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Resumo

RESUMO

A curcuma (Curcuma longa L.) € originaria do sudeste asiatico, pertencente a familia
das Zingiberaceae. Depois de secos, 0s rizomas da curcuma podem ser submetidos
a processos de extracdo, dando origem a Oleos essenciais ou ao seu principal
pigmento, a curcumina, um corante amarelo usado na industria de alimentos para
conferir cor e sabor. A curcumina é sollvel em etanol e outros solventes organicos,
porém é insoluvel em meio aquoso, aléem de apresentar instabilidade em relacao a
diversos fatores fisicos e ambientais, como a luz, ao pH e as altas temperaturas.
Com o duplo objetivo de aumentar a estabilidade do pigmento e de suas
propriedades funcionais, seja durante seu armazenamento ou durante a vida de
prateleira dos alimentos nos quais seja utilizado como ingrediente, bem como
facilitar sua utilizacdo em meios aquosos, neste trabalho foi estudada a
microencapsulacao de oleoresina de curcuma utilizando misturas de gelatina / goma
ardbica e gelatina / colageno hidrolisado como matrizes encapsulantes e
empregando como métodos de secagem a liofilizacdo e a secagem por aspersao
(spray drying). Foram determinadas as propor¢bes de agente encapsulante e
oleoresina mais adequadas ao processo e as microcapsulas foram analisadas em
relacdo a eficiéncia de encapsulacdo, morfologia, solubilidade e estabilidade a luz.
Foram produzidos doze sistemas por coacervacdo complexa para capsulas de
gelatina / goma ardabica, cuja eficiéncia de encapsulacdo variou entre 49 e 73 %,
sendo classificados os sistemas com 2,5% de material de parede e 100 % de
recheio (Sistema 4) e com 5,0 % de material de parede e 50% de recheio (Sistema
6) para os testes de estabilidade a luz, no qual o Sistema 4 foi o0 mais estavel. Nos
seis sistemas produzidos para microcapsulas de gelatina / colageno hidrolisado os
valores de eficiéncia de encapsulacao variaram entre 17 e 57 %, sendo que o que
continha 30 % de sdlidos totais (28% de colageno hidrolisado e 2 % de gelatina) —
Sistema B — seguiu para os testes de estabilidade a luz, juntamente com outra
amostra no qual este mesmo sistema foi submetido a aplicacdo de ultrassom na
etapa de emulsificacdo (Sistema B (US)), demonstrando que o Sistema B (US) foi o
mais estavel. Os Sistemas B e B(US) também foram submetidos a secagem por
spray dryer e tiveram valores de eficiéncia de encapsulagéo de 46,49 % e 75,39 %,
respectivamente. No teste de estabilidade a luz foi constatado que o Sistema B(US)
foi 0 mais estavel também para este método de secagem, confirmando que o uso do
ultrassom incrementa significativamente o valor da eficiéncia de encapsulacdo, o
gue condiz com a maior retengdo de curcumina total observada.

Palavras chave: Microencapsulacdo, Coacervacéo, Estabilidade, Ultrassom.



Abstract

ABSTRACT

Turmeric (Curcuma longa L.) is indigenous to Southeast Asia, belonging to the family
Zingiberaceae. After drying, the rhizomes of turmeric may be subjected to extraction
processes, resulting in essential oils or their main pigment, curcumin, a yellow dye
used in the food industry to impart color and flavor. Curcumin is soluble in ethanol
and other organic solvents but insoluble in agueous medium, in addition to be
unstable with respect to various physical and environmental factors such as light, pH
and high temperatures. With the dual aim of increasing the stability of the pigment
and its functional properties, either during storage or during shelf life of foods in
which it is used as an ingredient, and to facilitate the use in aqueous medium, it was
studied the microencapsulation of turmeric oleoresin using mixtures of gelatin / arabic
gum and gelatin / hydrolyzed collagen as arrays employing as encapsulants and the
drying methods freeze and spray drying. Proportions of oleoresin and encapsulating
agent more suited to the process were determined and the microcapsules were
analyzed for the encapsulation efficiency, morphology, solubility and stability to light.
Twelve systems were produced by complex coacervation to capsules of gelatin /
arabic gum, whose encapsulation efficiency ranged from 49 to 73 %. The systems
with 2.5 % of wall material and 100 % of filling (System 4) and the one with 5.0 % of
wall material and 50 % of filling (System 6) were classified for the tests of stability to
light, in which the System 4 was more stable. In the six systems to produce
microcapsules with gelatin / hydrolyzed collagen the encapsulation efficiency values
ranged from 17 to 57 %, and which contained 30% total solids (28 % of hydrolyzed
collagen and 2 % of gelatin) - System B - followed to test of stability to light, together
with another sample in which this same system was subjected to the application of
ultrasound in the emulsification step (System B (US)), demonstrating that the System
B (U.S.) was more stable. Systems B and B (US) were also subjected to spray drying
and had encapsulation efficiency values of 46.49 % and 75.39 % respectively. In the
test of light stability was found that System B (US) was also more stable to this drying
method, confirming that the use of ultrasound increases significantly the value of the
encapsulation efficiency, which is consistent with the greater retention of total
curcumin that was observed.

Keywords: Microencapsulation, Coacervation, Stability, Ultrasound.
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1. INTRODUCAO GERAL E JUSTIFICATIVA

No Brasil, o padrédo de desenvolvimento observado nas ultimas trés décadas
propiciou o0 aparecimento de um mercado de alimentos elaborados, cuja
diversificacao e sofisticacao refletem a condi¢éo socio-econémica de uma parcela da
populagdo que se torna significativa ao mercado, em termos de poder aquisitivo.
Além disso, o intenso marketing das industrias de alimentos vem provocando
mudancas radicais nos habitos de consumo da populacdo urbana através das
campanhas de publicidade. Considera-se o setor de insumos o principal indutor de
inovacdes tecnoldgicas na industria de alimentos (LEMOS, 1999).

A cor € um atributo de fundamental importancia para ingredientes e produtos
alimenticios e desempenha um importante papel sob o ponto de vista sensorial e de
aceitacao por parte dos consumidores (SOWBHAGYA et al., 2005).

De acordo com sua origem, 0s pigmentos alimenticios podem ser
classificados como naturais, idénticos aos naturais ou sintéticos (SOWBHAGYA et
al., 2005). As fortes restricdes impostas pelo mercado ao uso de corantes sintéticos
tém motivado sua crescente substituicdo por pigmentos naturais. No entanto, além
de mais caros que o0s sintéticos, 0s pigmentos naturais sdo muito instaveis
guimicamente (AZEREDO, 2005).

Oleoresinas sdo misturas de compostos como Oleos volateis, materiais
resinosos e graxos nado volateis, pigmentos e outros ingredientes ativos, extraidos
por solventes adequados (FERREIRA, 1991).

O acafrdo (Curcuma longa L.) € uma planta tropical nativa da Asia meridional,
da familia Zingiberaceae. Dos seus rizomas € extraido o pigmento fendlico
denominado curcumina, um corante amarelo muito suscetivel a luz e instavel em pH
> 7 (CECILIO FILHO et al., 2000).

A oleoresina da curcuma também sofre degradacdo oxidativa. Varios de seus
pigmentos se decompdem sob exposicdo ao oxigénio; grupos hidroxila sé&o
convertidos a cetonas instaveis, que por sua vez se decompdem em compostos
incolores de cadeias curtas (KSHIRSAGAR et al., 2009). Além disso, a curcumina é
solavel em etanol e em outros solventes organicos, porém é insolivel em meio

aquoso, o que dificulta sua aplicacdo em determinados sistemas alimenticios. Tais
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dificuldades podem ser superadas pela microencapsulacdo da curcumina ou da
oleoresina de curcuma.

A microencapsulacdo pode ser definida como um processo no qual uma
membrana envolve pequenas particulas de soélido, liquido ou gas com o objetivo de
proteger o material das condigbes adversas do meio, tais como luz, umidade,
oxigénio e interagcdes com outros compostos, estabilizando o produto, aumentando a
vida util e promovendo a liberacdo controlada do encapsulado em condicbes pre-
estabelecidas (SANTOS; FAVARO-TRINDADE; GROSSO, 2005).

Existem varias técnicas que podem ser utilizadas para microencapsulacédo de
ingredientes alimenticios, sendo que a selecdo do método é dependente da
aplicacdo que serd dada a microcapsula, tamanho desejado, mecanismo de
liberacdo e propriedades fisico-quimicas tanto do material ativo, quanto dos agentes
encapsulantes. De uma forma geral, a diferenca esta no tipo de envolvimento do
material de recheio pelo agente encapsulante (JACKSON & LEE, 1991; RE, 2000).

Microencapsulacao por coacervacao é realizada pela separacéo de fases de
um ou varios hidrocoldides a partir da solucéo inicial e a deposicdo subsequente da
fase coacervada recém-formada em todo o ingrediente ativo, suspenso ou
emulsionado no mesmo meio de reacéo (NORI et al., 2011).

Embora os estudos de encapsulacao ja se encontrem em estagio avancado
com relagcdo aos compostos de aroma, ainda séo limitados em relacdo a outras
classes de compostos. De acordo com Giese (apud SANTOS; FAVARO-TRINDADE;
GROSSO, 2005), os pigmentos paprica, urucum e cdrcuma Sdo mais estaveis na
forma encapsulada do que na forma livre. Trabalhos publicados sobre a
microencapsulacdo de oleoresinas, incluindo alho, paprica, curcuminoides e
curcumina, sugerem o uso de goma arabica, emulsificantes e diluentes como
materiais de parede (KSHIRSAGAR et al., 2009). As proteinas podem estabilizar as
gotas de emulsbes formadas durante a etapa de homogeneizacao devido as suas
interacdes com a &gua, com pequenos ions e com outros compostos na interface
Oleo/agua, e desempenham papel importante, pois, de um lado, possuem baixa
tensao superficial entre as interfaces formadas durante o processo de emulsificacéo
e, por outro lado, formam uma camada monomolecular ao redor das particulas
dispersas, exercendo um papel estabilizador ao reduzir o grau de coalescéncia. Em
emulsdes alimenticias, a estabilidade é usualmente conseguida através da aplicacao

de proteinas no papel dos principais agentes estabilizantes.
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O material usado como encapsulante deve ter boa solubilidade em &agua,
propriedades emulsificantes, ser passivel de secagem e apresentar baixa
viscosidade mesmo em alta concentracao de solidos. Geralmente uma Unica matriz
encapsulante ndo possui todos esses requisitos e esfor¢cos tém sido realizados no
sentido de encontrar misturas adequadas de proteinas e polissacarideos em
diferentes proporc¢des (KAUSHIK; ROOS, 2007).

A gelatina é amplamente utilizada na induUstria farmacéutica para
encapsulacdo de medicamentos por suas excelentes propriedades de formacao de
peliculas, boa solubilidade em agua, por ser biodegradavel e formar uma fina e
densa rede apds a secagem (WANG et al., 2009).

A goma arabica € o material mais freqlentemente utilizado como material de
parede para microencapsulacdo de aromas devido a sua solubilidade, baixa
viscosidade, caracteristicas de emulsificacdo e boa retencdo de compostos volateis
(MADENE et al., 2006). Por outro lado, a goma arabica é relativamente cara e sua
disponibilidade e custo estdo sujeitos a flutuacdes de mercado, de modo que se
recomenda a busca por alternativas de substituicio (CHARVE & REINESCIUS,
2009; KAUSHIK; ROOS, 2007; MADENE et al., 2006). Esse fato justifica a mistura
da goma arabica como outro tipo de polimero como, por exemplo, a gelatina, um
polimero de baixo custo e grande disponibilidade no Brasil.

O colageno hidrolisado é um composto protéico submetido a um grau de
hidrélise diferente daquele utilizado na producdo de gelatina. Ao contrario da
gelatina, o colageno hidrolisado ndo forma gel. E solGvel em agua e apresenta
baixas viscosidades, mesmo quando em altas concentracBes, além de apresentar
boas propriedades emulsificantes. Marfil (2010) verificou que o colageno hidrolisado
pode ser adicionado a gelatina sem prejudicar a formacdo de géis, aumentando o
teor protéico sem interferir significativamente na forca do gel. Ao mesmo tempo,
observou que o aumento da proporcdo de colageno hidrolisado em relacdo a
gelatina aumenta a opacidade dos géis formados. Essas propriedades poderiam ser
benéficas no processo de microencapsulacdo de pigmentos, uma vez que a baixa
viscosidade pode favorecer a eficiéncia da atomizacdo na etapa de secagem, ao
mesmo tempo em que a maior opacidade da matriz encapsulante pode contribuir

para a protecdo do pigmento em relacao a luz.



Objetivos

2. OBJETIVOS

Com base nas consideracdes anteriores, o objetivo geral deste trabalho foi
estudar a microencapsulacdo de oleoresina de curcuma utilizando misturas de
gelatina / goma ardbica e gelatina / colageno hidrolisado como matrizes
encapsulantes e empregando como métodos de secagem a liofilizacdo e a secagem

por asperséo (spray drying).

2.1. Objetivos especificos

1) Otimizar as proporcdes de material encapsulante (misturas de
gelatina/goma arabica e gelatina/colageno hidrolisado) e encapsulado
(oleoresina de curcuma) quanto a eficiéncia de encapsulacéo e propriedades
da matriz encapsulante (viscosidade e temperatura de transicdo vitrea),
levando em consideracdo o método de secagem a ser utilizado.

2) Avaliar o efeito da aplicacédo de ultrassom durante a etapa de
emulsificacdo do pigmento na matriz encapsulante.

3) Avaliar as condicbes de processo da microencapsulacado por
liofilizagdo e por spray drying que propiciem as melhores propriedades das
microcapsulas

4) Estudar as caracteristicas das microcapsulas obtidas, avaliando
as seguintes propriedades: morfologia das microcapsulas, solubilidade,
tamanho das particulas, cor e estabilidade a luz.

19
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Microencapsulacao

Encapsulacao é a tecnologia de recobrir particulas sélidas ou pequenas gotas
de material liquido ou gasoso, formando capsulas em miniatura, as quais podem
liberar seu conteddo em taxas controladas sob condicbes especificas. Tais
microcdpsulas podem apresentar tamanhos variando desde fragbes de micron até
varios milimetros, em diferentes formas, dependendo dos materiais e métodos
utilizados em sua preparacdo. O material externo € 0 agente encapsulante,
enquanto o ingrediente interno € o material ativo. A indlstria de alimentos utiliza a
microencasulacdo por varias razdes, sendo as principais citadas a seguir (MADENE
et al., 2006; SANTOS et al., 2005, AZEREDO, 2005; SHAHIDI; HAN, 1993).

. Transformar liquidos em solidos para uso em sistemas secos.

. Reduzir a reatividade do material ativo em relagdo ao ambiente (luz,

oxigénio e umidade).

. Diminuir as taxas de evaporacao (compostos volateis) ou transferéncia

de massa do material ativo para o ambiente.

. Melhorar as condicdes de manuseio do material ativo através da

reducdo da higroscopicidade, prevencdo da formacdo de aglomerados,

dispersao uniforme do material ativo em misturas, principalmente quando em
pequenas quantidades, dando-lhe dimensdes e superficie similares as dos
demais componentes, e manutencéo da integridade de sua estrutura.

. Controlar a liberacdo do material ativo até o estimulo apropriado.

. Mascarar o sabor e o odor do material ativo.

As definicbes e empregos da microencapsulacao tém sido ampliados, devido
as novas necessidades que a industria de alimentos apresenta em propriedades
cada vez mais complexas nas formulacbes, que muitas vezes s6 podem ser
conferidas através da microencapsulagéo (GOUIN, 2004).

A denominagédo do produto final de um processo de encapsulagdo depende
do tamanho das particulas resultantes. Sdo denominadas microcapsulas quando seu
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tamanho se situa na faixa de 0,2 a 5.000 ym, macrocédpsulas quando possuem
tamanhos superiores a 5.000 yum, e nanocapsulas quando sdo menores que 0,2 um
(DESAI; PARK, 2005; AZEREDO, 2005). A Tabela 3.1 mostra as faixas de tamanhos

de particulas produzidas por diferentes métodos de encapsulacéo.

Tabela 3.1. Faixas de tamanho de particulas obtidos de acordo com os métodos de
encapsulagéo (BARBOSA-CANOVAS et al., 2005)

Método de encapsulacéo Faixa de tamanhos (um)
Spray drying 20-150
Extrusdo Centrifuga 125-3000
Fluidizacéo 50-10000
Extruséo 700-6000
Coacervacéo 1-500

A composicdo do agente encapsulante, o qual € basicamente um material
com capacidade para formar filmes, € o principal determinante das propriedades
funcionais das microcapsulas. Alguns tipos de materiais utlizados como
encapsulantes sado apresentados na Tabela 3.2. A capacidade dos carboidratos de
absorver volateis ou de reté-los fortemente durante o processo de secagem tem
importantes aplicacdes na encapsulacdo de aromas, tornando-os os materiais de
maior emprego como agentes encapsulantes (CHARVE; REINESCIUS, 2009;
SHAHIDI; HAN, 1993).

A microencapsulacdo de pigmentos engloba o desenvolvimento da tecnologia
e do processo. Tem havido progressos nesta area devido a atuacdo das empresas
fornecedoras de pigmentos destinados a todos os campos de aplicacdo, incluindo
pigmentos sintéticos e naturais. A microencapsulacéo real envolve aprisionamento
completo das particulas do pigmento em uma rede protetora, que isola e estabiliza o
pigmento dos fatores que comumente causam a perda da cor, como a luz, ou de
outros fatores que podem causar oxidacdo ou instabilidade, como mudancas de pH
e exposicao ao oxigénio.
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Tabela 3.2. Agentes encapsulantes utilizados para ingredientes alimenticios
(SHAHIDI; HAN, 1993)

Carboidratos | Amido, Maltodextrinas, Xarope de milho, Dextrana, Sacarose,
Ciclodextrinas

Celuloses Carboxi metilcelulose, Metilcelulose, Etilcelulose, Nitrocelulose,
Acetilcelulose, Acetato-ftalato de celulose, Acetato-butilato-ftalato de

celulose

Gomas Goma acécia, Agar, Alginato de sédio, Carragena

Lipideos Ceras, Parafina, Cera de abelha, Acido triestearico, Diglicerideos,
Monoglicerideos, Oleos, Gorduras, Oleos hidrogenados

Proteinas | Glaten, Caseina, Gelatina, Albumina, Hemoglobina, Peptideos

No caso dos pigmentos, mais do que no caso de outros ingredientes, o
mecanismo de liberacdo é, frequentemente, uma das limitacbes a serem
consideradas. O aspecto visual do alimento, no ponto de compra ou antes do
consumo, tem importancia fundamental. A protecdo fornecida pela encapsulacao
depende da matriz encapsulante, da eficiéncia do recobrimento e do momento exato
da liberacdo do pigmento, a qual pode ocorrer por solubilizacdo, mudancas de
temperatura ou fratura das microcapsulas. Para que o pigmento mantenha sua
funcdo de conferir cor ao produto mesmo quando as microcapsulas estejam
integras, a matriz encapsulante deve ser transparente e as microcapsulas devem ser
muito pequenas. Diversos materiais de parede sao convenientes para encapsulacéo
de pigmentos, incluindo carboidratos, gomas, fosfolipidios e proteinas. A
microencapsulacdo € uma area de grande potencial para a protecdo de pigmentos,
sejam eles sintéticos, idénticos aos naturais, ou naturais. Com o continuo avango na
disponibilidade de novos materiais e novas tecnologias, espera-se que, no futuro, a
maioria dos pigmentos passe a ser protegida pela microencapsulacédo (DOWNHAM;
COLLINS, 2000).

Entre os métodos utilizados para caracterizacdo das microcapsulas e
posterior avaliacdo do processo de microencapsulacédo se incluem: as microscopias
Otica e eletrbnica de varredura, que avaliam as estruturas gerais (externa e interna);

raios-X e a analise térmica, que avaliam a estrutura fina; a microscopia e a analise
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de diametro médio e distribuicdo de tamanho de particulas; a cromatografia e os
métodos espectroscopicos, que avaliam a composicao da parede e do recheio, entre
outros (THIES, 1995).

A caracterizacdo morfologica das microcapsulas é uma analise essencial, pois
através dela pode-se observar visualmente se ocorreu a formacado das
microcapsulas, a integridade das paredes e também a distribuicdo de tamanho das
mesmas e do material encapsulado (ROSENBERG; TALMON, KOPELMAN, 1988).

3.2. Métodos de microencapsulacao

Diversas técnicas sdo usadas na fabricacdo de microcapsulas, podendo ser
classificadas como métodos fisicos, quimicos ou fisico-quimicos de acordo com a
Tabela 3.3 (SHAHIDI; HAN, 1993). O processo utilizado depende grandemente das
propriedades do agente encapsulante, bem como das limitagdes do material ativo
(KING, 1995).

O uso de ultrassom na etapa de emulsificacdo durante a encapsulacdo de
ingredientes alimenticios mostrou-se capaz de aumentar a estabilidade do material
encapsulado e diminuir o tamanho das micro ou nanocapsulas obtidas
(LERTSUTTHIWONG et al., 2008; MONGENOT; CHARRIER; CHALIER, 2000).

Tabela 3.3. Métodos de preparacao de microcapsulas (SHAHIDI; HAN, 1993)

Métodos Fisicos Métodos Quimicos Métodos Fisico-
Quimicos
Spray drying Inclusdo molecular Coacervacéo (separagao
Spray chilling em fase aquosa)

Polimerizacao interfacial

Cobertura por spray em Envolvimento por
leito fluidizado lipossomas
Extruséo Separacédo em fase

Extrusdo centrifuga em
multiplos orificios
Co-cristalizacéo

Liofilizacéao

organica
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3.2.1. Microencasulagéo por coacervagado complexa

O termo coacervacao vem do latim “co” e “acervus” significando unido e
agregacdao de particulas e foi usado primeiramente por Bungenberg de Jong e Kruyt
em 1928 para descrever o fendmeno de separagédo espontanea de fases que ocorre
quando polieletrolitos sdo misturados em um meio aquoso (VANDERGAER, 1974,
TOLSTOGUZOV, 1991; THIES, 1995; MENGER et al., 2000; DUCEL et al., 2004;
STRAUSS; GIBSON, 2004).

A coacervacao € uma interacdo baseada na complexa¢do que ocorre como
resultado da mistura de solugdes de biopolimeros com cargas opostas, formando
complexos, que por repulsdo do solvente precipitam, formando duas fases, sendo
uma delas chamada de “rica em polimeros” contendo o coacervado precipitado e
outra chamada “pobre em polimeros” na qual permanece o solvente da solucdo
(BACHTSI; KIPARISSIDES, 1996; STOTT; WILLIAMS; BARRY, 1996; REMUNAN-
LOPEZ; BODMEIER, 1996; TOLSTOGUZOV, 1991; SCHMITT et al., 1998; WANG
et al.,, 1999; WANG et al., 2000; HASHIDZUME; OHARA; MORISHIMA, 2002;
DICKINSON, 2003; STRAUSS; GIBSON, 2004).

O processo baseia-se na formacao de uma emulséo (quando a fase dispersa
€ um liquido) ou dispersdo (quando a fase dispersa € um so6lido) do recheio na
solucdo da mistura polimérica. Com a alteracdo das condicbes do meio para
promover a coacervagcao (pH, forca ibnica, temperatura) ocorre a deposicdo do
complexo ao redor dessas estruturas, formando um filme ou matriz solidos,
responsaveis pela retencao, protecéo e liberacdo controlada do recheio (BACHTSI;
KIPARISSIDES, 1996; TOLSTOGUZOV, 1991; REMUNAN-LOPEZ; BODMEIER,
1996; SCHMITT et. al., 1998).

A Figura 3.1 apresenta um esquema geral do processo de coacervacao
complexa, onde a gelatina é empregada como um dos constituintes do sistema.

Os biopolimeros ideais para serem empregados na coacervacdo complexa
sdo aqueles que apresentam propriedades coloidais hidrofilicas, densidades de
cargas adequadas e cadeias lineares. Alguns exemplos de biopolimeros passiveis
de ser utilizados sao: gelatinas, alginatos, albuminas, caseina, agar, gomas e
pectinas (VANDERGAER, 1974; THIES, 1995). Diversos sistemas de materiais de
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parede ja foram avaliados no processo de coacervacdo complexa, mas o mais
estudado e compreendido é o sistema gelatina / goma arabica (GOUIN, 2004).

Figura 3.1. Modelo esquematico de microencapsulagcédo por coacervacdo complexa
(ROCHA, 2009).

A coacervacdo complexa utilizando o par gelatina / goma ardbica s6 é
possivel em pH abaixo do ponto isoelétrico da gelatina. E nesse pH que a gelatina
se torna positivamente carregada, mas a goma arabica continua negativamente
carregada. O material a ser encapsulado é emulsionado na gelatina e entdo a goma
€ adicionada ao sistema. O pH é ajustado para que se forme o coacervado e a
temperatura € reduzida para que as paredes da microcapsula se formem e ocorra
separacao de fase, ap6s o0 que as particulas podem ser separadas e manuseadas.
Por fim, as microcapsulas sdo coletadas e secas (THIES, 1995; SCHERI;
MARQUEZ; MARTUCCI, 2003).

As microparticulas coacervadas sao desidratadas, para que se estenda o
tempo de estocagem das mesmas e para que se torne viavel seu uso em produtos
desidratados. Para isso podem ser utilizados os seguintes métodos de secagem:

liofilizacdo, secagem em estufa, remo¢cdo da agua por solventes e secagem em
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condicdes ambientes. Um problema desses métodos € que a maioria ndo permite a
obtencédo de particulas individualizadas, interferindo no tamanho do produto final e
nas propriedades de liberacdo do recheio. JA com o uso de secagem em spray dryer
€ possivel a obtencdo de particulas individualizadas, porém, a baixa resisténcia
fisica da parede restringe a aplicacdo desse processo para a secagem (THIES,
1995; BURGESS; PONSART, 1998).

3.2.2. Microencapsulagao por spray drying

A secagem por spray drying, também chamada de atomizacdo, é definida
pela transformacdo de um material fluido (solucdo, dispersdo ou pasta) em
particulas secas (p6) pela aspersdo desse fluido em um meio de secagem aquecido
(normalmente o ar) (RE, 1998). Este processo é uma operacdo continua que
envolve a atomizacdo do fluido e sua mistura com o ar aquecido, evaporacao do
solvente e separacdo do produto seco (BUFFO; FINNEY; REINECCIUS, 2002). A
Figura 3.2 apresenta o diagrama esquematico de um spray-dryer.

O principio da microencapsulacdo por spray drying baseia-se na obtencéo de
uma matriz que retém o composto de interesse na sua estrutura, que normalmente é
do tipo “esponja”, ou seja, com o nucleo disperso ao longo da mesma (TEUNOU,;
PONCELET, 2002).

A formacdo da microparticula por spray drying ocorre pela rapida perda de
umidade da goticula aspergida pelo atomizador e a consequente formacdo de uma
matriz rigida composta pelo material de parede. A eficiéncia na retencdo do recheio
esta associada a parametros do processo como temperatura de secagem e tamanho
de goticula formada, caracteristicas do material de parede, como temperatura de
transicdo vitrea, tamanho das moléculas e caracteristicas do recheio como
polaridade, pressdo de vapor, tamanho de molécula (RE, 1998; CARDOSO, 2000;
REINECCIUS, 1988). A retencdo do recheio envolve também um fenémeno de
difusdo seletiva (RE, 1998) onde numa primeira fase, o recheio se difunde na
solucdo do material de parede. Com a rapida perda da umidade e o inicio da

formacdo da matriz, o coeficiente de difusdo do recheio, comparado ao da agua,
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através da mesma, comeca a diminuir rapidamente e assim ocorre a retencao, em
paralelo a formacdo da parede da capsula. As microcipsulas formadas pelo
processo de spray drying apresentam tamanhos variando entre 10 e 100 um
(BUFFO ET AL et al., 2002).

Figura 3.2. Modelo esquematico de spray dryer (VALDUGA; BATTESTIN;
FINZER, 2003).

Esse processo pode ser utilizado, inclusive, para materiais termo-sensiveis,
desde que a secagem seja muito rapida e o material de cobertura seja aquecido a
temperaturas menores que 100 °C, porém, perdas podem ocorrer (JACKSON; LEE,
1991). A secagem por spray drying também se mostrou adequada para a
microencapsulacdo de materiais bioldgicos, inclusive micro-organismos (FAVARO-
TRINDADE; GROSSO, 2002).

AssociagcBes entre processos de producdo de microcipsulas vém sendo
empregadas para melhorar as propriedades e diversificar o uso das mesmas.
Céapsulas formadas por processos como gelificacdo ibnica, coacervacédo, inclusdo
molecular (ciclodextrinas), dentre outros, vém sendo desidratadas por processos de
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spray dryer e liofilizacdo, muitas vezes com o proposito de aumentar a estabilidade
ao armazenamento, melhorar a manuseabilidade e aplicabilidade das mesmas e, em
alguns casos, visando alteracbes em propriedades de liberagcdo do recheio
(LAMPRECHT; SCHAE FER; LEHR, 2001; ONEDA; RE, 2003; BURGESS;
PONSART, 1998; MARTINS, 2003).

Entre as variaveis do processo de secagem, destacam-se o0s de ordem
operacional do equipamento, tais como: temperatura do ar de entrada e de saida,
fluxo de ar, distribuicdo de temperatura e umidade e tempo de residéncia; os de
ordem estrutural: geometria da camara e tipo de ciclone e as variaveis relativas ao
material a ser microencapsulado: viscosidade, solubilidade e estabilidade da
solucéo/suspensdo/emulsdo formada (RE, 1998; CARDOSO, 2000; TEUNOU;
PONCELET, 2002).

Hidrocolbides como gelatina, gomas vegetais, amidos, dextrinas e proteinas
nao-geleificantes, geralmente s&o utilizados como agentes encapsulantes neste
processo (SHAHIDI; HAN, 1993; JACKSON; LEE, 1991).

3.2.3. Microencapsulacéo por liofilizacao

A liofilizagdo € um processo delicado de conservagcdo devido a baixas
temperaturas em que a secagem ocorre. Consiste na secagem de um produto
previamente congelado no qual a maior parte da agua é removida por sublimacao
(PITOMBO, 1998; GIOIELLI; PITOMBO, 1998). O método gera produtos de
excelente qualidade, uma vez que minimiza as alteracdes associadas a altas
temperaturas (AZEREDO, 2005).

E um processo de n&o-equilibrio, esta sob controle cinético e envolve estados
vitreos meta-estaveis ao invés de equilibrio termodinamico de fases (FRANKS,
1991). Portanto, o entendimento da liofilizacdo esta relacionado as questdes
estruturais, como as transi¢cdes vitreas e os fenémenos reolégicos (PITOMBO,
1989).

Na microencapsulacdo por liofilizacdo a umidade da emulsdo congelada é

retirada por sublimacdo, sob vacuo e baixa umidade; o resultado é um tipo de
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esponja seca, que pode facilmente ser reduzida a pé (FODA et al., 1970; DO et al.,
1975). A mudanca de estado fisico da agua pode resultar em produtos com maior
suscetibilidade a oxidacdo (DESOBRY; NETTO, LABUZA, 1997).

Uma das maiores limitagGes da liofilizacdo é a sua longa duragcéo. As causas
desse problema séo o baixo desempenho de transferéncia de calor no interior do
produto e as baixas pressdes de trabalho, que fazem com que o principal
mecanismo de transferéncia de calor seja a radiacdo, uma vez que existe pouca
conveccdo e uma baixa conducdo entre as superficies de contato sob vacuo
(HAMMAMI; RENE, 1997). Segundo Koroishi (2005), a liofilizacdo é um processo
caro, que apresenta uma taxa de secagem relativamente baixa. A utilizagdo de
energia para a sublimacédo e para a remocao do vapor de agua da camara é que
constitui um fator de alto custo.

Um sistema de liofilizacao é constituido basicamente de uma camara a vacuo,
um condensador, um compressor e a bomba de vacuo como apresentado na Figura
3.3. O condensador, em forma de serpentinas, condensa o vapor liberado pelo
alimento transformando-o em gelo e a bomba de vacuo remove vapores nao
condensaveis.

O congelamento inicial do material geralmente é conduzido de forma
independente do liofilizador propriamente dito, sendo o material ja& congelado
introduzido diretamente na camara de vacuo. Trés estagios distintos caracterizam o
processo de liofilizacdo: o estagio de congelamento, o estagio de secagem primaria

e 0 estagio de secagem secundaria.
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Figura 3.3. Estrutura béasica de um liofilizador (VITAL; LUZ; LIMA, 2003).

3.3. Oleoresina de Clrcuma

Os materiais utilizados como recheio das microcapsulas podem estar em
qualquer estado fisico e qualquer material que necessite de protecdo, isolamento ou
liberacdo controlada pode ser microencapsulado (JACKSON; LEE, 1991).

Entre os materiais que podem ser encapsulados, para aplicacdo na industria
alimenticia, incluem-se 6leos, vitaminas, aminoacidos, hidrolisados protéicos, acidos,
aromatizantes, edulcorantes, minerais, corantes, enzimas € micro-organismos
(JACKSON; LEE, 1991; AUGUSTIN et al., 2001; FAVARO-TRINDADE, PINHO;
ROCHA, 2008).

Neste trabalho, o material ativo a ser encapsulado é a oleoresina de curcuma.
O principio corante da curcuma foi isolado no século 19 e foi denominado
curcumina. A denominacdo curcumindides se refere a um grupo de compostos
fendlicos presentes na cdrcuma, 0s quais sao quimicamente relacionados ao seu
principal ingrediente, a curcumina. Trés curcomindides foram isolados da curcuma:
curcumina, desmetoxi-curcumina e bis-desmetoxi-curcumina, mostrados na Figura
3.4. A avaliacdo de curcumindides totais pode ser feita em extrato alcodlico dos
rizomas em poé por medida da densidade Optica em seu comprimento de onda de
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maxima absorbancia, 420 a 425 nm. A curcumina € um po cristalino amarelo-laranja,
como mostra a Figura 3.5, insollvel em agua e éter, mas solUvel em etanol e acido
aceético glacial. A carcuma também fornece de 2 a 6 % de o6leo volatil, composto
principalmente das cetonas sesquiterpénicas turmerona e ar-turmerona
(JAYAPRAKASHA et al., 2005; CHASSAGNEZ et al., 1997).

0 OH
HO_ ¢ ,

OMc¢

HO OH

OMe

HO OH

Bisdemethoxycurcumin (3)

Figura 3.4. Estrutura de curcominéides da curcuma (Cdrcuma longa L.)
(JAYAPRAKASHA et al., 2005)



Revisao Bibliogréfica | 32

Figura 3.5. Curcumina em po e rizomas de acafrao.

Alguns estudos demonstram que a curcumina é instavel em pH > 7, sendo
gue a faixa de 4 < pH < 7 é a que proporciona maior estabilidade a molécula,
enquanto que em pH > 7, a velocidade de degradacao € significativamente maior.
Em relacdo a temperatura, observou-se que até 100 °C ndo houve perda significativa
de curcumina. Entretanto, a 125 °C a degradacéao do pigmento pode atingir de 15 a
25 % em relagéo aos teores iniciais. No entanto, a luz & apontada como o fator de
maior significancia sobre a degradacdo da curcumina, sendo responsavel por cerca
de 30 % de perda do pigmento apds 30 dias de exposicdo, enquanto se constatou
1,8 % de degradacao pela acéo exclusiva do oxigénio (CECILIO FILHO et al., 2000).

Lertsutthiwong et al. (2008) avaliaram o processo de formagcdo de
microcapsulas de Oleo de curcuma usando alginato como material de parede e
verificaram que a aplicacdo de ultrassom durante a etapa de emulsificacdo foi
fundamental para reduzir o tamanho das nanocapsulas.

De acordo com Kshirsagar et al. (2009), o uso da oleoresina de curcuma
apresenta vantagens sobre o uso da curcuma moida, no entanto tais vantagens séo
sobrepujadas pela sensibilidade da oleoresina a fatores como luz, calor, oxigénio e
condicOes alcalinas. Esses autores estudaram a encapsulacdo da oleoresina de

curcuma em maltodextrina por spray drying e concluiram que a estabilidade das
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microcapsulas pode ser melhorada com a adicdo de 1 % de pululana a goma

arabica durante a emulsificacéo.

3.4. Agentes Encapsulantes

Os agentes encapsulantes sdo basicamente materiais formadores de filmes
gue podem ser selecionados de uma ampla variedade de polimeros naturais e
sintéticos (RUNGE, 2001; SHAHIDI; HAN, 1993). O tipo de material apropriado para
a encapsulacdo é muito dependente do tipo de material a ser encapsulado,
considerando a hidrofilicidade ou hidrofobicidade, solubilidade, etc., assim como do
sistema a ser aplicado, se é so6lido ou liquido, por exemplo (RUNGE, 2001). O
processo utilizado para a formacdo das microcapsulas € também um parametro a
ser considerado (JACKSON; LEE, 1991; MARQUARDT, 1992).

Muitos materiais podem ser utilizados como cobertura para as microcapsulas,
entre eles a goma arabica, agar, alginato e carragena; os carboidratos amido,
dextrinas e sacarose; as celuloses carboximetilcelulose, acetilcelulose, nitrocelulose;
os lipideos parafina, mono e diglicerideos, Oleos e gorduras; os materiais
inorganicos sulfato de calcio e silicatos; as proteinas gluten, caseina, gelatina e
albumina (JACKSON; LEE, 1991).

Uma encapsulacdo eficiente € particularmente dependente do desempenho
do agente encapsulante que deve apresentar as seguintes funcdes: proteger o
componente ativo ou nucleo da oxidagdo, da luz, da umidade e do contato com
outras substancias no armazenamento; prolongar o tempo de vida-de-prateleira;
prevenir a perda dos componentes volateis encapsulados; resultar em um produto
final com escoamento livre, de facil manuseio e que se incorpore em alimentos
secos (KING; TRUBIANO; PERRY, 1976). Consegue cumprir estas funcbes o
agente encapsulante que tiver propriedades emulsificantes; que forme facilmente a
pelicula envolvente; que tenha baixa viscosidade em altas concentracdes de solidos,
apresente baixa higroscopicidade, seja econdémico, de sabor agradavel e de facil
obtencdo. Um Unico material encapsulante ndo engloba todas estas propriedades,
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por isso, na pratica, utilizam-se combina¢cbes de materiais encapsulantes e/ou
modificadores (SHAHIDI; HAN, 1993).

Rosenberg; Talmon; Kopelman (1985) observaram que para se conseguir o
beneficio dos ingredientes microencapsulados € necessario que se faca a escolha
certa do material de parede e da técnica de encapsulacdo para um determinado
material a ser recoberto, além do entendimento de como o material esta organizado
e protegido pelas microcapsulas, sendo também importante o entendimento dos
efeitos das condicdes ambientais na estrutura e no comportamento do sistema

microencapsulado.

3.4.1. Gelatina

A dissociacdo térmica ou quimica das cadeias polipeptidicas do colageno
forma o produto conhecido como gelatina. O colageno insoltvel € convertido em
gelatina soluvel por tratamentos hidroliticos. A principal propriedade da gelatina é
sua capacidade de formar géis estaveis em temperaturas menores que 40 °C, desde
gue a concentracao de gelatina na solucéo seja no minimo de 1 %; em certos casos,
essa transicéo sol-gel é reversivel (NEKLYUDOV, 2003). Os géis de gelatina contém
ligacOes cruzadas ou “zonas de juncéao” formadas pelo retorno parcial a configuragcéo
“ordenada” de tripla hélice similar as sequéncias do colageno original, separadas ao
longo do contorno da cadeia por residuos peptidicos em conformacao
“desordenada’ (ROSS-MURPHY, 1998; RENARD; VAN DE VELDE; VISSCHERS,
2006). As propriedades da gelatina dependem do método de producao (acido ou
basico), de sua origem, do tipo e numero de aminoacidos e da massa molar
(COESTER et al., 2000).

Uma gelatina tipica contém 14 % de umidade, 84 % de proteina e 2 % de
cinzas (RIX, 1990). A proteina consiste de uma mistura de aminoacidos, dos quais
glicina, prolina e hidroxiprolina sdo os mais abundantes. Moléculas de gelatina
contém repetidas sequéncias de glicina-X-Y, onde X e Y sédo frequentemente os
aminoacidos prolina e hidroxiprolina (Figura 3.6). As repetidas sequencias de

aminoacidos de forma regular sdo necessarias para a formacdo da estrutura em
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tripla hélice na gelatina e em outras proteinas da familia do colageno. Essa estrutura
€ que afere a habilidade de formar gel, sendo os segmentos em tripla hélice a base
para as ligacOes cruzadas e a formacgao da rede tridimensional (CLARK et al., 1990).

C'Hz CHOH
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|

R

Figura 3.6. Estrutura repetida da gelatina, responsavel pela estrutura em tripla hélice
(BUREY, et al., 2008)

As gelatinas possuem carater anfétero, sendo que se apresentam
negativamente carregadas acima de seu ponto isoelétrico e carregadas
positivamente abaixo dele. (IMESON; LEDWARD; MITCHELL., 1997; BERTAN,
2003).

Em geral, a gelatina € um étimo candidato para a producdo de microesferas
por suas boas caracteristicas de formacdo de peliculas, com boas propriedades
plastificantes e de aderéncia (ESPOSITO et al., 1996). Seu carater anfotero permite
seu emprego na técnica de microencapsulacdo por coacervacdo (SHAHIDI; HAN,
1993).

3.4.2. Colageno Hidrolisado

O colageno é o componente principal dos tecidos conjuntivos, incluindo o
tendao, as cartilagens, a pele e os tecidos vasculares.
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As moléculas do colageno (massa molar de 300.000) sao hélices triplas com
cerca de 300 nm de comprimento e 1,5 nm de diametro. A integridade mecéanica das
moléculas de colageno nos tecidos é frequentemente melhorada pela associacao
das moléculas de colageno em uma forma fibrilar especifica e bem estabelecida,
uma vez que pode ser facilmente visualizada por microscopia eletronica. Essa forma
fibrilar, onde cada molécula de colageno esta fortemente conectada a molécula
vizinha, confere ao material uma alta resisténcia mecanica, uma vez que a forca
aplicada pode ser transmitida e distribuida entre as moléculas através dessas
conexdes. Entretanto, se o colageno nativo for transformado em colageno soluvel
por hidrélise enzimatica, acida ou alcalina, essa resisténcia mecanica é perdida
(FIGUEIRO et al., 2004; WESS; ORGEL, 2000).

A molécula de coladgeno € composta de trés cadeias polipeptidicas com
sequencias repetidas de forma GLI-X-Y ao longo de seu comprimento, onde X e Y
sdo quaisquer residuos de aminoacidos. Nas trés cadeias que compdem o colageno,
duas sédo iguais e uma diferente. Cada cadeia tem 1014 residuos associados em
sequencias de tripeptideos. Cada cadeia € uma hélice levogira e as trés se enrolam
em uma super hélice dextrégira para dar a conformacéo final. O corpo principal de
uma cadeia de colageno contém uma glicina a cada trés residuos, mas existem
regides nos extremos que ndo apresentam essa periodicidade e sdo designadas
como telopeptideos. Por exemplo, o colageno bovino tem 1014 residuos com uma
glicina a cada trés posicdes, porém, tem 16 aminoacidos no extremo amino terminal
(telopepitideo N) e 25 no extremo carboxi terminal (telopeptideo C) sem esta
regularidade. Supde-se que a estrutura dos telopepitideos seja globular, embora sua
conformacao exata ainda seja desconhecida (OLIVO; SHIMOKOMAKI, 2002; WESS;
ORGEL, 2000).

Embora a gelatina perca sua habilidade de formar gel quando se hidrolisa, o
mercado estd em expansao para tais produtos. Os hidrolisados de colageno sao
preparados através de hidrélise enzimatica controlada da gelatina, seguida de
esterilizacdo, concentracéo e secagem por aspersédo, de modo que sua composicao
€ muito similar a da proteina nativa (89 - 93 % de proteina, 2 % de cinzas e 5-9 %
de agua). Ao contrario de outras proteinas, o colageno hidrolisado ndo possui sabor
amargo e, desta maneira, pode ser usado em uma ampla variedade de produtos;
possui uma viscosidade na faixa de 20 a 50 mPa.s em solucado com 35 % de solidos,
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a 25 °C. E solivel em agua e pode ser usado como suplemento nutricional, agente

ligante, agente espumante, emulsificante e carreador (PHILLIPS; WILLIAMS, 2000).

3.4.3. Goma Arabica

A goma arabica é um biopolimero obtido do exsudado da arvore acacia, da
familia Leguminoseae, originaria do Egito e de uso milenar. Esta goma €
amplamente utilizada como aditivo alimentar. A estrutura quimica da goma arébica
corresponde a um complexo polissacarideo que contém pequenas quantidades de
material nitrogenado. O polissacarideo é uma cadeia ramificada, com massa molar
que pode variar de 47.000 a 3.000.000 g/mol. O material nitrogenado é de carater
proteico e corresponde a até 10% da massa total. Dessa forma, a goma arabica é
denominada como um complexo proteico-arabinogalactano. A fracdo proteica €
constituida por 400 residuos aminoacidicos, com 18 aminoacidos diferentes, dos
quais 50 % correspondem a hidroxiprolina, serina e prolina, e se considera que
muito provavelmente a unido ao polissacarideo ocorra pela hidroxiprolina unida a
residuos de arabinose. A goma arabica possui caracteristicas estruturais que lhe
permite ser adsorvida em superficies lipofilicas, atuar como col6ide protetor e, ainda,
como um bom agente formador de peliculas; adicionalmente, apresenta baixa
viscosidade e comportamento newtoniano em concentracgdes inferiores a 35 %. De
fato, a goma ardbica é um dos materiais formadores de pelicula mais efetivos para
microencapsulacdo (LOPERA et al., 2009; KAUSHIK; ROOS, 2007).

Esta goma € inodora, quase insipida, insolavel em alcool etilico, mas soluvel
em agua e apresenta baixa viscosidade quando comparada a outros polissacarideos
de massa molar similar. Sabe-se que a goma € negativamente carregada acima de
pH 2,2 e dissolve-se facilmente quando agitada em agua. Ela é a Unica entre as
gomas alimenticias que apresenta alta solubilidade e baixa viscosidade em solucéo,
facilitando o processo de atomizagcdo (ROSENBERG; TALMON, KOPELMAN, 1990).
Solugdes com até 50% de concentracdo podem ser feitas, mas nesta concentracédo
a disperséo apresenta caracteristicas de gel (BE MILLER; WHISTLER, 1996).
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A goma arabica é um dos agentes encapsulantes mais utilizados devido as
suas propriedades de emulsificante e estabilizante, alta solubilidade, baixa
viscosidade e pela acdo protetora contra a oxidacdo de volateis, durante
processamento e estocagem (BUFFO; FINNEY, REINECCIUS, 2001; SANCHEZ et
al., 2002).

3.5. Comportamento reologico

Os ensaios reologicos sob cisalhamento oscilatério de baixa amplitude ou
também chamados de ensaios reoldgicos dinamicos, podem ser utilizados para
determinacdo das propriedades viscoelasticas dos alimentos (RAO, 1999;
MOHSENIN, 1986).

A rampa de frequéncia é, provavelmente, o método mais comum de teste
oscilatério porqgue mostra como o comportamento da viscosidade e da elasticidade
dos materiais muda com a taxa de aplicacdo da deformacdo ou da tensdo. Neste
teste, a frequéncia é aumentada enquanto a amplitude (tensdo ou deformacéo) é
mantida constante. Rampas de frequéncia sdo usualmente utilizadas para
comparacao de diferentes produtos ou para comparacado do efeito da adicdo de
ingredientes e/ou processos de tratamento na viscoelasticidade dos alimentos. Os
materiais usualmente apresentam caracteristicas mais parecidas aos sélidos em
altas frequéncias (STEFFE, 1996).

Quando se realiza uma varredura de frequéncia, mantendo-se a temperatura
constante, pretende-se avaliar a estrutura do sistema com base nas curvas dos
moédulos de armazenamento (G’) e de dissipacao (G”) (TELIS; KIECKBUSCH, 1997,
TELIS; TELIS-ROMERO; GABAS, 2005).

Quando se trabalha com solucdes diluidas, os valores de G sdo maiores que
G’ por toda a faixa de frequéncia, sendo que nas maiores concentracdes a diferenca
entre os médulos tende a diminuir. Para solu¢des concentradas, as curvas de G’ e
G” se interceptam durante a varredura de frequéncia mostrando comportamento
parecido ao dos sélidos nas frequéncias mais altas. Segundo Steffe (1996), o ponto

em que as curvas se interceptam ocorre quando G’ = G” e, este ponto corresponde
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a um angulo de fase igual a /4. Quando se trata de um gel, os valores de G’ seréo
significativamente maiores que G” por toda a faixa de frequéncia estudada.

3.6. Temperatura de transicao vitrea (TQ)

Como a estabilidade de alimentos é principalmente dependente do contetudo
de 4gua e a temperatura de transicdo vitrea é também altamente sensivel a este
parametro, o conceito de transicdo vitrea € visto como uma excelente ferramenta
para compreender os mecanismos de processos em produtos alimenticios e para o
controle de sua estabilidade (RIGHETTO, 2003).

A temperatura de transicdo vitrea € considerada uma temperatura de
referéncia: abaixo da Tg, espera-se que o alimento seja estavel, acima desta
temperatura, a diferenca entre a Tg e a temperatura de estocagem é que controla a
velocidade das alteraces fisicas, quimicas e bioldgicas do alimento. Conhecendo-
se os efeitos da temperatura e da umidade sobre o estado fisico e a difusdo em
matrizes amorfas de alimentos, pode-se estabelecer as relagcbes existentes entre a
composicao do alimento e as condi¢cdes de armazenamento (ROOS, 1995b).

O conhecimento atual sobre transicdo Vvitrea € essencialmente
fenomenoldgico, muito pouco se sabe sobre os aspectos tedricos, sendo que mais
recentemente maior esforco tem sido direcionado para o entendimento da natureza
do estado vitreo. Estudos mostram que, em varios materiais alimenticios e
biolégicos, os solidos estdo em um estado amorfo metaestavel que é muito sensivel
a mudancas na temperatura e no contetdo de umidade. Frequentemente, o estado
amorfo é o resultado da remoc¢do de agua por desidratacdo ou congelamento. A
matriz amorfa pode existir como um material vitreo muito viscoso ou como uma
estrutura amorfa “gomosa” ou “borrachuda” (COLLARES; FINZER, 2002).

O estado vitreo € uma forma da matéria que mantém a estrutura, energia e
volume de um liquido, mas, cujas mudancas na energia e no volume com a
temperatura sdo similares, em magnitude, aquelas de um sdlido cristalino.

Um material vitreo é formado quando um liquido tipico, com uma estrutura

molecular desordenada, é resfriado abaixo de sua temperatura de fusdo do equilibrio
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cristalino (Tm) ou temperatura de congelamento, a uma taxa suficientemente alta, de
modo a ndo permitir a cristalizacdo do liquido. A temperatura de transicdo vitrea é
especifica para cada material e é afetada por trés principais fatores: o material
plasticizante, a massa molecular e a composi¢cédo. (COLLARES; FINZER, 2002).

Baseado em conceitos da ciéncia dos polimeros sintéticos, um plasticizante é
definido como um “material incorporado em um polimero para aumentar sua
viabilidade, flexibilidade e extensibilidade”. A agua € um exemplo de um plasticizante
gque afeta a Tg de polimeros completamente amorfos e ambos, Tg e Tm, de
polimeros parcialmente cristalinos (LEVINE; SLADE, 1992). A agua age como um
plasticizante de materiais alimenticios amorfos, e o conteldo de agua define a
localizacdo de Tg. A plasticizacdo pela agua é tipica de carboidratos de baixa massa
molecular, oligossacarideos, polissacarideos e proteinas (ROOS, 1995a).

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) pode ser usada para o
desenvolvimento de processos, equipamentos, embalagens adequadas e condigdes
de estocagem para a maxima estabilidade do produto alimenticio (ROOS, 1995a).

A manipulacdo adequada da transicdo Vvitrea, portanto, auxilia no
desenvolvimento de novos produtos alimenticios e leva ao melhor controle de
gualidade e melhor utilizagdo dos ingredientes dos alimentos. Isso envolve o
conhecimento dos parametros que podem influenciar na temperatura (Tg), onde
essa transicéo vitrea ocorre (COLLARES; FINZER, 2002).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

Oleoresina de curcuma OC-50 (Corantes Naturais, Agro-Industrial Olimpia
Ltda., Olimpia, Brasil) como material ativo encapsulado. Polimeros de parede:
gelatina extraida de pele bovina, com forca de gel de 240 bloom, colageno
hidrolisado Hidrogel (Gelita, Mococa, Brasil) e goma arabica (Synth, Brasil).

4.2. Metodologias

4.2.1. Producdo de microcapsulas de gelatina / goma aradbica por

coacervagao complexa

A metodologia utilizada para a obtencdo das microparticulas por coacervacéo
complexa pode ser observada no fluxograma da Figura 4.1 e foi baseada no trabalho
de ROCHA (2009). A solucdo de gelatina e a oleoresina de curcuma foram
misturadas em agitador Ultra-Turrax (IKA T25 D, Staufen, Alemanha) a 15.000 rpm,
por 5 minutos, a fim de se obter uma emuls&o. Em seguida, a emulséo foi misturada
a solucdo de goma arabica em agitador magnético, adicionando-se agua (o dobro do
volume do sistema). O pH foi ajustado para 4,0 + 0,01, com acido cloridrico (0,5 M).
Durante todo o processo a temperatura foi controlada e mantida a 50 + 3° C.

O sistema foi mantido sob agitacdo magnética durante o resfriamento (em
banho de gelo) até atingir 10 °C, depois foi protegido da luz com cobertura de papel
aluminio e acondicionado em refrigerador a 3 °C por 24 horas para a completa
precipitacdo das particulas. Para a secagem do material foi retirado o excesso de
agua. O coacervado foi disposto em bandejas de aluminio cobertas com tampas
laminadas e levado ao congelamento, em ultra freezer modelo FV 500 (Liobras, Séao
Carlos, Brasil) a —40 °C por 24 horas. A secagem foi realizada por liofilizagé&o.
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Figura 4.1. Fluxograma de producédo das microcipsulas por coacervacao.

As amostras permaneceram no liofilizador modelo L101 (Liobras, S&o Carlos,
Brasil) por 72 horas a temperatura < -40°C (temperatura n0 compressor) e pressao
de aproximadamente 50 uHg. Retiradas do liofilizador, as amostras foram

maceradas em almofariz, protegidas da iluminacdo e armazenadas em dessecador.
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A Tabela 4.1 descreve as condicbes de producdo das microcdpsulas que
foram baseadas no trabalho de ROCHA (2009), que estudou diferentes condicdes
de producdo de microparticulas de licopeno coacervadas utilizando gelatina e goma

arabica como materiais de parede.

Tabela 4.1: Condicdes utilizadas na producéo de microcapsulas coacervadas.

Emulsificacao recheio-gelatina Ultra-Turrax (15000 rpm / 5 minutos)
Agitacao durante o processo Agitador magnético
Temperatura durante o processo 50+3°C
pH de coacervacgao 4,00 +£0,01
Temperatura final de resfriamento 10 °C
Decantagao das microparticulas Geladeira: 3 °C / 24 horas

Os sistemas diferiram entre si em relagcdo a concentracdo das solucdes de
polimeros de parede (2,5; 5,0; 7,5 %) e a quantidade de recheio em relacéo ao peso
total de polimeros de parede (25, 50, 75, 100 %), resultando em doze sistemas,
descritos na Tabela 4.2. A proporcdo entre os dois materiais de parede foi mantida
em 1:1 para todos os sistemas. A escolha desses valores foi baseada no trabalho
realizado por ROCHA (2009) e ALVIM (2005) que estudaram diferentes
concentracdes de recheio e parede.

Tabela 4.2: Sistemas de producdo das microcapsulas por coacervacao complexa.



Material e Métodos | 44

Sistema Solucao de polimeros de Quantidade de recheio
Parede (%) em relacdo a parede

(%)
1 2,5 25
2 2,5 50
3 2,5 75
4 2,5 100
5 5,0 25
6 5,0 50
7 5,0 75
8 5,0 100
9 7,5 25
10 7,5 50
11 7,5 75
12 7,5 100

Para a avaliagdo dos sistemas foram consideradas a morfologia e a

solubilidade das microcapsulas, além da eficiéncia de encapsulagéo (%EE).

4.2.2. Producéo de microcapsulas de gelatina / colageno hidrolisado

A mistura gelatina/colageno hidrolisado foi preparada utilizando-se duas
concentragbes de solidos totais: 20 % e 30 % em massa. Para cada um desses
teores de soélidos totais foram preparadas dispersfes de colageno e de gelatina em
separado. Os niveis de concentracdo avaliados sdo apresentados na Tabela 4.3.
Cada sistema continha material de recheio (oleoresina de cdrcuma) numa proporcao

de 15 % em massa em relacdo ao total de sélidos.

Tabela 4.3. Concentracdes dos polimeros de parede.
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Sistema Gelatina (%)

Colageno (%)

Recheio

30 % de solidos

A 0 30

B 2 28

C 4 26
20% de solidos

D 0 20

E 2 18

F 4 16

15% em relacéo
ao total de sdlidos

A guantidade requerida de gelatina para cada sistema foi dissolvida em agua

deionizada a 60 °C, enquanto que a de colageno foi diluida a temperatura ambiente,

sempre com o auxilio do bastao de vidro. Preparadas as solucdes dos biopolimeros

individuais, estas foram misturadas e pesadas, de modo que a massa contida ao

final fosse de 100g; caso contrario, foi adicionada a dispersdo a quantidade de agua

deionizada necesséaria para completar 100 g de solucdo. O fluxograma deste

processo esta apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Fluxograma de producdo das microcapsulas com parede de

gelatina/colageno hidrolisado.

Apés este procedimento, a mistura apresentou uma temperatura de cerca de
40 °C, entdo foi adicionada a oleoresina de curcuma na concentracdo de 15% em
massa em relacdo a concentracao total de biopolimeros de parede. Em seguida, os
sistemas foram homogeneizados em Ultra-Turrax por 5 minutos a 15000 rpm.
Para a secagem do material:

e Os sistemas A, B, C, D, E e F foram dispostos em bandejas de aluminio e
cobertas com tampas laminadas e levados ao congelamento lento, em ultra
freezer a —40 °C por 24 horas. A secagem foi realizada por liofilizacdo. As
amostras permaneceram no liofilizador por 72 horas. Retiradas do liofilizador,
as amostras foram maceradas em almofariz, acondicionadas em embalagens
de polietiieno de baixa densidade, protegidas da luz e armazenadas em
dessecador a temperatura ambiente. Posteriormente, constatando-se que o
sistema B seguiria para os testes de estabilidade, foi empregado neste

sistema também o0 uso de ultrassom na etapa de emulsificacdo, nas

46
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condicdes apresentadas no item 4.2.3 e posteriormente submetido a

liofilizacdo, nas condicbes ja descritas anteriormente.

e O sistema B, que seguiu para o teste de estabilidade, também foi preparado
da mesma forma, porém foram preparadas duas amostras e em uma delas
houve emprego de ultrassom na etapa de emulsificagdo. Entdo, ambas as
amostras foram submetidas a secagem por spray dryer em equipamento Mini
Spray Dryer B-290 (Buchi, Flawil, Suica) seguindo o0s parametros
apresentados na Tabela 4.4. Ap6s a secagem, as amostras foram recolhidas
e acondicionadas em embalagens de polietieno de baixa densidade,
protegidas da luz e armazenadas em dessecador a temperatura ambiente.

Tabela 4.4. Parametros da secagem em spray dryer.

Temperatura de secagem 170°C
Fluxo de ar 420 L/h
Vazéo de alimentacao 5 mL/min
Temperatura do ar na saida 84°C
Aspiragéo 90%

4.2.3. Efeito do uso de ultrassom na etapa de emulsificacéo

Foi utilizado equipamento de ultrassom Omni Ruptor 4000 (Omni
International, Georgia, USA) com sonda de 9.5 mm de diametro para a emulsificacao
do sistema contendo 30% de sélidos totais e 2 % de gelatina, que sera identificado
como sistema B (US). Esta amostra foi preparada da mesma forma que o sistema B,
porém foi utilizado o sistema de ultrassom na etapa de emulsificacdo por 3 minutos,
sem pulso, com poténcia do equipamento a 60% (180 W) e frequéncia de 20 kHz.
Estes parametros foram escolhidos através de testes realizados previamente. O
Sistema B (US) foi desidratado tanto pelo processo de liofilizagdo como por spray
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dryer; em seguida essas amostras seguiram para o teste de estabilidade a fim de se
avaliar os efeitos do uso do ultrassom na emulsificacdo da amostra em lugar do uso

do ultra-turrax, bem como os efeitos do processo de secagem.

4.2.4. Caracterizacdo das microcapsulas — selecdo para o teste de
estabilidade

4.2.4.1. Umidade

A umidade do material encapsulado, apds a saida do liofilizador ou spray
dryer, foi determinada gravimetricamente em estufa a 105 °C por 6 horas (AOAC,
1995).

4.2.4.2. Morfologia das microcapsulas

Para avaliar as caracteristicas morfologicas das microcapsulas foi utilizado
um microscopio optico modelo L — 2000 A (Bioval — Sdo Paulo, Brasil) acoplado a
um sistema de captura de imagem para microscopio modelo ST — 2000 (S&o José
do Rio Preto, Brasil) para a obtencédo das imagens. Uma pequena quantidade das
microparticulas desidratadas foi espalhada em uma |amina de microscopia,
adicionando-se algumas gotas de agua para reidratacéo, o que facilita a obtencéo
das imagens. Depois a area da lamina contendo amostra foi recoberta com uma
laminula e visualizada no aparelho de microscopia.

Os sistemas classificados para os testes de estabilidade também foram
submetidos a analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em
microscépio modelo Digital Scanning Microscope (DSM) 960 (Zeiss, Germany). As
imagens foram obtidas pelo programa computacional Digital Image Transfer (DitwWin)
1.0 — Departamento de Ciéncia Metalurgica e Materiais Puc (Rio de Janeiro, Brasil).
Foi utilizada tensdo de 20 Kw e Work Distance de 12 mm. Para a analise, as
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amostras foram imobilizadas em suportes apropriados com ajuda de fita adesiva e
recobertas com ouro em equipamento Sputer Coater modelo SCD 050 (Balzers,
Jundiali, Brasil).

4.2.4.3. Eficiéncia de encapsulagéo (%EE)

A eficiéncia de encapsulacao foi determinada de acordo com a metodologia
utilizada por KSHIRSAGAR et al. (2009) e foi calculada como a quantidade de
curcumina presente nas microcdpsulas (CE), em relacdo a curcumina inicialmente
utilizada na produgéo das mesmas (CT) (Equagéo 4.1).

Sete miligramas de microcapsulas foram tomados em baldo volumétrico de 25
ml e foi completado o volume usando metanol. Este baldo foi, entdo, agitado em
agitador de solugdo por 5 minutos para extrair o material do nucleo das
microcapsulas. A solucéo foi deixada em repouso por duas horas no escuro, para a
precipitacdo do material de parede e o sobrenadante foi entdo levado para a leitura
da absorbancia em espectrofotdmetro UV —visivel modelo SP-22 (Biospectro — Séo
Paulo, Brasil) a 425 nm. O contetudo de curcumina foi determinado utilizando a curva

padrao.

A concentragdo de curcumina na oleoresina foi determinada pela absorbancia
a 425 nm de uma solugdo de oleoresina de curcuma em alcool metilico (0,01
mg/mL).

Para a quantificacdo de curcumina foi construida uma curva de calibragdo
utilizando padréo de curcumina (Acrés Organics, EUA), com pureza de 98%, em
concentragdes de 0,0012 a 0,0028 mg/mL, nas mesmas condi¢cOes descritas acima.

A partir da linearizacdo da curva obteve-se a equacao da curva de calibracéo (4.2),
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apresentando coeficiente de correlacdo de 0,9907. Assim foi possivel calcular a

eficiéncia de encapsulacao de cada amostra.

y =161,95x+0,1036 4.2)

4.2.4.4. Solubilidade das microcapsulas

A solubilidade dos materiais encapsulados foi determinada seguindo
procedimento descrito por Cano-Chauca et al. (2005), onde 1 g de amostra foi
adicionado a 100 mL de agua destilada a 40°C e agitada por 5 minutos em agitador
magnético. A solucao foi filtrada com papel de filtro e uma aliquota de 20 mL do
filtrado foi transferida para placa de Petri previamente tarada sendo, em seguida,
aquecida em estufa a 105°C por 5 horas. A porcentagem solubilizada foi calculada
por diferenca de massa.

Os sistemas que obtiveram melhores resultados quanto a morfologia,
eficiéncia de encapsulacao e solubilidade seguiram para os testes de estabilidade.

4.2.5. Comportamento reolégico das matrizes encapsulantes

Os ensaios reoldgicos foram realizados em duplicata para as solucdes de
material de parede dos sistemas A, B, C, D, E e F, enfatizando que os trés primeiros
possuiam 20% de solidos totais, variando a concentracdo de gelatina em 0, 2 e 4%
em cada um, enquanto os trés restantes continham 30% de soélidos totais e
concentragdo de gelatina de 0, 2 e 4%. Foi utilizado um re6metro de tenséo
controlada AR2000EX (TA Instruments, Delaware, USA) com geometria cone e

placa (60 mm, gap 52 ym). Foram determinados espectros mecanicos em rampas
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de frequéncias entre 0,1 a 10 rad s* com deformacdo constante de 1 % e

temperatura de 20 °C.

4.2.6. Temperatura de transi¢do vitrea

A temperatura de transi¢cdo vitrea foi determinada para as microcapsulas
desidratadas dos sistemas coacervados que seguiram para o teste de estabilidade,
ou seja, Sistema 4 e Sistema 6. Foi utilizado um calorimetro diferencial de varredura
DSC8000 (Perkin Elmer, Shelton, USA) com leitura entre -50°C a 90°C, e taxa de
aquecimento de 20°C/min, utilizando uma capsula de aluminio vazia como
referéncia. As amostras foram previamente acondicionadas em capsulas de aluminio
e em pequenos recipientes contendo uma massa conhecida, e ficaram expostas a
uma solugcdo saturada de cloreto de litio (LIClI) em recipiente hermético a uma
atividade de agua (Aw) de 0,11 a 25°C. O material foi pesado a cada 5 dias até que
atingisse o equilibrio, o que foi verificado quando a diferenca da Ultima pesagem foi
inferior a 5%, 0 que ocorreu apds 22 dias. Entdo as capsulas de aluminio foram
fechadas hermeticamente. As analises foram realizadas em triplicatas e a Tg

calculada como o ponto médio da faixa de temperatura correspondente a transicao.

4.2.7. Testes de estabilidade a luz

Amostras dos materiais encapsulados foram acondicionados em embalagens
de polietleno de baixa densidade, seladas e armazenadas em camara de
temperatura controlada a 25°C, sob incidéncia de luz a 3500 lux com uso de
lampadas fluorescentes de 15 W a uma distdncia de 16 cm, distribuidas
uniformemente pela camara, assegurando que a iluminagdo atingisse todas as
amostras igualmente, por um periodo de 35 dias, retirando-se amostras para

avaliacdo a cada 7 dias. Para estudo da estabilidade, foram avaliados os contetdos
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de curcumina total e cor. O conteddo de curcumina total foi determinado seguindo
metodologia descrita por Kshirsagar et al. (2009), ja descrita anteriormente.

A andlise de cor foi realizada por medidas objetivas da cor em colorimetro
Hunter (D25-2, HunterLab, USA) com observador a 10° e iluminante D 65. Foram
determinados o parametro L (luminosidade) e as coordenadas cromaticas a (+a =
vermelho; -a = verde) e b (+b = amarelo, -b = azul). Esses parametros foram
utilizados para calcular a saturacéao de cor (C), o angulo de tonalidade cromatica (h)
e a diferenca global de cor (AE) conforme as equac0bes 4.2, 4.3 e 4.4 a seguir.

C=/@)+(b? (4.2)

b
_tn 1| 2
h= tg a (4.3)
AE = [ (Lo-L)? + (a0—a)* + (bo-b)’ | @.4)

4.2.8. Anélise dos resultados

Os resultados obtidos das determinacdes analiticas foram submetidos a
analise de variancia e as diferencas entre as médias foram testadas pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade utilizando o programa Minitab 15 Statistical Software
(MINITAB, State College — PA, EUA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Obtencao do material liofilizado

5.1.1. Producdo de microcédpsulas de gelatina / goma ardbica por

coacervagao complexa

Foram produzidos doze sistemas de coacervacdo complexa, identificados
como: 1, 2, 3 e 4 com parede 2,5 % e recheios 25, 50, 75 e 100 % em relacdo ao
peso total de polimeros de parede, respectivamente (Figura 5.1); 5, 6, 7 e 8 com
parede 5,0 % e recheios 25, 50, 75 e 100 % (Figura 5.2) e sistemas 9, 10, 11 e 12
com parede 7,5 % e recheios 25, 50, 75 e 100 % (Figura 5.3).

Para todos os sistemas produzidos houve formacédo de precipitado e
sobrenadante limpido.

Analisando o0s resultados de morfologia, solubilidade e eficiéncia de
encapsulacédo, foi possivel determinar os melhores sistemas para serem avaliados

em relacdo a estabilidade.

5.1.2. Producao de microcapsulas de gelatina / colageno hidrolisado

Foram produzidos seis sistemas, identificados como A, B e C com 30 % de
sélidos totais e 15 % (em massa) de recheio em relacdo ao total de sélidos, variando
a concentracdo de gelatina em 0, 2 e 4 %, respectivamente (Figura 5.4) e sistemas
D, E e F com 20 % de sélidos totais e 15 % (em massa) de recheio em relacdo ao
total de sdlidos, variando a concentracéo de gelatina em 0, 2 e 4 %, respectivamente
(Figura 5.5).

Analisando o0s resultados de morfologia, solubilidade e eficiéncia de
encapsulacdo, foi possivel determinar os melhores sistemas para serem avaliados

em relagdo a estabilidade.
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Figura 5.1. Microcapsulas coacervadas secas, elaboradas com 25 % de

concentracdo de polimeros de parede. Sistema 1 (25 % de recheio); Sistema 2 (50
% de recheio), Sistema 3 (75 % de recheio) e Sistema 4 (100 % de recheio).

54
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Figura 5.2. Microcapsulas coacervadas secas, elaboradas com 5,0 % de
concentracéo de polimeros de parede. Sistema 5 (25 % de recheio); Sistema 6 (50%

de recheio), Sistema 7 (75 % de recheio) e Sistema 8 (100 % de recheio).
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Figura 5.3. Microcapsulas coacervadas secas, elaboradas com 7,5 % de

concentracdo de polimeros de parede. Sistema 9 (25 % de recheio); Sistema 10 (50
% de recheio), Sistema 11 (75 % de recheio) e Sistema 12 (100 % de recheio).
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Figura 5.4. Sistemas A, B e C: microcapsulas com 30 % de sélidos totais e 15 %

(em massa) de recheio em relacao ao total de sélidos, variando a concentracdo de
gelatinaem 0, 2 e 4 %, respectivamente.
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Figura 5.5. Sistemas D, E e F: microcapsulas com 20 % de sdlidos totais e 15 %

(em massa), de recheio em relacédo ao total de sélidos, variando a concentracéo de
gelatina em 0, 2 e 4 %, respectivamente.

5.2. Caracterizacdo das microcapsulas liofilizadas

As Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 apresentam os resultados de umidade (em base
seca), rendimento (%) e solubilidade (%) das microparticulas resultantes da
encapsulagédo por liofilizacdo de oleoresina de curcuma utilizando o método de
coacervacao complexa em diferentes proporcdes de gelatina/goma arabica. Ja as
Tabelas 5.4 e 5.5 caracterizam, em relagdo aos mesmos parametros, as
microcapsulas de oleoresina de curcuma liofilizadas tendo como material de parede
gelatina/colageno hidrolisado, também em diferentes proporcdes.
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Tabela 5.1. Umidade, rendimento e solubilidade de microcapsulas coacervadas,

elaboradas com 2,5 % de concentracao de polimeros de parede. Sistema 1 (25 % de

recheio); Sistema 2 (50 % de recheio), Sistema 3 (75 % de recheio) e Sistema 4

(100 % de recheio).

Sistema Umidade® Rendimento (%) Solubilidade®
(% bs) (%)
1 1,43 +0,22° 85,7 86,6 +3,1°
2 1,97 +0,05% 80,1 90,4+0,19%
3 2,11 +0,03"% 83,9 86,5+ 1,0°
4 2,48 + 0,24%® 82,7 96,8 + 0,332

T Média * erro padréo (n = 3).
% Média + erro padrdo (n = 2).

Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey,

p < 0,05).

Tabela 5.2. Umidade, rendimento e solubilidade de microcapsulas coacervadas,

elaboradas com 5,0 % de concentracao de polimeros de parede. Sistema 5 (25 % de
recheio); Sistema 6 (50% de recheio), Sistema 7 (75 % de recheio) e Sistema 8 (100

% de recheio).

Sistema Umidade® Rendimento (%) Solubilidade®
(% bs) (%)
5 2,71+£0,17° 87,3 90,9+ 1,552
6 3,34 +0,03% 82,6 95,0+0,76°
7 3,24 +0,12° 90,9 92,1+0,82
8 3,08 +0,06® 93,6 90,1+0,82

" Média + erro padréo (n = 3).
% Média + erro padrdo (n = 2).

Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey,

p < 0,05).
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Tabela 5.3. Umidade, rendimento e solubilidade de microcapsulas coacervadas,
elaboradas com 7,5 % de concentracao de polimeros de parede. Sistema 9 (25 % de
recheio); Sistema 10 (50 % de recheio), Sistema 11 (75 % de recheio) e Sistema 12
(100 % de recheio).

Sistema Umidade® Rendimento (%) Solubilidade®
(% bs) (%)
9 3,85 + 0,082 84,8 86,8+0,9°
10 3,86+ 0,042 89 94.4 + 0,65%
11 3,93 +0,042 95,2 91,2 + 1,35%
12 3,75+0,122 91,3 88,7+1,35%

T Média + erro padréo (n = 3).
% Média + erro padrdo (n = 2).

Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey,
p < 0,05).

Em todos os sistemas coacervados a umidade apresentou variagcado entre
1,43 e 3,93 %, mostrando que quanto maior a concentracao de sdlidos, maior a
umidade das microparticulas apds a secagem por liofilizacdo. Os sistemas com 7,5
% de concentracdo de polimeros de parede n&o apresentaram diferenca
significativa entre si quanto & umidade, diferentemente dos demais sistemas. Com
relacdo a solubilidade foram obtidos altos valores, acima de 86%, ndo sendo
verificada diferenga significativa apenas nos sistemas elaboradas com 5,0 % de
concentracéo de material de parede.
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Tabela 5.4. Umidade, rendimento e solubilidade de microcapsulas dos sistemas A,
B, C: microcépsulas com 30 % de solidos totais e 15 % (em massa) de recheio em
relacdo ao total de solidos, variando a concentracdo de gelatina em 0, 2 e 4 %,
respectivamente e B (US), (corresponde ao Sistema B com tratamento com

ultrassom).
Sistema Umidade® Rendimento (%) Solubilidade®
(% bs) (%)
A 2,02 £ 0,022 92,3 83,9 + 0,50
B 1,99 + 0,042 94,7 86,7 +1,692
C 1,70+ 0,162 89,8 82,7+1,95%
B (US) 1,34 +0,04° 93,3 88,3 +0,382

TMédia * erro padréo (n = 3).
% Média + erro padrdo (n = 2).
Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).

Em se tratando dos sistemas produzidos a partir de gelatina/colageno
hidrolisado (Tabela 5.4), foi feita a caracterizacdo também, do sistema B com o
emprego de ultrassom — B (US) — na etapa de homogeneizacdo que, como sera
demonstrado adiante, apresentou caracteristicas de eficiéncia de encapsulagéo,
solubilidade e morfologia, que o levaram ao estudo da influéncia do ultrassom nos
parametros estudados no teste de estabilidade.

O Sistema B (US) apresentou diferenca significativa quanto a umidade,
apresentando a menor porcentagem deste parametro em comparagdo com 0S
sistemas contendo 30% de sélidos totais. Quanto a solubilidade, as amostras nao
apresentaram diferenca significativa.

Nos sistemas com 20% de solidos totais (Tabela 5.5), o sistema D, sem
adicdo de gelatina, apresentou diferenca significativa quanto a umidade, enquanto

gue no parametro solubilidade as amostras nao apresentaram diferenca significativa.
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Tabela 5.5. Umidade, rendimento e solubilidade de microcapsulas dos sistemas D, E
e F: microcapsulas com 20 % de sélidos totais e 15 % (em massa) de recheio em
relacdo ao total de solidos, variando a concentracdo de gelatina em 0, 2 e 4 %,

respectivamente.
Sistema Umidade® Rendimento (%) Solubilidade®
(% bs) (%)
D 1,12 £ 0,03° 92,9 84,7 + 0,957
E 1,47 +0,04° 94,5 86,6 + 1,952
F 1,47 +0,06° 88,9 86,9 +1,15%

TMédia * erro padréo (n = 3).
% Média + erro padrdo (n = 2).
Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).

5.2.1. Morfologia das microcapsulas de gelatina / goma arabica

coacervadas liofilizadas

Foi possivel observar, por microscopia Otica, que as microcapsulas dos
Sistemas 1 ao 7 eram esféricas, multinucleadas e com parede definida (Figuras 5.6
e 5.7). O Sistema 8 apresentou a formacdo de microcapsulas heterogéneas e com
paredes muito irregulares (Figura 5.7). As microcapsulas dos Sistemas 9 ao 12, com
maior concentracdo de polimeros de parede (7,5 %) diferiram das demais em
relacdo ao formato, se apresentando sem forma definida (Figura 5.8). Rocha (2009)
também observou microcapsulas ndo esféricas para sistemas de coacervacdo de
licopeno em gelatina e goma arabica, com concentracdo de polimeros igual a 7,5 %.
De acordo com Schmitt et al. (1998), polimeros em excesso podem ocasionar um
excedente de cargas, prejudicando a formacdo do complexo. Além disso, Rocha
(2009) observou que o aumento da viscosidade, causado pela alta concentracao de
polimeros em solucdo também pode interferir na formacéo das microparticulas, uma
vez que a mobilidade das macromoléculas pode diminuir a ponto da competicdo com
as moléculas do solvente se tornar maior. Em estudos de coacervagcdo complexa

utilizando gelatina e quitosana como materiais de parede, Remunan-Lopez e
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Bodmeier (1996) também concluiram que a quantidade total de polimeros de parede
€ decisiva para a formacédo das microparticulas coacervadas.

Alguns sistemas apresentaram a formacdo de algumas microcapsulas
praticamente sem recheio, principalmente os Sistemas 1, 5 e 9, que continham baixa
concentracdo de recheio (25 %). Este comportamento também observado por Alvim

(2005) e Rocha (2009), para microparticulas coacervadas com 25 % de recheio.

3 4

Figura 5.6. Imagens obtidas por microscopia 6tica de microcapsulas coacervadas
reidratadas, com aumento de 640 vezes, elaboradas com 2,5 % de concentracéo de
polimeros de parede. Sistema 1 (25 % de recheio); Sistema 2 (50 % de recheio),
Sistema 3 (75 % de recheio) e Sistema 4 (100 % de recheio).
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Figura 5.7. Imagens obtidas por microscopia 6tica de microcapsulas coacervadas
reidratadas, com aumento de 640 vezes, elaboradas com 5,0 % de concentracéo de
polimeros de parede. Sistema 5 (25 % de recheio); Sistema 6 (50 % de recheio),

Sistema 7 (75 % de recheio) e Sistema 8 (100 % de recheio).



11

12

Figura 5.8. Imagens obtidas por microscopia 6tica de microcapsulas coacervadas
reidratadas, com aumento de 640 vezes, elaboradas com 7,5 % de concentracéo de
polimeros de parede. Sistema 9 (25 % de recheio); Sistema 10 (50 % de recheio),
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Sistema 11 (75 % de recheio) e Sistema 12 (100 % de recheio).

5.2.2. Morfologia das microcépsulas de gelatina / colageno hidrolisado

de curcuma e gelatina/colageno hidrolisado sdo apresentadas nas Figuras 5.9 e
5.10. As microcapsulas produzidas nos sistemas gelatina/colageno hidrolisado, ndo

formaram capsulas “reais”, como as que foram produzidas por coacervacao

liofilizadas

As imagens obtidas por microscopia Optica das microparticulas de oleoresina

complexa. Porém, é possivel observar a formacao de algumas esferas nos sistemas,

principalmente naqueles que continham 2 % de gelatina (Sistemas B e E).
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C

Figura 5.9. Imagens obtidas por microscopia 6tica das microcapsulas reidratadas,
com aumento de 640 vezes. Sistemas A, B e C: microcapsulas com 30 % de s6lidos
totais e 15 % (em massa) de recheio em relacdo ao total de sdlidos, variando a

concentragéo de gelatina em 0, 2 e 4 %, respectivamente.
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F

Figura 5.10. Imagens obtidas por microscopia 6tica de microcapsulas reidratadas,
com aumento de 640 vezes. Sistemas D, E e F: microcdpsulas com 20 % de soélidos
totais e 15 % (em massa) de recheio em relacdo ao total de solidos, variando a

concentracao de gelatina em 0, 2 e 4 %, respectivamente.

5.2.3. Eficiéncia de encapsulagéao (EE%)

A eficiéncia de encapsulacdo, em conjunto a avaliagdo morfolégica e de
solubilidade das microcapsulas, foi utilizada para determinar os melhores sistemas
tanto das microparticulas produzidas a partir dos sistemas de gelatina/goma arabica,
como naqueles que utilizaram gelatina/colageno hidrolisado como material de
parede, que seguiram, neste estudo, para a etapa que avaliara a estabilidade das

microcapsulas a luz.
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5.2.3.1. Eficiéncia de encapsulacao das microcapsulas de gelatina/goma

arabica coacervadas liofilizadas

Os valores de eficiéencia de encapsulacdo variaram entre 49 e 73% nos
sistemas analisados.

Constatou-se que os maiores valores encontrados foram para os Sistemas 8,
11 e 12, porém, na avaliacdo morfolégica observou-se a formacédo de particulas
disformes, inviabilizando a escolha desses sistemas para o estudo da estabilidade.
Dessa forma, foram selecionados os Sistemas 4 e 6, que reuniram bons valores de
eficiéncia de encapsulacdo em conjunto com a homogeneidade das particulas
formadas. Foi verificado também que, os sistemas com maior concentracdo de
material de parede apresentaram maiores valores de eficiéncia de encapsulacéo.

Rocha (2009) e Alvim (2005) também encontraram altos valores de eficiéncia
de encapsulacdo para sistemas de coacervacdo complexa de licopeno e de
oleoresina de péaprica, com condi¢cbes de processamento similares aos deste estudo.

Na encapsulacdo de limoneno por liofilizagdo utilizando matrizes de goma
arabica, sacarose e gelatina, as porcentagens de retencao variaram de 4,2 a 75,3%
conforme diferentes propor¢cbes dos agentes encapsulantes (KAUSHIK; ROSS,
2007).

Kshirsagar et al. (2009) encapsularam oleoresina de curcuma com goma
ardbica e maltodextrina por atomizacao e obtiveram eficiéncias de encapsulacéo
entre 48%, para a maltodextrina e 72%, para a goma arabica. Com relacdo as
diferentes combinacdes de goma ardbica e maltodextrina, os resultados
demonstraram que quanto maior a quantidade de goma arabica na mistura, maior a
porcentagem de retencao de curcumina.

Nos sistemas com 2,5% de concentracédo de material de parede, os Sistemas
1, 2 3 e 4 apresentaram diferenca significativa (p < 0,05), destacando que o0s
Sistemas 2 e 3, quando comparados entre si ndo apresentaram diferenca, como
mostra a Tabela 5.6.

Ja nos sistemas com 5,0% de material de parede, apenas o Sistema 8 diferiu
estatisticamente dos demais (Tabela 5.7). As porcentagens de eficiéncia de

encapsulacdo também variaram entre os sistemas 9, 10, 11 e 12 também variaram
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significativamente, ndo sendo observada diferenca significativa (p<0,05) apenas
entre os sistemas 11 e 12.

Tabela 5.6. Eficiéncia de Encapsulacdo dos Sistemas 1, 2, 3 e 4 (2,5% de

concentracéo de material de parede).

Sistema Eficiéncia de encapsulagéo (%)
1 52,85+ 1,03°
2 58,02 + 1,09°
3 58,62 +1,21°
4 64,47 +1,18°

Média + erro padréo (n = 3).
Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).

Tabela 5.7. Eficiéncia de Encapsulacdo dos Sistemas 5, 6, 7 e 8 (5,0% de

concentracdo de material de parede).

Sistema Eficiéncia de encapsulagéo (%)
5 53,30 + 1,25°
6 57,44 +1,09°
7 55,82 +1,21°
8 65,88 + 1,44°

Média + erro padréo (n = 3).
Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).

Tabela 5.8. Eficiéncia de Encapsulacdo dos Sistemas 9, 10, 11 e 12 (7,5% de
concentracéo de material de parede).

Sistema Eficiéncia de encapsulagéo (%)
9 55,93 + 1,22°
10 49,38 + 1,10°
11 72,75 +1,23°
12 69,15 + 1,05°

Média + erro padréo (n = 3).

Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).
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5.2.3.2. Eficiéncia de encapsulacdo das microcapsulas de gelatina /

colageno hidrolisado liofilizadas

Nas Tabelas 5.9 e 5.10 sdo apresentados os valores da eficiéncia de
encapsulacdo obtidos para as microcapsulas de gelatina e colageno, sendo que os
valores de eficiéncia de encapsulacéo variaram entre 17 e 57 %.

Também foi observado que, quanto maior a concentracao de oleoresina de
curcuma adicionada, assim como a concentracao de solidos totais utilizada, maior a
eficiéncia de encapsulagéo. Os Sistemas A, B e C diferiram significantemente entre
si, observando-se que o aumento da proporcdo de gelatina adicionada contribuiu
para o aumento significativo da eficiéncia de encapsulagdo. Embora o Sistema C,
tenha apresentado maior valor de eficiéncia de encapsulacdo, tornou-se inviavel, ja
que apoés a secagem por liofilizacdo apresentou a formagdo de um material muito
rigido e de dificil manuseio. J& nos sistemas contendo 30% de sdlidos totais, a
adicdo de gelatina aos sistemas demonstrou aumento significativo de eficiéncia,
porém ndo houve diferenca significativa quanto ao aumento da concentracao de 2
para 4% da concentracdo deste encapsulante, além disso, foram constatados baixos
valores para o parametro em questdo. O Sistema F apresentou o valor mais alto de
eficiéncia entre os sistemas com 20% de solidos totais, porém também se tornou de

dificil manuseio em decorréncia da estrutura rigida formada apés a liofilizacdo

Tabela 5.9. Eficiéncia de Encapsulacdo dos Sistemas A, B e C (30% de sdlidos).

Sistema Eficiéncia de encapsulagéo (%)
A 25,07 £1,13°
B 42,83 +1,10°
C 56,21 +1,12°

Média + erro padréo (n = 3).
Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).
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Tabela 5.10. Eficiéncia de Encapsulacao dos Sistemas D, E e F (20% de solidos).

Sistema Eficiéncia de encapsulagéo (%)
D 17,41 +1,08°
E 34,20 +1,10°
F 37,97 £1,412

Média + erro padréo (n = 3).
Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).

Através dos dados obtidos na avaliacao da eficiéncia de encapsulacao, e com
a constatagdo da inviabilidade do uso dos sistemas com concentragdo de gelatina
de 4% (Sistemas C e F) foi selecionado o Sistema B (30% de sélidos totais, dos
quais 28% correspondem a colageno hidrolisado e 2% a gelatina) para seguir
adiante com os testes de estabilidade. Além disso, como este sistema apresentou 0s
melhores valores de eficiéncia de encapsulacao e boas condi¢cdes de manuseio, foi
elaborado o Sistema B (US), que se trata de uma amostra preparada nas mesmas
condicbes do Sistema B, porém com a aplicacdo de ultrassom na etapa de
emulsificacdo, possibilitando estudar as vantagens proporcionadas por esta

operacao na estabilidade das microparticulas a luz.

5.3. Morfologia das microcapsulas classificadas para os testes de
estabilidade

Os sistemas que foram analisados quanto a estabilidade foram submetidos a
andlise de Microscopia Eletronica de Varredura. As imagens de cada sistema séo
apresentadas nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13.
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Figura 5.11. Microparticulas coacervadas dos Sistemas 4 e 6, com aumento de 500

vezes, obtidas por liofilizacéo.

Através das imagens foram calculados os diametros médios das particulas.
No Sistema 4 as particulas apresentaram um didmetro médio de 46 ym. Ja, o
Sistema 6, apresentou particulas com média de 53 pm.

Nos Sistemas B e B (US) liofilizados néo foi possivel encontrar o diametro
médio das particulas, pois estes sistemas se apresentaram muito heterogéneos e
sem forma definida ap6s a secagem.

Avaliando a Figura 5.13, é possivel ver que nas microcapsulas formadas por
spray dryer, os Sistemas B e B (US) apresentaram particulas de tamanhos médios
de 18 e 16 ym, ou seja, valores bem inferiores aos dos Sistemas 4 e 6 que sao
coacervados. Isso ocorre porque o sistema de secagem por spray dryer proporciona
a producdo de particulas pequenas, pois as amostras Umidas sdo atomizadas
através de um bico aspersor com diametro de 1,5 mm, no caso do equipamento
utilizado neste trabalho, o que ndo acontece no caso da coacervagao, processo no
qual as microparticulas se formam antes do processo de secagem e dos sistemas
nao coacervados que sao liofilizados, pois as amostras séo dispostas em bandejas e
depois, este material seco é triturado manual ou mecanicamente. Além disso as
microcapsulas tinham superficie arredondada, porém com formacdo de dentes ou
concavidades e variaram em tamanho, mesmo comportamento observado por

Rocha; Favaro-Trindade; Grosso (2012) na microencapsulacdo de licopeno por
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spray dryer. O aparecimento de dentes na superficie € atribuida a rapida evaporacao
de gotas de liquido durante o processo de secagem em atomizador (ROSENBERG
et al., 1985).

As imagens também mostram que o sistema com emprego do ultrassom foi o

gue apresentou 0 menor tamanho de particula.

B B (US)

Figura 5.12. Microparticulas dos Sistemas B e B (US), com aumento de 500 vezes,
obtidas por liofilizagéo.

B B (US)

Figura 5.13. Microparticulas dos Sistemas B e B (US), com aumento de 500 vezes,
obtidas por spray dryer.
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5.4. Testes de estabilidade da cor a luz no material obtido por

liofilizacao

As caracteristicas fisico-quimicas iniciais das microparticulas de oleoresina de
curcuma que seguiram para o0s testes de estabilidade, ou seja, Sistemas 4 e 6

(coacervados) e B e B (US), sao apresentadas na Tabela 5.11.

Tabela 5.11. Caracterizacdo das microparticulas de oleoresina de curcuma

liofilizadas no instante inicial.

Sistemas
4 6 B B(US)

Umidade (% bs)? 3,34 +0,03° 2,48 +0,24° 1,99 + 0,04 1,34 +0,04°
Curcumina (mg/g)* 93,76 +0,93° 89,82+1,32° 119,1+285* 177,02 +4,53°
Parametros de cor?

L 74,95 +0,04° 75/42+0,01° 8152+0,00° 83,16 +0,0°

a 11,06 £ 0,04° 11,23+0,00° 11,92+0,01* 11,08 +0,00°

b 56,28 +0,01Y 58,27+0,03° 70,08+0,02*° 66,23+ 0,03

h 78,88 +0,04° 79,09+0,00° 80,34+0,01* 80,51+ 0,00

C 57,35+0,000 59,34+0,05° 71,09+0,02* 67,15+ 0,03"
Solubilidade (%)? 96,8+0,33* 950076 86,7 +1,69° 88,3 +0,38"
Rendimento (%) 82,7 82,6 94,7 93,3

* Média * erro padréo (n = 4).

% Média + erro padréo (n = 3).

® Médias seguidas de letras diferentes na mesma linha diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p
< 0,05).

O material que foi submetido a aplicacdo do ultrassom — B (US) — foi o que
apresentou o menor valor de umidade e apresentou diferenga significativa quando

comparado aos sistemas obtidos por coacervacdo complexa. Este mesmo sistema
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foi 0 que apresentou a maior concentracado de curcumina, seguido pelos sistema B,
4 e 6. O Sistema B (US) se apresentou ligeiramente menor nos parametros de cor b
e C apenas em comparacdo ao Sistema B, parametros que diferiram
significativamente (p < 0,05) dos demais sistemas aos quais foi comparado.

Com respeito a solubilidade, os sistemas obtidos por coacervacéo, 4 e 6, se
mostraram 0s mais sollUveis e se apresentaram diferentes significativamente neste
contexto em relagcéo aos sistemas B e B (US). Quando comparados os Sistemas B e
B (US), o segundo, foi o que apresentou melhor solubilidade.

Valores de solubilidade superiores a 90% tém sido relatados em materiais
encapsulados com maltodextrina (CANO-CHAUCA et al., 2005).

A estabilidade a luz quanto ao conteddo de curcumina e cor foi avaliada
durante armazenamento dos materiais encapsulados a 25°C sob exposi¢cao a luz por
35 dias.

A Figura 5.14 mostra um exemplo do Sistema 4 da diferenca de cor percebida
visualmente nas amostras, apos passados 35 dias de exposicdo a luz. Esta
diferenca visual foi confirmada pelos valores iniciais significativamente menores (p <
0,05) dos parametros b (amarelo) e C (saturacdo da cor) nos instantes inicial e apés

35 dias, como mostra a Tabela 5.12.

,".'

Instante inicial Apo6s 35 dias

Figura 5.14. Diferenca na coloracdo apresentada pelo Sistema 4 apds exposicdo a

luz por 35 dias.
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De acordo com a Tabela 5.11, o Sistema B (US) foi o que apresentou maior
retencdo de curcumina no instante inicial. Com o passar dos 35 dias este sistema
também foi o que menos sofreu degradacdo do pigmento, com perda de apenas
28% (Figura 5.15). Ja& o Sistema 6 foi o que apresentou maior degradacéo (72%)
apos os 35 dias de exposicéo a luz, seguidos pelo sistema 4, B e, por ultimo, como
ja discutido o sistema B (US). Isso evidencia a vantagem do uso do ultrassom no
preparo das amostras, que proporciona maior retencdo da curcumina nos instantes
inicial e final quando as amostras sado expostas a luz, o que condiz com maior

protecdo das microparticulas a esse tipo de degradacéo.

[y
o
o

(o]
o

N
o

Retencédo Curcumina (%)
(2]
o

N
o

Tempo (Dias)

=<¢--Sistema4 ---B--Sistema6 -——A =SistemaB === SistemaB(US)

Figura 5.15. Alteracbes na retencdo de curcumina total nos Sistemas 4, 6, B e

B(US) durante estocagem a 25°C com exposi¢ao a luz.

As mudancas nos parametros de cor dos materiais encapsulados durante
estocagem a 25°C com exposicao a luz sdo mostradas na Tabela 5.12. Apos 35 dias
de armazenamento, todas as amostras apresentaram aumento significativo (p <
0,05) do parametro L. Aumentos nos valores de L s&o indicativos de descoloracdo
das amostras. Assim, tanto as amostras encapsuladas com gelatina/goma arabica
(Sistemas 4 e 6 coacervados) quanto aquelas com gelatina/colageno hidrolisado (B
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e B(US)) perderam o brilho, tornando-se mais claras com o tempo de
armazenamento, independentemente do uso de ultrassom.

Os valores de a e b, ou seja, o vermelho e amarelo da cor, respectivamente,
diminuiram. As diminui¢des no parametro a foram significativas (p < 0,05) apenas no
Sistema 4, e no parametro b foram significativas em todos os sistemas estudados. A
intensidade cromatica (C) variou bastante nos sistemas, apresentando perda
significativa para todas as amostras.

O angulo de tonalidade cromatica (h) diminuiu significativamente (p < 0,05)
em todos 0s materiais encapsulados durante o tempo de estocagem. Isso significa
que nao houve um deslocamento da coloracdo das amostras com relacdo a
tonalidade amarela. Como todos os sistemas apresentaram alteragdes significativas
no parametro h, essas variacbes indicam que, apesar de continuarem com a
coloracédo amarela, ocorreram mudancas acentuadas de tonalidade.

A diferenca global de cor (AE) considera as diferencas nos valores dos
parametros L, a e b no inicio e durante o tempo de armazenamento. Assim, baixos
valores de AE indicam mudancas de pouca intensidade na cor dos materiais
encapsulados. De acordo com a Figura 5.16, o sistema com o emprego do ultrassom
B (US) foi o que apresentou menor variagdo na cor durante armazenamento,
apresentando um AE = 7,40 apés 35 dias de estocagem. O Sistema B, por sua vez,
apresentou elevada variacao na cor (AE = 18,70), o que evidencia a diminuicdo na
perda de cor quando € utilizada a aplicacao de ultrassom na etapa de emulsificacao
da amostra. No Sistema 6 foi evidenciado um alto valor de AE ja na primeira
semana, enquanto que, no Sistema 4, isso ocorreu entre o 14° e 28° dias. J4 nos
Sistemas B e B (US) a maior perda foi evidenciada nas ultimas semanas.

Com base nestes resultados, é possivel afirmar que, entre os Sistemas 4 e 6
coacervados, o Sistema 4 se apresentou como 0 mais estavel. JA& o uso do
ultrassom no Sistema B (US) agregou maior estabilidade a este sistema, comparado
a qualquer um dos outros trés que passaram pelos testes de estabilidade.
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Figura 5.16. AlteracOes globais de cor em nos Sistemas 4, 6, B e B(US) durante

estocagem a 25°C com exposicao a luz.
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Tabela 5.12. Parametros de cor de microcapuslas de oleoresina de curcuma liofilizadas durante armazenamento a 25 °C sob

incidéncia de luz.

Sistemas hap
0d 35d 0d 35d od 35d od 35d 0d 35d

4 74,95 78,20°® 11,06°® 9,87%" 56,285 3560 78,88°* 74,49°° 57,35°* 36,94
6 75,43 78,44°* 11,23%% 10,29"° 58,27“* 38,56° 79,09°* 75,05 59,34°® 39,91°°
B 81,52"" 84,07 11,92 8,88°® 70,08"* 47,75%" 80,34%* 79,46"° 71,09" 4857%
B(US) 81,16%° 84,5 11,08°® 9,92%° 66,23%% 54,60"° 80,51"* 79,69 67,15%% 55,49
* Valores médios (n = 3).
2 Médias seguidas de letras mintisculas diferentes na mesma linha diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).

Médias seguidas de letras mailsculas diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).
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5.5. Testes de estabilidade da cor a luz no material obtido por spray
dryer

O Sistema B, que foi selecionado como o melhor sistema anteriormente no
item 5.2.3.2 e consiste em microcapsulas com 30 % de solidos totais e 15 % (em
massa) de recheio com concentracdo de gelatina de 2% e 28% de colageno
hidrolisado, foi submetido a secagem por Spray Dryer, assim como 0 seu
correspondente com emprego de ultrassom, Sistema B (US), para posterior
avaliacdo e comparacao destes sistemas e de seus métodos de secagem.

As caracteristicas fisico-quimicas iniciais das microparticulas de oleoresina de
curcuma dos Sistemas B e B (US) sao apresentadas na Tabela 5.14.

Os valores de eficiéncia de encapsulacdo dos sistemas B e B (US) estao
apresentados na Tabela 5.13, confirmando que o uso do ultrassom durante o
preparo da amostra, antes da secagem, incrementa significativamente o valor da
eficiéncia de encapsulacdo, o que condiz com a maior retencédo de curcumina total

apresentada na Tabela 5.14.

Tabela 5.13. Eficiéncia de Encapsulacéo dos Sistemas B e B (US) (30% de solidos

totais, 2% gelatina) obtidos por spray dryer

Sistema Eficiéncia de encapsulagéo (%)
B 46,49 + 1,40
B (US) 75,39 + 1,06°

TMédia * erro padréo (n = 3).
% Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).
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Tabela 5.14. Caracterizacdo das microparticulas de oleoresina de curcuma obtidas

por spray dryer no instante inicial.

Sistemas
B B(US)

Umidade (% bs)® 6,22 + 0,082 3,49 +0,04"
Curcumina (mg/g)* 266,42 + 2,43" 342,84 + 13,58%
Parametros de cor?

L 91,58 + 0,00° 91,23 +0,03"

a 2,42 +0,01° 4,54 + 0,012

b 43,13 £ 0,05" 44,10 + 0,09°

h 86,79 + 0,02° 84,11 + 0,03"

C 43,19 + 0,05" 44,34 + 0,09°
Solubilidade (%)* 96,8 + 1,10° 99,0 + 0,507
Rendimento (%) 61,75 65,07

" Média + erro padréo (n = 4).

% Média + erro padrao (n = 3).

¥ Média + erro padrao (n = 2).

* Médias seguidas de letras diferentes na mesma linha diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p
<0,05).

O material que obteve a aplicacdo do ultrassom, mais uma vez, foi o que
apresentou o menor valor de umidade e apresentou diferenga significativa quando
comparado ao Sistema B. Apesar dos baixos valores encontrados para 0s
parametros de cor a e b, em comparagdo com os valores obtidos na secagem por
liofilizacdo, ambos os sistemas apresentaram altas concentragcbes de curcumina,
com destaque para o Sistema B (US), que apresentou diferenca significativa neste
parametro. Isso pode ser atribuido também aos tamanhos das particulas, que se
apresentaram bem menores que nos sistemas liofilizados, o que facilita a extracao
do pigmento durante a lavagem dos pdés com metanol, fator também atribuido a
solubilidade, no qual os sistemas néo diferiram significativamente entre si e ambos

possuiram altos valores para este parametro.
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A estabilidade a luz quanto ao conteido de curcumina e cor também foi
avaliada durante armazenamento dos materiais encapsulados a 25°C sob exposicdo
a luz por 35 dias.

As diferencas de cor ndo puderam ser percebidas visualmente nas amostras,
no instante inicial e apos 35 dias de exposicdo a luz. Isso é confirmado quando
observa-se que o valor de L, que, apesar de apresentar diferenca significativa, nao
apresentou aumento para evidenciar o escurecimento das amostras apés os 35 dias
de armazenamento com luz, como mostra a Tabela 5.15.

A Figura 5.17 mostra as alteragcbes na retencdo de curcumina total nos
Sistemas B e B (US) obtidos por spray dryer durante armazenamento a 25°C sob a
incidéncia de luz. Pode-se notar que a maior queda ocorreu na primeira semana em
ambos os sistemas, porém, no sistema em que ocorreu 0 emprego do ultrassom as

perdas foram menores.
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—A =SistemaB === SistemaB(US)

Figura 5.17. Alteracbes na retencdo de curcumina total nos Sistemas B e B(US)

durante estocagem a 25°C com exposi¢éo a luz.

As mudancas nos parametros de cor dos materiais encapsulados por spray
dryer durante estocagem a 25°C com exposi¢cdo a luz sdo mostradas na Tabela
5.15.
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Os valores de a e b diminuiram significativamente, assim como ocorreu nos
sistemas liofilizados, porém com maior intensidade, ja& que nos sistemas liofilizados
as perdas nestes parametros se deram em torno de 10 e 18% e nos sistemas
obtidos por spray dryer estas perdas chegaram a 70 e 36%, respectivamente. As
diminuicdes nos parametros a e b foram significativas (p < 0,05). A intensidade
cromatica (C) variou bastante nos sistemas, apresentando perda significativa para
todas as amostras.

O angulo de tonalidade cromatica (h) diminuiu significativamente (p < 0,05)
em ambos 0s materiais encapsulados durante o tempo de estocagem. Isso significa
gue nao houve um deslocamento da coloracdo das amostras da direcdo a tonalidade
amarela. Como todos os sistemas apresentaram alteragbes significativas no
parametro h, essas variagdes indicam que ocorreram mudancas acentuadas apenas
na tonalidade.

Na diferenca global de cor (AE), de acordo com a Figura 5.18, o sistema com
0 emprego do ultrassom B (US) foi o que apresentou maior variacdo na cor durante
armazenamento, apresentando um AE = 6,90 apos 35 dias de estocagem. O
Sistema B, por sua vez, apresentou variagdo um pouco menor, de 5,89. Estes
valores permitem observar que, apesar de o Sistema B (US) ter a maior retencéo de
curcumina inicial, foi o sistema com maior degradacdo do pigmento, em relagéo ao

Sistema B, ap0s corridos os 35 dias de exposicao a luz.
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Figura 5.18. Alteracdes globais de cor em nos Sistemas B e B(US) obtidos por spray

dryer durante estocagem a 25°C com exposicéo a luz.
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Tabela 5.15. Parametros de cor de oleoresina de clrcuma encapsulada por spay durante armazenamento a 25 °C sob incidéncia
de luz.
Sistemas L a b hap C
od 35d od 35d od 35d od 35d od 35d
B 91,58" 90,72 2,42 0,69% 43,12° 37,06™ 86,79" 88,93 43,19°2 37,07
B(US) 91,3552 89,88%° 454" 161%° 44,10% 36,285 84,11%° 87,4552 44 34" 36,32%°

" Valores médios (n = 3).

2 Médias seguidas de letras mintisculas diferentes na mesma linha diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).
% Médias seguidas de letras maitisculas diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste de Tukey, p < 0,05).
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5.6. Comportamento reoldgico das matrizes encapsulantes

As Figuras 5.19 e 5.20 apresentam o comportamento dos moédulos G’ e G”
referentes aos sistemas compostos por gelatina e colageno hidrolisado, nas
concentracgdes totais de 20 % e 30 %, respectivamente. Chama-se a atencao para a
escala dos graficos os quais permitem observar que a maior concentracdo de
solidos elevou os valores de G’ e G” de forma global.

Como era esperado, o0 médulo de armazenamento (G’) foi sempre maior que
o de dissipacdo (G”) nos sistemas que continham gelatina, evidenciando a
capacidade de formacdo de gel desse polimero. Observou-se também que, a
medida que a concentracédo de gelatina aumentou, houve um aumento nos valores
de G’ (mddulo no platd). E sabido que a extens&o do platd reflete a estrutura da rede
formada por interagdes intermoleculares ndo-covalentes em solugdes de gelatina
(BOHIDAR; DUBIN; OSADA, 2003). Esta estrutura de rede é o fator que proporciona
melhor aprisionamento do pigmento e que explica a maior retengdo de curcumina
nos sistemas com maior concentracdo de gelatina, como foi demonstrado nos
resultados da eficiéncia de encapsulagao.

A capacidade de formacdo de gel da gelatina fica evidenciada quando
obervamos o comportamento de suspensdes contendo apenas colageno hidrolisado
nas concentracdes de 20 e 30%. Observou-se que os valores de G’ e G” foram
praticamente nulos, sendo os valores de G” maiores que G’, de modo similar ao
comportamento de solugdes diluidas (Figura 5.21).

Por outro lado, apesar de ndo possuir capacidade de formacédo de gel, a
presenca do colageno hidrolisado nas matrizes encapsulantes favorece o aumento
dos médulos de elasticidade quando em presenca da gelatina. Isso pode ser
observado comparando-se as Figuras 5.19A e 5.20A entre si, as quais contém a
mesma concentracdo de gelatina (2 %), porém diferentes concentracdes de
colageno (18 e 28 %, respectivamente). Verifica-se que o moédulo de
armazenamento do sistema contendo 2 % de gelatina e 28 % de colageno (Figura
5.20A) é bem maior que aquele correspondente ao sistema com 2 % de gelatina e
18 % de colageno (Figura 5.19A). O mesmo pode ser observado comparando-se as
Figuras 5.19B e 5.20B. Nas Tabelas 5.9 e 5.10 se observa que o aumento da
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concentracdo de colageno, para as mesmas concentracdes de gelatina, também

favoreceu a eficiéncia de encapsulacao.
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Figura 5.19. Solugbes de gelatina / colageno hidrolisado contendo 20% de solidos
totais. Simbolos abertos = G’ e simbolos fechados = G”. A) 2% gelatina. B) 4% de

gelatina.
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Figura 5.20. Solug@es de gelatina / colageno hidrolisado contendo 30% de soélidos
totais. Simbolos abertos = G’ e simbolos fechados = G”. A) 2% gelatina. B) 4% de

gelatina.
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Figura 5.21. Solucdes de colageno hidrolisado nas concentracdes de A) 20% e

B) ‘30%. Simbolos abertos = G’ e simbolos fechados = G”

5.7. Temperatura de Transicao Vitrea (Tg)

Todos os sistemas submetidos aos testes de estabilidade foram analisados
guanto a temperatura de transicdo vitrea, porém foram obtidos resultados apenas
para os sistemas 4 e 6. Estes dois sistemas foram submetidos a andlise da Tg apés
atingir o equilibrio em umidade relativa de 11% com LiCl a 25°C, como apresentado
na Tabela 5.16. O Sistema 4 apresentou Tg média de -1,10 °C, diferindo
estatisticamente em relacdo ao Sistema 6, no qual foi verificada uma Tg média de
1,30.

O Sistema 4 foi formulado com 100 % de material de recheio em relacéo ao
material de parede, enquanto o Sistema 6 apresenta apenas 50 % de recheio em
relacdo ao material de parede. Em principio poderiamos afirmar que a oleoresina
atua como um plasticizante, reduzindo a Tg do Sistema 4 em relacdo a do Sistema
6. Por outro lado, observa-se que a umidade de equilibrio do Sistema 4 foi muito
maior do que a do Sistema 6. Sendo assim, o efeito plasticizante da &agua
predomina, causando a reducdo da Tg. Esses resultados mostram que um estudo
mais detalhado do processo de sorcdo de agua e seu efeito sobre a temperatura de

transicao vitrea das microcdpsulas obtidas com diferentes propor¢cdes entre material
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de recheio e material de parede deve ser conduzido. Essas informac¢des podem ser

Uteis para ajudar a predizer a estabilidade das microcapsulas.

Tabela 5.16. Faixa de temperatura de transicao vitrea dos Sistemas 4 e 6.

Faixa de Temperatura de Transicao Vitrea Umidade
Sistema (°C) (bs)
Tg; Tgm Tgs
4 -1,60+0,38° -1,10+0,02° 0,60+ 1,522 8,39%
6 0,40 + 0,05 1,30 +0,15° 2,41 £0,152 3,49%

Valores médios (n = 3).
Médias seguidas de letras minisculas diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (Teste
de Tukey, p < 0,05).
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6. CONCLUSOES

Nos sistemas produzidos por coacervacdo complexa utilizando gelatina / goma
ardbica como material de parede verificou-se eficiéncias de encapsulacdo acima
de 49 %. As microcapsulas formadas apresentaram morfologias variadas
conforme as diferentes proporcdes de material de parede e recheio, sendo que a
maioria dos sistemas analisados foi formada por microcapsulas esféricas,

multinucleadas e com parede definida.

Nos sistemas produzidos para as microcapsulas de gelatina / colageno
hidrolisado os valores de eficiéncia de encapsulacdo foram relativamente
menores, sendo possivel observar a formacdo de algumas microcapsulas
esféricas nestes sistemas, principalmente naqueles que continham 2 % de

gelatina.

Nos testes de estabilidade a luz dos sistemas obtidos por liofilizacdo o sistema
com emprego de ultrassom na emulsificacdo foi o mais estavel com melhor
retencdo de curcumina, maior solubilidade e particulas menores, enquanto que,
entre os coacervados, o mais estavel foi o que continha 2,5 % de material de
parede e 100 % de recheio (Sistema 4), com maiores valores para retencao de

curcumina, solubilidade e menor tamanho de particula.

Entre as microcapsulas submetidas aos testes de estabilidade as coacervadas
apresentaram diametro médio de 46 e 53 pym. Ja as microcapsulas formadas por
spray dryer apresentaram particulas de tamanhos médios inferiores, de 18 e 16
um, com superficie arredondada, porém com formacdo de dentes ou

concavidades.

Os dois sistemas que foram obtidos por spray dryer obtiveram valores de
eficiéncia de encapsulacdo de 46,49 e 75,39%, sendo que o valor maior foi
obtido para o que foi submetido a aplicacdo de ultrassom durante a

emulsificacdo, confirmando que o uso do ultrassom durante o preparo da
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amostra, antes da secagem, incrementa significativamente o valor da eficiéncia
de encapsulacdo, o que condiz com a maior retencdo de curcumina total

observada.
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