05) quando as emulsões foram incorporadas, sendo a menor umidade obtida para o filme ST 

(Tabela 33). Ghoshal e Shivani (2022) observaram uma diminuição na umidade dos filmes de 

concentrado proteico de soro de leite e amido de tamarindo com o aumento da concentração de 

nanoemulsão carregada de óleo essencial de tomilho. Este mesmo efeito também foi observado 

por Ji et al. (2021) com a adição de nanoemulsões em filmes à base de gelatina de peixe. Já 

Agudelo-Cuartas et al. (2020) não observaram uma diferença significativa na umidade de 

filmes de concentrado proteico de soro de leite incorporados de nanoemulsões carregadas de α-

tocoferol.   

 

5.7.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Os filmes controle de IPS apresentaram superfície superior e a do corte transversal 

homogêneas e uniformes (Figura 37). Com a adição das emulsões, foi possível observar a 

formação de bolhas de óleo em sua superfície. Com a emulsão de T, as bolhas observadas foram 

menores, e aumentaram com a emulsão S e ainda mais com a C. Tais resultados corroboram o 

tamanho de gota obtido para as emulsões apresentados na seção 5.5.2. Esse resultado explica o 

aspecto visual oleoso observado na superfície de contato com o ar dos filmes. Este resultado é 

corroborado por Zhao et al. (2023) que observaram acúmulo de gotas de óleo na superfície dos 

filmes de IPS e, as gotas observadas aumentaram em tamanho de acordo com o emulsificante 

utilizado nas emulsões A/O, estando relacionado com o tamanho de gota encontrado nas 

emulsões.  

Na seção transversal, o filme controle se apresentou uniforme, enquanto que os filmes 

adicionados de emulsão apresentaram poros (Figura 37). Galus (2018) relatou uma 

microestrutura heterogênea e irregular de filmes à base de IPS adicionados de óleo de canola, 

observando gotas de óleo da superfície dos filmes, sendo este comportamento atribuído à baixa 

miscibilidade entre o óleo e a matriz de proteína. Segundo Atarés e Chiralt (2016), durante o 

processo de secagem dos filmes podem ocorrer fenômenos de desestabilização das emulsões, 

iniciando pelo aumento da concentração da fase óleo com a evaporação de água promovendo a 

floculação das gotas seguido da coalescência e cremeação que levam as gotas de óleo para a 

superfície do filme, podendo ocorrer até a perda de compostos ativos por evaporação.  



121 

 

 

 

Figura 37 – Micrografias da superfície (a, c, e, g) da seção transversal (b, d, f, h) de filmes à 

base de isolado proteico de soja controle (a,b) e incorporados de emulsão encapsulando 

própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (c,d), saponina (e,f) e caseinato de 

sódio (g,h). 

 
Fonte: Própria autoria. 
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Paglione et al. (2019) observaram a presença de poros e cavidades de diferentes 

tamanhos nas seções transversais de filmes de concentrado proteico de soja adicionados de óleo 

essencial de orégano.  

 

5.7.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

O filme S, composto somente por IPS, apresentou bandas entre 3000 e 3500 cm-1, 

correspondentes ao estiramento de ligações amida e hidroxila e em 2921 cm-1, que está 

relacionada a ligações C-H (Figura 38). As bandas em 1631 cm-1, 1534 cm-1 e 1237 cm-1 

correspondem ao estiramento do grupo carbonila (C=O), a ligação N–H (amida I) e estiramento 

da ligação C–N, respectivamente. A banda em 1037 cm-1 corresponde a interação entre o 

plastificante glicerol e as cadeias de biopolímero (Bonilla et al., 2018; Ji et al., 2021). Outros 

estudos de FTIR em filmes de IPS corroboram estes resultados (Carpiné et al., 2016; Su et al., 

2008; Zhao et al., 2023). 

 

Figura 38 – Espectros FTIR (infravermelho por transformada de Fourier) para os filmes à 

base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados de emulsão encapsulando 

própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de 

sódio (SC). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Os filmes ativos apresentaram as mesmas bandas presentes no filme controle S, porém, 

uma nova banda em 1743 cm-1 foi observada. Esta banda está relacionada ao estiramento de 

grupos carbonila (C=O) presentes em ésteres de ácido graxo, devido à presença do óleo da 
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emulsão, sendo observado por outros autores ao adicionarem emulsões (Zhao et al., 2023) ou 

óleos (Carpiné et al., 2016) em filme à base de IPS. 

 

5.7.5 Difração de raios X (DRX) 

 

No filme controle (S), pode-se observar dois picos principais em 2θ = 9º e em 2θ = 20° 

(Figura 39). Estes picos representam a as estruturas de α-hélice e β-folha do IPS (Chen et al., 

2013). Estes mesmos picos foram observados em outros estudos (Garrido et al., 2013; Jiang et 

al., 2023; Xu et al., 2015).  

 

Figura 39 – Difratograma de raios X para os filmes à base de isolado proteico de soja 

controle (S) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada 

produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de sódio (SC). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Com a adição das emulsões não foi possível observar que se houve deslocamento dos 

picos, no entanto, houve um ligeiro aumento na intensidade dos mesmos quando comparados 

ao filme controle (Figura 39). Contrariamente, alguns estudos têm relatado uma diminuição na 

intensidade dos picos e, consequentemente, da cristalinidade de filmes incorporados por 

sistemas emulsionados (Dammak; Lourenço; Sobral, 2019; Ranjbaryan; Pourfathi; Almasi, 

2019). Outros autores não observaram influência da adição de emulsões na cristalinidade de 

filmes biopoliméricos (Ghadetaj; Almasi; Mehryar, 2018; Kong et al., 2020). Já Mendes et al. 

(2020) observou um aumento e afinamento dos picos característicos de filmes à base de amido 
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adicionados de nanoemulsões carregadas de óleo essencial de capim-limão. Segundo as 

micrografias (Figura 37), houve uma migração de óleo para a superfície dos filmes de IPS, logo, 

as gotas de óleo não interagiram fortemente com a matriz biopolimérica. Além disso, a presença 

de óleo na superfície juntamente com a PVB pode afetar a análise. 

Os picos observados em 14° e 17° não foram relatados em outros estudos, e apareceram 

em amostras aleatórias, como pode ser observado nos filmes de gelatina (Figura 31), logo eles 

são considerados artefatos e não serão discutidos neste trabalho. 

 

5.7.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

No filme controle S foram observados (Figura 40) na primeira varredura, uma Tg em 

temperaturas baixas (~72°C), correspondente às frações ricas em glicerol (Sobral; Habitante, 

2001), uma segunda temperatura de transição vítrea (~50°C), que está relacionada à temperatura 

de transição vítrea do IPS (Zhao et al., 2023), e um pico endotérmico em 106°C, correspondente 

ao processo de desnaturação da β-conglicinina (Denavi et al., 2009).  

 

Figura 40 – Termogramas das análises térmicas dos filmes à base de isolado proteico de soja 

controle (S) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada 

produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de sódio (SC) para a 1ª varredura    

(           ) e 2ª varredura (           ). 

 
Fonte: Própria autoria. 
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Nos filmes ativos foram observados os mesmos eventos térmicos adicionados de uma 

pequena endoterma (-35°C), que está relacionada a fusão de lipídios presentes nas emulsões 

adicionadas aos filmes (Figura 40) (Pérez-Córdoba et al., 2018).  

Na segunda varredura, a Tg do IPS e a endoterma de desnaturação do aminoácido não 

foram observados para nenhum dos filmes (Tabela 34). A ausência da endoterma pode ser 

atribuída ao fato de que o aminoácido foi completamente desnaturado após a primeira 

varredura, logo, não foi observado este processo na segunda varredura. 

 

Tabela 34 – Temperaturas de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tm) e entalpia (ΔH) 

dos filmes à base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados de emulsão 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) 

e caseinato de sódio (SC). 

1ª varredura 

Filme Tg1 (°C) Tm1 (°C) Tg2 (°C) Tm2 (°C) ΔH (J/g) 

S -71,6 ± 2,8a - - - 49,7 ± 4,8a 106,7 ± 1,1a 0,28 ± 0,03a 

ST -68,8 ± 0,5a -34,6 ± 0,8a 48,6 ± 3,9a 106,2 ± 1,8a 0,29 ± 0,09a 

SS -68,9 ± 1,3a -36,0 ± 0,9a 47,5 ± 2,7a 106,8 ± 0,6a 0,37 ± 0,05a 

SC -71,6 ± 5,4a -34,4 ± 2,0a 49,8 ± 3,8a 107,1 ± 0,7a 0,32 ± 0,04a 

2ª varredura 

Filme Tg1 (°C) Tm1 (°C) Tg2 (°C) Tm2 (°C) ΔH (J/g) 

S -70,2 ± 3,7a - - - - - - - - - - - - 

ST -69,3 ± 1,9a -35,2 ± 0,6a - - - - - - - - - 

SS -66,6 ± 0,4a -35,4 ± 1,0a - - - - - - - - - 

SC -67,3 ± 1,7a -34,7 ± 1,0a - - - - - - - - - 

Fonte: Própria autoria. 

 

Uma segunda endoterma em temperaturas superiores às da encontrada neste estudo tem 

sido relatada na literatura (Denavi et al., 2009; Guerrero et al., 2011), no entanto, não foi 

observada neste trabalho. Esta segunda endoterma está relacionada ao processo de desnaturação 

da glicinina, entretanto, o pH da solução formadora de filme e processos de secagem podem 

levar a desnaturação do aminoácido (Denavi et al., 2009), o que pode ter ocorrido neste caso e, 

logo, este evento térmico não foi observado. As propriedades térmicas de filmes de IPS têm 

sido estudadas por DSC em vários outros estudos (Chen; Zhang; Cao, 2005; Su et al., 2008; 

Zhao et al., 2023). 
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A temperatura de transição vítrea do IPS combinado ao glicerol é bastante discutida e 

apresenta resultados não consistentes (Su et al., 2008). Félix et al., (2014) encontraram uma Tg 

de 90°C. Já Zhao et al. (2023) relataram uma Tg de, aproximadamente, 58°C, e Chen, Zhang e 

Cao (2005), valores mais próximos ao encontrado neste estudo. Denavi et al. (2009) não 

observaram a presença da Tg da fração proteica em filmes de IPS. De fato, não é tão fácil 

determinar a transição vítrea nem o fenômeno de fusão em materiais à base de proteínas 

(Harnkarnsujarit, 2017). Além disso, a umidade dos filmes pode influenciar a Tg de filmes de 

IPS plastificados por glicerol (Chen; Zhang; Cao, 2005), o que poderia explicar as variações 

encontradas entre os vários autores.  

 

5.7.7 Ângulo de contato de água 

 

O ângulo de contato de água do filme controle (S) foi de 76° e, com a adição das 

emulsões, ocorreu uma diminuição neste significativa apenas para GT (Tabela 35). Para o filme 

GS e GC não houve diferença significativa com o filme controle (Tabela 35). Logo, a adição 

da emulsão T tornou a superfície do filme mais hidrofílica. 

 

Tabela 35 – Ângulo de contato de água (ACA), solubilidade em água e permeabilidade ao 

vapor de água (PVA) de filmes à base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados 

de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), 

saponina (SS) e caseinato de sódio (SC). 

Filme ACA (°) Solubilidade (%) PVA (g.mm/m².h.kPa) 

S 76 ± 4a 55,1 ± 0,9a,b 0,48 ± 0,05a 

ST 58 ± 4b 52,8 ± 0,9c 0,45 ± 0,00a 

SS 85 ± 3a 53,1 ± 0,7b,c 0,37 ± 0,06a 

SC 78 ± 4a 55,6 ± 1,0a 0,46 ± 0,08a 

Fonte: Própria autoria. 

 

Como foi observada a migração das gotas de óleo para a superfície dos filmes (Figura 

37), era esperado um aumento na hidrofobicidade dos filmes. No entanto, a presença do 

emulsificante Tween 80 na superfície das gotas de óleo pode ter reduzido a tensão superficial 

das gotas e, consequentemente, tornado a superfície mais hidrofílica (Dammak et al., 2017a). 

O emulsificante, por ser uma molécula, anfifílica, apresenta porções hidrofílicas e hidrofóbicas. 

As porções hidrofóbicas podem interagir com as porções hidrofóbicas das proteínas, causando 

um rearranjo dessas moléculas na superfície do filme, fazendo com que as porções hidrofílicas 
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se tornem disponíveis para interagir com a gota de água, causando a diminuição das 

hidrofobicidade do filme (Pulla-Huillca et al., 2021). Porém, os demais emulsificantes não 

produziram o mesmo efeito (Tabela 35). Tal fato pode ser explicado pela maior migração de 

óleo para a superfície destes filmes, com maiores tamanhos de gota das emulsões, sendo que a 

natureza hidrofóbica da fase óleo superou as interações entre as moléculas emulsificantes e a 

gota de água. Zhao et al. (2023) relataram uma diminuição no ângulo de contato de água da 

superfície de filmes de IPS com a adição de emulsão produzida com diferentes emulsificantes, 

sendo que alguns apresentaram superfícies menos hidrofóbicas do que outros.  As imagens das 

gotas de água com a superfície dos filmes podem ser observadas na Figura 41. 

 

Figura 41 – Gotas de água em contato com a superfície dos filmes de isolado proteico de soja 

controle (a) e incorporados de emulsão estabilizada por Tween 80 (b), por saponina (c) e por 

caseinato de sódio (d). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

5.7.8 Solubilidade em água 

 

Todos os filmes à base de IPS apresentaram alta solubilidade em água, variando entre 

52,8 e 55,6% (p > 0,05) (Tabela 35). Como o IPS apresenta uma matriz hidrofílica, ele tende a 

ter uma alta solubilidade a água e, até mesmo, se dissolver por completo (Rhim et al., 2006; Su 

et al., 2008). Denavi et al. (2009) observaram uma variação de, aproximadamente, 57% a 86% 

de solubilidade em água de filmes de IPS produzidos com a proteína extraída em laboratório, e 

27% a 45% para filmes produzidos a partir de IPS comerciais.  

Com a adição das emulsões houve uma ligeira queda da solubilidade nos filmes GT e 

GS, porém não houve diferença significativa para o filme GC (Tabela 35). Vários autores 

relatam uma diminuição na solubilidade de filmes biopoliméricos com a incorporação de 
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emulsões (Lin et al., 2023; Roy; Rhim, 2021; Sun et al., 2021). Tal redução na solubilidade dos 

filmes está relacionada a presença de compostos hidrofóbicos, como o óleo e a própria PVB. 

Comparando-se os emulsificantes, observa-se que apenas o GC apresentou diferença 

significativa, com uma solubilidade superior. 

 

5.7.9 Permeabilidade ao vapor de água (PVA) 

 

Os filmes de IPS, com ou sem emulsão, se mostraram sendo fraca barreira ao vapor de 

água, com PVA em torno de 0,45 g.mm/m².h.kPa. Ou seja, a adição das emulsões não afetou 

significativamente esta propriedade (Tabela 35). Similarmente a este estudo, Otoni et al. (2016) 

relataram a não influência da adição de emulsões com gotas em tamanho micro, carregadas de 

carvacrol, na PVA de filmes à base de IPS. Isto pode ocorrer devido ao efeito plastificante 

causado pela adição da emulsão nos filmes, o que leva a um enfraquecimento de ligações 

dissulfídicas e de hidrogênio na matriz de IPS (Otoni et al., 2016).  

Roy e Rhim (2021) também não observaram diferença significativa na PVA de filmes à 

base de blenda gelatina/agar incorporados de emulsões Pickering. Ghoshal e  Shivani (2022) 

observaram até mesmo um aumento na PVA de filmes formados por concentrado proteico de 

soro de leite e amido de tamarindo adicionados de emulsões contendo óleo essencial de tomilho. 

Contrariamente, Zhao et al. (2023) observaram que houve uma diminuição significativa na 

PVA de filmes ativos à base de IPS adicionados de emulsões A/O produzidas com diferentes 

emulsificantes, mas, alguns emulsificantes não apresentaram diferenças significativas entre si, 

mesmo que os tamanhos de gota das emulsões tenham sido diferentes. Aqueles autores 

atribuíram esse comportamento ao efeito sinergético do grau de migração do óleo e o tamanho 

de gota da emulsão além da boa distribuição das gotas pela matriz (Zhao et al., 2023). A 

permeabilidade ao vapor de água dos filmes incorporados de emulsões depende da 

concentração, do tamanho de gota, do tipo de lipídio e do emulsificante utilizado na emulsão 

(Otoni et al., 2016) 

 

5.7.10 Propriedades mecânicas 

 

5.7.10.1 Teste de tração uniaxial  
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A incorporação das emulsões encapsulando PVBT não influenciou a TR (p > 0,5) dos 

filmes à base de IPS (Tabela 36). Avaliando o módulo elástico, o filme SS apresentou o maior 

ME e o ST o menor. Na ER, houve um aumento significativo para os filmes ativos em 

comparação ao filme controle S, sendo o maior valor para o filme ST (189,8 ± 11,2%), seguindo 

do SS (135,7 ± 9,5%) e do SC (122,6 ± 13,2%) (Tabela 36).  

 

Tabela 36 – Tensão na ruptura (TR), elongação na ruptura (ER) e módulo elástico (ME) de 

filmes à base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados de emulsão encapsulando 

própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de 

sódio (SC). 

Filme TR (MPa) ER (%) ME (MPa) 

S 4,2 ± 0,2a 103,1 ± 12,5c 1,5 ± 0,1a,b 

ST 3,7 ± 0,2a 189,8 ± 11,2a 0,9 ± 0,1b 

SS 4,9 ± 0,9a 135,7 ± 9,5b 1,9 ± 0,4a 

SC 3,8 ± 0,5a 122,6 ± 13,2b,c 1,5 ± 0,2a,b 

Fonte: Própria autoria. 

 

A emulsão T causou um efeito plastificante no filme de IPS, com uma pequena 

diminuição da TR, mesmo que não significativa, e o aumento de ER (Tabela 36). A emulsão T 

atuou como um plastificante, o qual interfere nas ligações dissulfídicas e de hidrogênio dos 

filmes, causando uma redução na sua rigidez e um aumento na sua elongação (Otoni et al., 

2016). Zhao et al. (2023) observaram um efeito plastificante, com a diminuição de RT e 

aumento de ER em filmes de IPS adicionados de emulsões produzidas com diferentes 

emulsificantes. O mesmo comportamento foi observado por Otoni et al., (2016) na 

incorporação de emulsões com tamanhos de gota nano e micro em filmes de IPS. O aumento 

na ER de filmes à base de IPS incorporados de emulsões está relacionado a presença de lipídios 

e emulsificantes, que são capazes de enfraquecer as ligações intermoleculares entre as cadeias 

poliméricas, influenciando nas propriedades de extensibilidade dos filmes (Carpiné et al., 

2016). 

Quando comparadas entre os filmes ativos, filme SS foi o que apresentou a maior 

resistência, seguido de SC e ST. Já na ER, observou-se que ST apresentou o maior ER, seguido 

de SS e SC. Estes efeitos podem ter ocorrido devido às diferenças de tamanho de gota e 

migração destas para a superfície do filme. Como visto na seção 5.5.2, os diâmetros médios de 

gota das emulsões S e C foram maiores que as da T. Zhao et al. (2023) observou o mesmo efeito 

em filmes de IPS incorporados de emulsões A/O produzidas com diferentes emulsificantes. Os 
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emulsificantes que produziram emulsões com menores diâmetros de gota produziram filmes 

com menor TR e maior ER, enquanto que os filmes com maiores tamanhos de gota, resultaram 

em filmes com maiores TR e menores ER (Zhao et al., 2023). A porosidade dos filmes também 

pode afetar a sua TR, como o filme ST apresentou uma maior porosidade em sus microestrutura 

interna (Figura 37), isso pode levar a uma menor resistência do filme. Uma maior porosidade e 

descontinuidade da matriz polimérica, pode afetar a rigidez da rede de proteínas do filme, 

resultando em uma menor TR (Zhao et al., 2023). 

 

5.7.10.2 Testes de perfuração 

 

Não se observou diferença significativa na FP, que permaneceu em torno de 5,6 N, mas 

houve um aumento na DP para os filmes adicionados de emulsão, com o maior DP para o filme 

ST (Tabela 37). Estes resultados estão de acordo com o observado no teste de tração, no qual 

observou-se filmes mais extensíveis com a adição das emulsões (Tabela 36).  

 

Tabela 37 – Força máxima de perfuração (FP) e deformação na perfuração (DP) de filmes à 

base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados de emulsão encapsulando própolis 

vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de sódio 

(SC). 

Filme FP (N) DP (%) 

S 5,5 ± 0,3a 6,9 ± 0,5b 

ST 5,4 ± 0,8a 9,3 ± 0,9a 

SS 5,9 ± 0,9a 7,8 ± 0,8a,b 

SC 5,7 ± 0,1a 8,2 ± 0,7a,b 

Fonte: Própria autoria. 

 

Reyes, Landgraf e Sobral (2021) observaram um aumento na FP e na DP de filmes à 

base de gelatina incorporados de extrato etanólico de própolis vermelha. O mesmo 

comportamento foi observado por Alexandre et al. (2016) em filmes de gelatina incorporados 

de óleo essencial de gengibre.  

 

5.7.11  Propriedades ópticas 

 

5.7.11.1 Parâmetros de cor e opacidade 
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O filme controle (S) apresentou uma luminosidade alta (L* = 88,1 ± 0,2), parâmetro a* 

perto do zero (-3,4 ± 0,1) e b* relativamente elevado (14,4 ± 0,6), indicando uma coloração 

amarelada (Tabela 38), conforme se pode observar na Figura 36. Esta coloração dos filmes era 

esperada já que o isolado proteico de soja comercial se apresenta como um pó de coloração 

amarela (Galus, 2018). Outros autores observaram valores de parâmetros L*, a* e b* 

semelhantes aos encontrados neste trabalho (Jiang et al., 2023; Wang et al., 2016; Zhao et al., 

2023). 

Com a incorporação das emulsões, observa-se que a luminosidade (L*) diminuiu 

significativamente, o parâmetro a* aumentou, passando para um valor de cor tendendo ao 

vermelho, e o parâmetro b* também aumentou, tendendo para uma cor mais amarelada (Tabela 

38). Estas alterações estão relacionadas à incorporação das emulsões, que apresentaram altos 

valores de a* e b*, devido à presença da PVBT (Tabela 20). 

 

Tabela 38 – Parâmetros de cor (L*, a*, b*), diferença de cor (ΔE*) e opacidade de filmes à 

base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados de emulsão encapsulando própolis 

vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de sódio 

(SC). 

Filme L * a* b* ΔE* Opacidade 

S 88,1 ± 0,2a -3,4 ± 0,1b 14,4 ± 0,6c 14,5 ± 0,6c 1,8 ± 0,4c 

ST 74,0 ± 2,4c 4,9 ± 1,2a 26,5 ± 1,8a 32,2 ± 2,8a 4,8 ± 0,6a 

SS 73,7 ± 0,6c 5,3 ± 0,7a 28,4 ± 1,7a 34,2 ± 1,2a 5,9 ± 0,6a 

SC 77,9 ± 0,2b 3,7 ± 0,1a 22,1 ± 0,4b 26,4 ± 0,3b 3,1 ± 0,3b 

Fonte: Própria autoria. 

 

Reyes, Landgraf e Sobral (2021) também observaram uma diminuição na luminosidade 

e um aumento dos parâmetros a* e b* em filmes de gelatina incorporados de extrato etanólico 

de própolis, sendo estes resultados atribuídos à presença da própolis vermelha. A cor dos filmes 

incorporados de compostos ativos está diretamente relacionada ao tipo de compostos 

adicionado ao filme, bem como à presença de outros componentes como emulsificantes 

(Mendes et al., 2020). 

Comparando-se os emulsificantes, o filme SC apresentou o menor L* e b*, porém não 

houve diferença significativa no parâmetro a*. As diferenças encontradas entre filmes 

adicionados com as emulsões podem ser atribuídas às colorações próprias de cada emulsão 

(Tabela 20). Zhao et al. (2023) observaram uma diminuição no L* e aumento nos parâmetros 
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a* e b* de filmes de IPS adicionados de emulsão A/O estabilizadas com diferentes 

emulsificantes, porém, não observou grande interferência destes nesta propriedade.  

A opacidade do filme de IPS aumentou significativamente com a adição das emulsões 

(Tabela 38). Entre os diferentes emulsificantes, os filmes com maiores opacidades foram ST e 

SS, sem diferença significativa entre eles, seguidos do filme SC. Zhao et al. (2023) relataram 

uma diminuição na transparência de filmes de IPS, incorporados de emulsão A/O e tal efeito 

foi distinto para diferentes emulsificantes utilizados na estabilização das emulsões. As 

diferenças foram atribuídas ao tamanho de gota e migração de óleo, que afetam diretamente as 

propriedades ópticas dos filmes (Zhao et al., 2023). 

 

5.7.11.2 Brilho 

 

O brilho foi medido na superfície de contato com o ar e nos ângulos de 20° e 60°. Em 

ambos os ângulos testados foi possível observar uma diminuição significativa dos valores de 

brilho com a incorporação das emulsões (Tabela 39). Como o brilho da superfície de um filme 

está relacionado à sua rugosidade (Flaker et al., 2015; Villalobos et al., 2005), a migração das 

gotas de óleo para a superfície dos filmes de IPS (Figura 37) contribuíram para o aumento da 

rugosidade da superfície e, consequentemente, para a diminuição do seu brilho.  

 

Tabela 39 – Brilho a 20° e 60° da superfície de contato com o ar de filmes à base de isolado 

proteico de soja controle (S) e incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta 

triturada produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de sódio (SC). 

Filme 20° 60° 

S 28,2 ± 3,2a 76,8 ± 4,0a 

ST 13,2 ± 0,2b 51,7 ± 2,0b 

SS 3,7 ± 0,7c 27,8 ± 2,3d 

SC 6,8 ± 1,0c 35,8 ± 2,9c 

    Fonte: Própria autoria. 

 

Comparando-se os emulsificantes, o que apresentou o maior brilho à 20° foi o filme ST 

e os menores valores os filmes SS e SC, sem diferença significativa entre estes (Tabela 39). 

Comparando-se o observado nas micrografias (Figura 37), os filmes SS e SC foram os que 

apresentaram maior concentração de gotas de óleo na superfície e com tamanhos de gota maior, 

o que pode ter contribuído para a diminuição do brilho, já que este está relacionado a rugosidade 
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da superfície. No ângulo de 60°, houve o mesmo comportamento, exceto pelo fato de que o 

filme SS apresentou um valor de brilho significativamente menor do que o SC. Outros autores 

têm observado a diminuição do brilho em filmes adicionados de emulsões, sendo atribuído ao 

aumento da rugosidade da superfície do filme (Dammak et al., 2017a; Dammak; Sobral, 2019; 

Tessaro et al., 2021). 

 

5.7.11.3 Propriedades de barreira a luz UV/Visível 

 

Os filmes à base de IPS apresentaram barreira à luz UV (Figura 42). Os filmes S 

apresentam uma barreira total à luz UV até 300 nm, devido a presença de aminoácidos que tem 

a capacidade de absorção da luz UV, dentre os quais estão a tirosina, fenilalanina e triptofano 

(Guerrero et al., 2011; Wang et al., 2016), e até 360 nm para os filmes ativos, devido a presença 

de compostos fenólicos da PVBT (Belitz; Grosch; Schieberle, 2009). 

 

Figura 42 – Espectros UV/Visível dos filmes à base de isolado proteico de soja controle (S) e 

incorporados de emulsão encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com 

Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de sódio (SC). 

 
Fonte: Própria autoria. 

 

Na faixa de comprimento de onda da luz visível, o filme controle S apresentou uma alta 

transmitância, a qual é diminuída com a adição das emulsões (Figura 42), sem grandes 

diferenças na barreira à luz visível, sendo que os três emulsificantes utilizados para estabilizar 

as emulsões apresentaram praticamente o mesmo comportamento. Além do efeito da adição das 
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emulsões na matriz biopolimérica, que tem sido relatado por diversos autores (Agudelo-Cuartas 

et al., 2020; Jahromi; Niakousari; Golmakani, 2022; Oun; Shin; Kim, 2022), a própolis 

vermelha também pode ser responsável por esta diminuição, como observado por Reyes, 

Landgraf e Sobral (2021), sendo que os compostos fenólicos presentes na própolis possuem a 

capacidade de absorção da luz na região do visível.  

 

5.7.12 Atividade antioxidante 

 

Os resultados das análises de compostos fenólicos totais, pelo método de Folin-

Ciocalteau, e da atividade antioxidante dos filmes ativos à base de IPS, determinados pelos 

métodos FRAP e ABTS•+, demonstraram uma quantidade elevada de compostos fenólicos totais 

e atividade antioxidante no filme controle (Tabela 40). Resultados similares foram observados 

em outros trabalhos com filmes à base de proteínas de soja (Echeverría et al., 2016; Paglione 

et al., 2019; Wang et al., 2016). Alguns aminoácidos presentes nas proteínas de soja apresentam 

cadeias fenólicas, como triptofano, tirosina e fenilalanina, que podem reagir com o reagente 

Folin-Ciocalteau gerando resultado positivo (Wang et al., 2016). Além disso os peptídeos 

glicinina e β-conglicinina, presentes na soja e, consequentemente, nos seus derivados 

(Vasconcellos et al., 2014) e isoflavonas, ácido clorogênico, caféico e ferúlico presentes, em 

sua maioria, na forma glicosilada, no isolado de proteína de soja (Echeverría et al., 2016), 

podem contribuir para a atividade antioxidante dos filmes controle.  

 

Tabela 40 – Compostos fenólicos totais e atividade antioxidante pelos métodos de ABTS•+ 

(2,2’-azino-bis(3-etilbenzoatiazolin)-6-ácido sulfônico) e FRAP (método de redução do íon 

férrico) de filmes à base de isolado proteico de soja controle (S) e incorporados de emulsão 

encapsulando própolis vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) 

e caseinato de sódio (SC). 

Filme 
Compostos fenólicos 

totais 

(mg AGE/g) 

ABTS•+ 

(mg TE/g) 

FRAP 

(mg TE/g) (mg FeSO4/g) 

S 1,84 ± 0,11b 5,21 ± 0,34b 1,22 ± 0,09c 2,44 ± 0,21c 

ST 4,17 ± 0,18a 12,64 ± 0,65a 4,10 ± 0,21a 8,85 ± 0,46a 

SS 4,12 ± 0,07a 11,50 ± 0,69a 3,09 ± 0,27b 6,61 ± 0,59b 

SC 4,19 ± 0,12a 12,22 ± 0,68a 3,73 ± 0,33a,b
 8,06 ± 0,92a,b 

AGE = ácido gálico equivalente; CE = catequina equivalente; QE = quercetina equivalente; TE = Trolox 

equivalente. Fonte: Própria autoria. 
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A adição das emulsões aumentou significativamente o conteúdo de compostos fenólicos 

totais e a atividade antioxidante dos filmes à base de IPS (Tabela 40), resultado esperado pelo 

fato de as mesmas serem carreadoras da PVBT e apresentarem atividade antioxidante. 

Comparando-se os diferentes emulsificantes, observa-se que não houve diferença significativa 

entre eles, assim como não houve nas emulsões (Tabela 23). Filmes adicionados de extrato 

etanólico de própolis têm sido relatados com atividade antioxidante (Chang-Bravo; López-

Córdoba; Martino, 2014; Hodel et al., 2022; Reyes; Landgraf; Sobral, 2021).  

 

5.7.13 Atividade antimicrobiana 

 

Os resultados das análises dos filmes ativos à base de IPS apresentaram um 

comportamento semelhante aos dos filmes de gelatina, sem a presença de halo de inibição para 

nenhuma das bactérias testadas (Figura 43).  

 

Figura 43 – Atividade antimicrobiana por teste de difusão em disco de filmes à base de 

isolado proteico de soja controle (S) e incorporados de emulsão encapsulando própolis 

vermelha bruta triturada produzida com Tween 80 (ST), saponina (SS) e caseinato de sódio 

(SC), para o controle positivo (+) e negativo (-) e para as bactérias E. coli (a), Salmonella (b), 

S. aureus (c) e L. monocytogenes (d). 

 
Fonte: Própria autoria. 
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Nas emulsões carregadas de PVBT foi possível observar a formação de halo de inibição 

para as bactérias Gram (+), S. aureus e L. monocytogenes (Figura 27), mas nos filmes a 

concentração dos compostos ativos é muito mais baixa do que a adicionada nas emulsões, o que 

interfere no seu efeito. Outra causa seria a maior dificuldade de os compostos se difundirem 

através do ágar, já que eles estão encapsulados tanto pela emulsão, quanto pela matriz 

biopolimérica (Tessaro et al., 2021). Contrariamente a este resultado, Paglione et al. (2019) 

relataram um maior halo de inibição em filmes ativos à base de proteína concentrada de soja 

adicionados de óleo essencial de orégano microencapsulado por gelificação iônica do que 

filmes adicionados do óleo essencial livre. Aqueles autores atribuíram tal efeito ao fato da 

alteração na taxa de liberação e na deformação das microcápsulas que auxiliaram na difusão do 

óleo essencial pelo ágar.  

Como já abordado nesta tese, filmes ativos adicionados de própolis vermelha na forma 

de extrato etanólico têm demonstrado efeitos antimicrobianos contra S. aureus (Hodel et al., 

2022; Reyes; Landgraf; Sobral, 2021) e contra S. enteritidis (Reyes; Landgraf; Sobral, 2021) e 

até mesmo com efeitos antimicrobianos quando aplicados em alimentos (Costa et al., 2014). 

Entretanto, como a própolis vermelha foi aplicada na forma de extrato etanólico, tanto a 

concentração adicionada pode ser maior do que a utilizada neste trabalho quanto a difusão dos 

compostos ativos pelo ágar pode ser facilitada.  
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6 CONCLUSÕES 

 

A própolis vermelha bruta apresentou coloração tendendo ao vermelho escuro, mas 

depois de triturada, sua coloração aparentava vermelho alaranjada. Dentre suas propriedades 

físico-química tem o fato de ter apresentado a formação de polimorfos após aquecimento e 

resfriamento e uma temperatura de fusão em, aproximadamente, 60°C, parâmetro importante 

para a produção das emulsões. 

Nas emulsões produzidas com emulsificante Tween 80, a concentração deste 

emulsificante afetou a estabilidade, o diâmetro médio de gota e o span das emulsões. Já o 

número de ciclos de homogeneização afetou somente o diâmetro médio de gota. A concentração 

de PGPR na fase óleo não afetou nenhuma das variáveis dependentes, a não ser o efeito da 

interação com a concentração de Tween 80 no diâmetro médio de gota.  

Nas emulsões produzidas com saponina, o número de ciclos de homogeneização afetou 

sua estabilidade e a concentração de emulsificante afetou seu diâmetro médio. Para a produção 

de emulsões com caseinato de sódio, somente a concentração deste emulsificante foi estudada, 

apresentando efeito na estabilidade, no diâmetro médio de gota e no valor de span. As melhores 

emulsões foram selecionadas com base na sua maior estabilidade e menor diâmetro médio de 

gota.  

As emulsões com Tween 80 apresentaram o maior índice de estabilidade e menor 

diâmetro médio de gota, enquanto a de saponina apresentou a menor estabilidade e tamanho de 

gota intermediário. Já a emulsão com caseinato de sódio apresentou uma estabilidade 

intermediária e maior diâmetro médio de gota. As emulsões, produzidas com os três 

emulsificantes, apresentaram coloração característica da própolis vermelha bruta triturada e 

apresentaram um comportamento reológico característico de fluidos newtonianos. A diferença 

está no fato de que as emulsões produzidas com saponina e caseinato de sódio apresentaram 

uma tensão de escoamento inicial.  

Todas emulsões apresentaram boa atividade antioxidante, comparável aos extratos 

etanólicos de própolis vermelha. Quanto a atividade antimicrobiana, apenas foi observado halo 

de inibição contra as bactérias Gram-positivas S. aureus e L. monocytogenes. 

Os filmes ativos à base de gelatina apresentaram uma estrutura porosa interna e a 

formação de gotas de óleo na sua superfície, o que pode ter aumentado a sua rugosidade 

superficial. Com isso, o brilho e o ângulo de contato de água diminuíram, não apresentando 

influência no tipo de emulsificante da emulsão. A permeabilidade ao vapor de água não foi 
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afetada. A incorporação das emulsões produziu filmes mais resistentes, com maior tensão na 

ruptura e módulo elástico. A elongação na ruptura aumentou com a adição das emulsões 

produzidas com Tween 80 e saponina, porém, diminuiu para a emulsão produzida com 

caseinato de sódio. Os filmes ativos apresentaram coloração característica das emulsões e mais 

opacos, sendo o filme mais opaco o incorporado de emulsão com saponina. Consequentemente, 

eles apresentaram uma boa barreira à luz UV-vivível, sendo o filme mais opaco o que 

apresentou a maior barreira.  

Os filmes ativos à base de isolado proteico de soja apresentaram uma maior quantidade 

de gotas de óleo na sua superfície e estrutura interna também porosa. A incorporação das 

emulsões diminuiu o ângulo de contato de água apenas do filme incorporado com a emulsão 

produzida com Tween 80. A resistência dos filmes ativos não foi afetada pelas emulsões, 

porém, a elongação na ruptura aumentou para todas as emulsões. Quanto a aparência, os filmes 

ativos apresentaram coloração característica das emulsões encapsulando a própolis vermelha 

bruta triturada e maior opacidade, sendo o mais opaco o filme incorporado com a emulsão 

produzida com saponina. Os filmes ativos apresentaram maior barreira à luz UV/visível do que 

o filme controle, mas não houve diferença entre os tipos de emulsificantes. 

Ambas as matrizes apresentaram atividade antioxidante quando as emulsões foram 

incorporadas aos filmes. Na atividade antimicrobiana, nenhum dos filmes ativos apresentou 

halo de inibição para nenhuma das bactérias testadas, apesar de as emulsões terem apresentado 

atividade contra as bactérias Gram-positivas. 

Pode-se concluir que é possível produzir emulsões O/A encapsulando a própolis 

vermelha bruta triturada com uma boa estabilidade e que o emulsificante Tween 80 é o mais 

efetivo nesta produção e estabilização. Os filmes ativos incorporados destas emulsões 

apresentaram características interessantes, principalmente as mecânicas e de barreira à luz, para 

seu uso como embalagem ativa de alimentos.  
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