UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA E FiSICO-QUIMICA
CURSO DE QUIMICA BACHARELADO

CAMILA PESSOA FARIAS

EMPREGO DE POLISSACARIDEOS ALGINATO DE SODIO E GELATINA
NO PROCESSO DE ENCAPSULAMENTO E CINETICA DE LIBERACAO DE
OLEO DE ALHO

FORTALEZA
2018



CAMILA PESSOA FARIAS

EMPREGO DE POLISSACARIDEOS ALGINATO DE SODIO E GELATINA NO
PROCESSO DE ENCAPSULAMENTO E CINETICA DE LIBERACAO DE OLEO
DE ALHO

Monografia apresentada ao Curso de
Bacharelado em Quimica do Departamento
de Quimica Analitica e Fisico-quimica da
Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial para obtencdo do Titulo de
Bacharela em Quimica com Habilitacdo
Industrial.

Orientador ~ Pedagogico: Prof°.  L.D.
Francisco Belmino Romero.

Orientador Profissional: Prof°. Dr. Men de
Sa Moreira de Souza Filho.

FORTALEZA
2018



Dados Intemacionais de Catalogagio na Publicacio
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo mddule Catalog, mediante os dados fomecidos pelo(a) autor{a)

F238 Farias. Camila Pessoa.
Emprego de polissacarideos alginato de sodio e gelatina no processo de encapsulamento e cinética de
liberacio de dleo dealho / Camila Pessoa Farias. — 2018,
491 il color.

Trabalho de Conclusio de Curso (graduagio) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Ciéncias,
Curso de Quimica, Fortaleza, 2018.

Orientagdo: Prof. L.D. Francisco Belmino Fomero.

Coorientagio: Prof. Dr. Men de Sa Moreira de Souza Filho.

1. Microcapsulas. 2. Polissacarideos. 3. Liberacio controlada. I. Titulo.
CDD 540




CAMILA PESSOA FARIAS

EMPREGO DE POLISSACARIDEOS ALGINATO DE SODIO E GELATINANO
PROCESSO DE ENCAPSULAMENTO E CINETICA DE LIBERACAO DE OLEO
DE ALHO

Monografia apresentada ao Curso de
Bacharelado em Quimica do Departamento
de Quimica Analitica e Fisico-quimica da
Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial para obtencdo do Titulo de
Bacharela em Quimica com Habilitacdo
Industrial.

Aprovadaem: __ / |/

BANCA EXAMINADORA

Prof°. L.D. Francisco Belmino Romero (Orientador)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof°. Dr. Men de Sa Moreira de Souza Filho (Orientador profissional)
Embrapa Agroindustria Tropical

Ma.Vanessa de Abreu Pereira (Examinadora)
Universidade Federal do Ceara (UFC)



Ao0s meus pais, Paulo e Nolia, dedico.



AGRADECIMENTOS

A Deus por sua infinita misericordia.

A0S meus pais por sempre acreditarem em mim.

Ao professor Francisco Belmino por aceitar meu convite e pela excelente
orientacéo.

Ao professor Men de Sa por prontamente me aceitar como orientanda e por toda
a atencdo que me foi dada durante o periodo de estagio.

A Vanessa por estar sempre disposta a ajudar e por aceitar participar da banca
examinadora.

A minha amiga Pamella Hayana pela parceria durante tantos anos, apoio e
incentivo.

Ao Jodo Vyctor pela ajuda e amizade.

A todos os colegas e amigos adquiridos ao longo da graduacéo.

Ao professor Odair Pastor por me proporcionar grande crescimento académico
durante os trés anos que fui da iniciacéo cientifica.

Aos amigos do Laboratério de Materiais Funcionais Avancados do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

Aos colegas do Laboratorio de Tecnologia da Biomassa, no qual estagiei, por

serem tao receptivos e prestativos, em especial a Lorena.



“Pensava que noOs seguiamos caminhos ja
feitos, mas parece que ndo os ha. O nosso ir
faz o caminho.”

C. S. Lewis



RESUMO

Microencapsulacdo é uma técnica bastante usada que consiste no revestimento de
substancias através de um material capaz de envolver e proteger de condigdes
ambientais, além de propiciar a liberagdo controlada de principios ativos. As
microcépsulas podem ser obtidas por diversas metodologias utilizando polissacarideos
para formar a matriz polimérica, a qual ird encapsular o agente ativo. O presente
trabalho teve como finalidade produzir microcapsulas dos polissacarideos alginato de
sodio e gelatina para promover liberacdo controlada de dleo de alho. O método
empregado foi o de gelificagdo ibnica, 0 qual ocorre através da extrusdo e gotejamento
em uma solucdo de cloreto de calcio. Foram utilizadas as seguintes técnicas para
caracterizar o material: microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia por
disperséo de energia de raios X, espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier e andlise termogravimétrica. Foi determinado também teor de umidade, grau de
intumescimento e rendimento das microcapsulas. Por fim, estudou-se a cinética de
liberacdo do 6leo de alho em meio &cido para simular o sistema gastro digestivo. Os
resultados mostraram que os teores de umidade presentes nas microcapsulas foram entre
88,62% e 90,63% e apresentarem rendimento de encapsulagéo entre 41,72% e 57,63%.
As microcapsulas que continham reticulante (&cido ténico) em sua formulacdo
apresentaram grau de intumescimento menor quando comparada com as que nao
continham. As microcapsulas se mostraram estaveis termicamente e eficientes na
liberacdo controlada de dleo de alho. Dessa forma, a microencapsulacédo foi eficaz por
possibilitar a producdo de um material que apresentou boas propriedades térmicas e

estruturais bem como boa liberagdo controlada de éleo de alho.

Palavras-chave: Microcapsulas, Polissacarideos, Liberacéo controlada.



ABSTRACT

Microencapsulation is a widely used technique which consists on the enclosing of
substances by a material which covers and protects these substances from
environmental conditions, while also allowing a controlled release of active agents.
Microcapsules can be obtained through many methods, with the use of polysaccharides,
in order to form the polymeric matrix, which will encapsulate the active agent. This
work aimed the production of microcapsules from sodium alginate and gelatin
polysaccharides in order to control the release of garlic oil. lonic gelation, a method
which is based on the extrusion and dripping in a calcium chloride solution, was
employed. The following techniques were utilized in order to characterize the material:
scanning electron microscopy, energy dispersive x-ray spectroscopy, Fourier-transform
infrared spectroscopy and thermogravimetric analysis. Moisture content, intumescence
level and microcapsules’ yield were determined as well. Finally, garlic oil release
kinetics in acidic environment (in order to simulate the gastrointestinal system) was
studied. The results showed that the microcapsules’ moisture content were of 88,62%
and 90,63% and had a microencapsulation yield of 41,72% and 57,63%. The
microcapsules with an incorporated crosslinker (tannic acid) in its formulation showed
less intumescence when compared to the ones with no crosslinker. The produced
microcapsules showed thermal stability and efficiency on the controlled release of garlic
oil. Therefore, microencapsulation was effective to produce a material with good

thermal and structural properties as well as a good controlled release of garlic oil.

Keywords: Microcapsules. Polysaccharides. Controlled release.
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1 INTRODUCAO

O encapsulamento tem tido grande relevancia em diversos campos de
aplicacdes, dentre eles a ciéncia de polimeros. A metodologia de obtencdo das
microcapsulas consiste no aprisionamento de uma substancia dentro de um material
encapsulante, o qual ajudou no desenvolvimento de diversas areas, como a
farmacéutica, alimenticia e agricola. (DEVI et al., 2017).

A microencapsulacdo tem se mostrado uma técnica bem sucedida na industria
por ter a capacidade de proteger substancias que possuem sensibilidade quanto expostas
a temperatura, luz, oxigénio e umidade (ROCHA; FAVARO-TRINDADE; GROSSO,
2012).

Além de promover protecdo, as microcapsulas podem proporcionar vantagens
com relag&o a entrega e liberagdo de substancias. Para desenvolver as microcdpsulas séo
utilizados polimeros como meio de carregar a substancia e protege-la em ambientes
bioldgicos, além de proporcionar aumento da eficiéncia e direcionar a locais corporais
desejados (LAM; GAMBARI, 2014).

A gelatina é bastante usada na constituicdo de capsulas utilizadas pela industria
farmacéutica. Um dos motivos de serem usadas € por se dissolverem em meio aquoso
em temperaturas superiores a 30°C e com facilidade liberar substancias no sistema
digestivo, que possui condi¢bes de temperatura e pH favoraveis, além da presenca
enzimas digestivas (DUCONSEILLE et al., 2015).

O alginato é geralmente utilizado do processo de microencapsulacdo por ser
facilmente encontrado e ndo ser toxico. Além disso, € um polissacarideo natural,
biocompativel e biodegradavel (LOPES et al., 2017).

O alho é um produto alimenticio amplamente pesquisado e vendido tendo em
vista seus beneficios a saide. Desde a antiguidade o uso de alho para fins medicinais é
conhecido por ser eficiente na cura de enfermidades diversas. Atualmente o alho é
consumido por ser capaz de baixar niveis de colesterol no sangue, prevenir doencas
cardiovasculares e dentre outras propriedades interessantes para a salde humana
(MAJEWSKI, 2014).

Diante desse cenario, a proposta deste trabalho foi produzir e caracterizar
microcapsulas de 6leo de alho utilizando uma matriz polimérica de gelatina/alginato,

além de promover sua liberacdo controlada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Microencapsulacao

Microencapsulacdo é um método no qual é possivel revestir substancias com um
material que isola e protege do ambiente. Além de proteger, é possivel promover a
liberacdo controlada de drogas, sabores e dentre outras aplicacbes (ALVIM; GROSSO,
2010).

A ideia de microcapsula se iniciou com o conceito do modelo célula, no qual a
membrana que cerca 0 citoplasma apresenta ao mesmo tempo funcdes de controlar
entrada e saida de material celular, além de proteger. De maneira equivalente acontece
com a microcapsula, em gue um agente encapsulante atua como uma camada protetora
isolando o agente ativo. A representacdo pode ser observada na figura abaixo (SUAVE,
2006).

Figura 1: Microcapsulas

A Membrana polimérica

Agente ativo na matriz polimérica Agente ativo encapsulado

Fonte: Suave (2006).

A microencapsulagdo otimiza a atividade do agente ativo e estende seu tempo de
acdo. Além disso, proporciona mecanismo capaz de converter liquidos em soélidos e
altera propriedades coloidais e de superficie, a fim de proporcionar protecéo e controlar
a liberacdo de materiais encapsulados (NARSAIAH, 2012).

2.2 Técnicas de encapsulacéo

A literatura reporta uma grande variedade de técnicas que podem ser empregadas
no processo de microencapsulacdo, € importante mencionar que a escolha da técnica a

ser utilizada depende da aplicacdo que a microcapsula ter, do tamanho que se pretende
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obter, bem como do mecanismo de liberacdo e propriedades fisico-quimicas. A Tabela 1
mostra os principais métodos e técnicas que sao utilizados no processo de encapsulagdo
(TRINDADE; PINHO; ROCHA, 2008).

Tabela 1: Métodos e técnicas de encapsulacdo

Métodos Técnicas

Fisicos Spray drying, spray cooling, pulverizagédo em
banho térmico, leito fluidizado, extrusdo centrifuga com maultiplos

orificios, co-cristalizacdo e liofilizacéo.

Quimicos Inclusdo molecular e polimerizagéo interfacial.
Fisico- Coacervacdo ou separacdo de fases, emulsificacdo seguida de
quimicos evaporagdo de solvente, pulverizagdo em agente formador de

reticulacdo e envolvimento lipossdmico.

Fonte: Silva et al. (2015).

2.2.1 Coacervacao (Separacao de fases)

Coacervacao se baseia no principio de que uma fase liquida (rica em coloide) se
separa de uma solucdo macromolecular devido mudangas como de temperatura ou pH.
A fase que se separou (rica em coloides) se apresenta na forma de pequenas gotas
liquidas que virdo a coalescer e, por conseguinte, gerando uma camada continua que se
deposita para formar a protecéo da capsula (AZEREDO, 2005).

Gomas e alguns dos polissacarideos naturais como a pectina e alginato tem a
caracteristica de possuir carga negativa em uma vasta faixa de pH, enquanto a carga de
proteinas estd diretamente relacionada ao pH da solugdo. Dessa forma o pH é um
elemento importante para ocorrer a complexagdo, visto que € necessario que as
macromoléculas possuam cargas opostas (EGHBAL; CHOUDHARY, 2017).

A Figura 2 mostra o processo de microencapsulacdo através da técnica
coacervacdo. Em (a) Ocorre a distribuicdo do agente ativo em solucéo de polimero; (b)
Hé& a formacao de goticulas de coacervado; (c) Acumulacédo das goticulas de coacervado
ao redor dos nucleos que possui o principio ativo; (d) Coalescéncia das goticulas de
coacervado que resulta na origem de uma camada polimérica; (¢) Endurecimento da
camada polimérica (SILVA et al., 2015).
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Figura 2: Etapas do processo de microencapsulagdo por coacervagdo

(a) (b) (c) (d) (e)

Agente ativo Goticulas de coacervado Camada polimérica Camada polimérica endurecida

Fonte: Silva et al. (2015).

2.2.2 Spray Drying

Spray Drying se refere a conversdo de liquidos em pos em que é possivel
produzir particulas com tamanho e morfologia desejados e, além disso, é capaz de
encapsular agentes ativos (OLIVEIRA et al., 2013).

A técnica spray drying se baseia na conversdo de um produto no estado fluido
para o sélido (p6) em uma camara de secagem, na qual ha o contato de goticulas de
material com ar quente, ou outro gas aquecido. O funcionamento da técnica spray
drying é mostrado na Figura 3 e abrange principalmente quatro etapas: preparo,
homogeneizacdo e pulverizagdo de uma solucdo seguida de secagem (CARMO;
FERNANDES; BORGES, 2015).

Figura 3: Funcionamento do spray drying

Ar quente Aquece-dur%-. Entrada de ar

_D

L —

Atomizador

Cimara de secagem

L
Ciclong
coletor
de po /7,
Preparo e
homogenizacao,
Po

Fonte: elaborada pela autora.


https://www.sinonimos.com.br/pulverizacao/

19

2.2.3 Gelificacgéo i6nica (Extruséao)

Pelo processo de gelificacdo idnica é possivel obter estruturas tridimensionais de
géis com elevado teor de agua a partir de uma solucéo contendo polissacarideo anidnico
gotejada em solucdo ibnica adequada (AGUILAR et al., 2015).

A técnica consiste na gelificacdo ionotrépica do alginato e se baseia na
introducdo do agente encapsulate em uma solucao de alginato de sddio, em seguida a
mistura passa por extrusdo e gotejamento em uma solucdo de cloreto de calcio (SILVA
et al., 2003).

Quando em pequena escala, geralmente utilizam-se seringa e agulha para a
liberacdo de particulas de gel. Ocorre da seguinte forma: a solucdo que se deseja
encapsular € colocada na seringa e com a ajuda de uma agulha é liberada. Vale ressaltar
que os tamanhos das microcapsulas dependem do didmetro da agulha, taxa de fluxo e
viscosidade da solucdo (BUREY et al., 2008).

Uma grande vantagem ao se utilizar a técnica gelificacdo idnica é o ndo uso de
solventes organicos, por empregar polimeros naturais que sdo oriundos de fontes
naturais (PATIL et al.,2010).

A Figura 4 apresenta o0 processo de preparacdo de microcapsulas através do

método gelificacdo ibnica, na qual é gotejada a emulsdo em uma solucéo de CaCl..

Figura 4: Preparacdo de microcapsulas pelo método gelificagdo ibnica

;

4
< -~ — Gotas
|—800
® | _s00

e Solugdo CaClz

® e [
e o L—200 @ . 3

e ®* o * 1 — Microcapsulas

Fonte: elaborada pela autora.
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2.3 Polissacarideos

2.3.1 Alginato

O alginato de sodio € uma macromolécula natural oriunda de algas marrons,
também pode ser obtido a partir de bactérias como Azotobacter e Pseudomonas. E um
polimero formado por mondmeros de acido manurénico (bloco M) e acido gulurénico
(bloco G) organizados com um padréo irregular, como ilustra a figura 5 (DEKAMIN et
al., 2016; YANG,; XIE; HE, 2010).

Figura 5: Estrutura do alginato de sédio

NaDOC OH
]
H
O0OMa
G

Fonte: Yang, Xie e He (2011).

Conhecido por ser um polimero natural que apresenta preco acessivel e facil de
ser encontrado, o alginato, além de ser biodegradavel, ndo toxico. Outro fator que
viabiliza 0 uso desse polimero é o fato de ndo precisar de solventes organicos e
temperaturas elevadas no processo de formacéo de particulas (FUJIWARA et al., 2010).

Alginato de sddio é utilizado como agente gelificante devido sua tendéncia de
formar géis quando em contato com cations que possuem valéncia 2+, como o célcio. A
gelificacdo do alginato de sddio com cétions de calcio é relatada pelo modelo “caixa de
ovo”, no qual o célcio interage com o acido a-L-gulurdnico (G) levando a origem do gel
alginato de calcio (FU et al., 2011).

O alginato possui diversas aplicacbes comerciais, como na industria de
alimentos e bebidas onde séo utilizados como estabilizantes e espessantes para uma
variedade de alimentos, sendo alguns deles: geleia, sorvetes e achocolatado. A industria
farmacéutica também faz uso do polimero principalmente para uso em material de

impressdo dental, comprimidos e curativo para ferida (GOH; HENG; CHAN, 2011).
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2.3.2 Gelatina

A gelatina € um composto proveniente da hidrélise do colageno, que é o
principal componente de 0ssos, cartilagens e peles de animais. A estrutura do colageno é
formada pela unido de trés cadeias formando uma tripla hélice, a qual é composta por
uma sequéncia Glicina-X-Y, onde X e Y sdo referentes a prolina e hidroxiprolina,
respectivamente (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011).

A Figura 6 mostra a estrutura do colageno, o qual é formado pela tripla hélice

composta de glicina, prolina e hidroxiprolina.

Figura 6: Tripla hélice do colageno

Glicina Prolina Hidroxiprolina

0. .OH O. _OH Q. _OH

208 NG B4 e "5 E on
NH, HN /7% HN _ /

Fonte: Knupp e Squire (2003).

O colageno pode ser convertido em gelatina através da ruptura de algumas
ligagBes peptidicas, essa ruptura é responsdvel pela desorganizacdo e mudanca
conformacional da cadeia, resultando na transformagdo do colageno em gelatina
(VIDAL, 2016).

A Tabela abaixo apresenta os principais aminoacidos encontrados na gelatina; é
possivel observar que a Glicina, Hidroxiprolina e Prolina representam mais da metade

do conteuddo total.

Tabela 2: Aminoacidos (g) por 100g de gelatina pura

Aminoacidos Contetdo Aminoacidos Conteido Aminoacidos Conteldo

Alanina 11,3 Prolina 15,2 Metionina 0,6
Arginina 9,0 Hidroxiprolina 13,3 Fenilalanina 2,5
Acido 6,7 Hidroxilisina 0,8 Serina 3,7

aminosuccinico
Acido 11,6 Isoleucina 1,6 Treonina 2.4

glutdmico
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Glicina 27,2 Leucina 3,5 Tirosina 0,2
Histidina 0,7 Lisina 4.4 Valina 2.8

Fonte: Vogler Ingredientes Ltda (2011).
E possivel encontrar dois tipos de gelatinas (A e B). O tipo A possui carga

positiva quando o pH esté abaixo de 8 e o tipo B é carregado negativamente quando em
pH superior a 5 (KIM et al., 2006).

A gelatina tem propriedade de estabilizante de superficies por meio da formacéo
de filme, essa caracteristica € responsavel por proteger uma fase dispersa em um
determinado meio. Dessa forma, a gelatina é importante para a estabilizacdo de espumas
e emulsdes, além de reduzir a tensdo superficial de sistemas aquosos (VOGLER
INGREDIENTES LTDA, 2011).

2.4 Oleo de alho

O alho gerou muito interesse ao longo da histéria humana como um
medicamento. Uma grande variedade de microrganismos (bactérias, fungos,
protozoarios e virus) tem apresentado sensibilidade a preparacfes de alho esmagadas.
Além disso, o alho é relatado na literatura como redutor de lipidios no sangue e por
possuir efeitos anticancerigenos (ANKRI; MIRELMAN, 1999).

A ingestdo de alho auxilia o metabolismo da gordura, reduzindo os niveis de
colesterol. Dessa forma, € capaz de aumentar o HDL e diminuir o LDL e triglicerideos.
Atualmente vem sendo descobertas substancias contidas no alho que atuam como
oxidante e que apresentam atividade antitumoral (MAJEWSKI, 2014).

O oleo essencial de alho é obtido através de destilagdo a vapor de alho. Dentes
de alho sdo moidos em agua e destilados a quente ou extraidos em solvente, como o
hexano, para obter a fase oleosa. Os compostos encontrados em maior quantidade no
6leo de alho sdo: alil sulfureto, dialil dissulfureto, dialil trissulfureto, vinyldithiins e
ajoene, gerados pela reacdo da enzima allinase com alliin. Aqueles que apresentam
solubilidade em &agua sdo eliminados durante o processo e, desta maneira, a alicina
(principal agente antimicrobiano ativo contido no alho), gerada através do esmagamento
dos dentes de alho, ndo esta presente no 6leo (AMAGASE; PETESCH; MATSUURA,
2001; VISANI et al., 2017; O’GARA; HILL, MASLIN, 2000).

Encontram-se véarias composi¢des contendo alho, a maioria apresenta alho em p6

ou 6leo de alho, conforme mostra a Figura 7.
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Figura 7: a— Estruturas quimicas dos compostos encontrados nos dentes de alho, b — alho em p6, ¢ — Oleo

de alho
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Fonte: Adaptado de O’Gara, Hill e Maslin (2000).

2.5 Acido Tanico

De acordo com a literatura, agentes reticulantes sdo utilizados para aumentar
propriedades como, por exemplo, resisténcia a agua, coesao, rigidez, resisténcia e
permeabilidade; isso acontece, pois agentes reticulantes possuem a capacidade de
formar ligagBes cruzadas. Os agentes reticulantes mais comuns séo: glutaraldeido,
gliceraldeido, formaldeido, gossipol, acido ténico e acido latico (BASTIOLI, 2005).

O écido tanico natural (TA), é obtido através da hidrolise do tanino, que é
sintetizado pelas plantas. O TA apresenta vantagem por ser facilmente encontrado na
natureza, possuir baixo custo, ser um material facilmente degradado por bactérias

presentes no solo, além de ser seguro para ingestdo humana (SHIN et al., 2018)

O acido tanico possui atividade antibacteriana, anti-enzimaticas e adstringentes e
é usado na formulacdo de remédios para tratar diarreia. Contudo, seu uso deve ser em
quantidades pequenas, pois pode atrapalhar a absorcao de ferro no organismo. O acido
tanico também é usado no combate de Ulceras de pele, feridas e dor de dente (AELENEI
et al., 2009).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Encapsular dleo de alho em matriz polimérica de alginato/gelatina por meio de
gelificacdo ibnica e promover sua liberacéo controlada.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Caracterizar o Oleo de alho, gelatina e alginato por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

. Preparar microcapsulas de gelatina/alginato contendo Oleo de alho
através do processo de gelificagdo idnica;

. Determinar rendimento, teor de umidade e grau de intumescimento das
microcépsulas;

o Caracterizar as microcapsulas termicamente, morfologicamente e
estruturalmente;

. Analisar as cinéticas de liberacdo do 6leo de alho em microcépsulas de
gelatina/alginato em tampéo pH 4.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1. Formacao das microcapsulas gelatina/alginato

Foi preparada 200 mL de uma emuls&o contendo 4% (m/v) de gelatina comercial
de origem bovina, 4% (m/v) de alginato de sdédio comercial, 20 pL de span
(emulsificante) e 10 pL de 6leo de alho Sigma-Aldrich em agitacdo constante por 30
minutos com barra magnética. A emulsdo foi degaseificada até as bolhas desaparecerem
totalmente, com o auxilio de bomba de vacuo. Em seguida, a emulsdo preparada foi
gotejada lentamente, com auxilio de uma seringa, a uma distancia de aproximadamente
10 cm, contendo agulha com 0,8 mm de diametro, em 100 mL de solugédo de cloreto de
calcio 0,4% (m/v) sob agitacdo constante. Logo apds, as microcapsulas foram levadas
ao dessecador durante uma semana e, posteriormente, parte foi liofilizada e parte
armazenada (Figura 9 A e B).

Realizaram-se novas preparac6es de microcapsulas seguindo o mesmo protocolo
acima com a diferenca que se adicionaram, em relagdo a massa de alginato de sodio,
0,5% e 1% (m/m) de Acido Tanico Sigma-Aldrich, ou seja, 0,0195g e 0,0395g do
reagente. Figuras 9 C e D; E e F, respectivamente.

Figura 8: A, C e E - Microcépsulas imidas; B, D e F - Microcépsulas liofilizadas.

Fonte: elaborado pela autora.
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4.2 Caracterizacao das microcapsulas

4.2.1 Teor de umidade

O teor de umidade das microcapsulas foi determinado através do medidor de
umidade Marte modelo ID 50, o qual possui fonte de calor infravermelho. As
microcapsulas Umidas foram colocadas (cerca de 1g) no equipamento no modo
automatico e com os seguintes parametros: 100°C/0,01%/30s. O medidor de umidade

apresentou a massa inicial, massa final e teor de umidade presente nas microcapsulas.

4.2.2 Rendimento de encapsulacao (Y%)

O rendimento de encapsulacao (Y%) foi calculado a partir do peso da emulséo a

ser encapsulada e das microcéapsulas obtidas.

O rendimento foi calculado através da equacdo 1 (BENAVIDES et al., 2016).

Equacéo 1: Rendimento de encapsulacéo
Y (%) = (Mme / Mem) X 100

Onde:
M. = Peso das microesferas obtidas.

Menm = Peso da emulsao utilizada.

4.2.3 Determinacao do grau de intumescimento (%Gl)

As microcapsulas liofilizadas foram colocadas em um béquer contendo 5 mL de
tampdo pH 4 e incubadas a 37°C. Em determinados intervalos de tempo as
microcapsulas foram retiradas, secas com papel filtro e pesadas. O teste foi feito em
duplicata.

O grau de intumescimento foi calculado através da Equacdo 2 (AOUADA et al,.
2009)
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Equacdo 2: Determinacdo do %Gl
%Gl = (Mt - Mp) / Mg x 100

Onde:
My = Massa no tempo 0

M+ = Massa no tempo T

4.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises no Infravermelho foram realizadas em pastilhas de KBr, utilizando o
espectrometro Varian 600-IR, com o intuito de observar as bandas de absor¢do
caracteristicas das microcéapsulas e dos reagentes utilizados. O intervalo de frequéncia
foi de 400 a 4000 cm™.

4.2.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétricas foram realizadas visando avaliar as variacdes de
massa em funcdo da temperatura, para isso utilizou-se microcapsulas liofilizadas e
maceradas. As analises foram efetuadas em um analisador termogravimétrico Perkin
Elmer, modelo STA-6000 sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min e taxa

de aquecimento de 5°C/min, numa faixa de temperatura de 25 a 500°C.

4.2.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises foram efetuadas utilizando um equipamento TA Instruments, Q20
DSC. Os termogramas foram obtidos com uma taxa de aquecimento de 10°C/ min, com
fluxo de 50 mL/min e na faixa de temperatura de 25 a 207 °C, sob atmosfera de

nitrogénio. As amostras utilizadas foram liofilizadas e maceradas.

4.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/Espectroscopia por Dispersdo de


http://mcf.tamu.edu/wp-content/uploads/2016/09/DSC-Instructions_Mar2016.pdf
http://mcf.tamu.edu/wp-content/uploads/2016/09/DSC-Instructions_Mar2016.pdf
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Energia de Raios X (EDS)

Foi utilizado Microscopio Eletrénico de Varredura Hitachi TM-3000, sem
metalizacdo, com aceleracdo de voltagem varidvel de 15kV e tempo de aquisicdo de

30s. As amostras utilizadas foram liofilizadas e maceradas.

4.2.8 Cinética de Liberacdo

As microcdpsulas foram encubadas a 37°C sob agitacdo de 80 rpm e
acompanhou-se a liberacdo do 6leo de alho. Aliquotas de 3 mL foram retiradas em
determinados intervalos de tempo e suas absorbancias foram medidas em um
espectrometro Shimadzo UV-2450. A absorbancia foi plotada versus o tempo, obtendo-

se curvas cinéticas de liberagao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Teor de umidade

Para realizar a analise colocaram-se as microcdpsulas imidas no equipamento e
a amostra foi seca até que ndo houvesse mais variagao de peso. O equipamento forneceu
massa inicial, massa final e teor de umidade das microcapsulas, os quais foram

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Teor de umidade das microcapsulas

Amostra Massa inicial Massa final Teor de umidade
Sem &cido tanico 1,218g 0,139g 88,62%
0,5% de acido 1,133g 0,107g 90,46%
ténico
1% de &cido 1,140g 0,106g 90,63%
ténico

Fonte: elaborada pela autora.

Os teores de umidade das microcapsulas de alginato de sodio e gelatina variaram
entre 88,62% e 90,63% do peso total das microcapsulas. Valores altos como os que
foram obtidos sdo esperados para matrizes desenvolvidas com polissacarideos, por
apresentarem alta capacidade de retencdo de agua. Mukai-Corréa et al. (2005)
apresentaram resultados semelhantes, nos quais obtiveram valores de umidade maiores

gue 90% para microcapsulas obtidas a partir de gelificacdo i6nica.

5.2 Rendimento de encapsulacéo

A Tabela 4 apresenta os rendimentos de encapsulagdo, os quais foram
relativamente baixos devido a elevada viscosidade da emulsdo. Houve perda
significativa no momento de colocar na seringa e do gotejamento, devido ao fato de que
ao empurrar o émbolo da seringa ocorria vazamento de emulsdo. Segundo Benavides et
al. (2016) valores de rendimento de encapsulacdo através do método gelificacdo idnica

foram em torno de 60%.

Tabela 4: Rendimento de encapsulacdo

Amostra Massa inicial Massa final Rendimento

Sem &cido tanico 11,6437g 4,85769 41,72%
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0,5% de acido 39,95639 23,1469g 57,63%
ténico

1% de acido 51,8631g 26,7830g 51,64%
ténico

Fonte: elaborada pela autora.

5.3 Determinagéo do grau de intumescimento (%Gl)

A Tabela 5 apresenta os resultados referentes ao grau de intumescimento das

microcapsulas obtidas. A partir disso, plotou-se o Gréafico 1.

Tabela 5: Grau de intumescimento das microcapsulas

Amostra %Gl 30 min %GI 60 min %GI 90 min %G1 120 min

Sem é&cido 470,34 602,07 708,36 765,5
tanico c: 18,30 0: 57,05 0:12,25 0:21,71

0,5% de acido 398,24 484,05 522,8 416,64
tanico c: 53,4 c: 92,94 c: 12 o: 133,63

1% &cido de 404,25 444,83 485,20 374,85
tanico o: 37,71 c: 80,44 o: 7,44 c: 26,85

Fonte: elaborada pela autora.

Gréfico 1: Grau de intumescimento das microcapsulas
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O Gréfico 1 apresenta resultados de grau de intumescimento das microcapsulas
sem e com &cido tanico utilizado como agente reticulante. Foi possivel observar que
microcapsulas contendo reticulante obtiveram menor grau de intumescimento quando
comparada com a amostra sem acido tanico. Esse resultado € coerente, pois o acido

tanico foi capaz de alterar a permeabilidade das microcéapsulas.

5.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O Gréfico 2 apresenta os espectros FTIR para os precursores utilizados na

formacdo das microcapsulas, que sdo: gelatina, alginato e 6leo de alho.

Gréfico 2: FTIR a - Gelatina; b - Alginato; ¢ - Oleo de alho.
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Fonte: elaborado pela autora.

O Gréfico 2 A mostra o espectro da gelatina bovina comercial, no qual apresenta
bandas nas seguintes regides de 3272 cm™ referente ao grupo OH, em 1626 cm™ e 1529
cm™ atribuidas a vibragdes de amida | e amida Il, respectivamente. Em 1445 cm™
observa-se vibragdes dos anéis pirrolidinicos de prolina e hidroxiprolina, 1235 cm™
vibracdes da amida 111 e em 1082 cm™ tem-se deformacdo C-N ou N-H (PRESTES et
al., 2013).
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No alginato de soédio, Grafico 2 B, mostram-se bandas em 3342 cm™
representando o grupo hidroxila, em 1602 cm™ referente a carbonila e as bandas 1420
‘1 e 1024 cm™ atribuidas aos grupos carboxilato e carboxila, respectivamente

(SOLANKI; SHAH, 2015).

O espectro do 6leo de alho, mostrado no Gréfico 2 C, apresenta bandas na
regido de 2916 cm™ devido a ligagdo C-H e CH,, em 1645 cm™ referente a ligacdes C-
C, em torno de 1379 cm™ relacionado aos grupos CH, e CHs. As bandas de 1217 cm™ a
1078 cm * foram atribuidas ao metileno e CH, do grupo vinilo. Na regido de 985 cm ™
e 920 cm™ as bandas sdo referentes ao CH, do grupo vinil e em aproximadamente 717

cm™ tem-se uma faixa relacionada a ligacdo C-S (VISANI et al., 2017).

O Grafico 3 apresenta os espetros das microcapsulas de gelatina/alginato sem e
com 4cido tanico em sua composicdo, 0s espectros obtidos sdo similares. A literatura
reporta resultados de FTIR para microcapsulas de gelatina/alginato semelhantes aos

obtidos no Grafico 3, as quais sao apresentados na Tabela 6 (Lopes et al., 2017).

Gréfico 3: FTIR microcapsulas d - sem acido tanico; e - 0,5% de acido tanico; f - 1% de acido tanico.
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Tabela 6: Valores de absor¢do no infravermelho para as microcapsulas

Semacido  0,5% de acido 1% de acido  Correspondéncia

tanico tanico ténico
Banda 1 3424 3438 3438 O-H
Banda 2 1634 1618 1633 CONH;
(C=0)
Banda 3 1370 1414 1383 COO-
Banda 4 1064 1050 1064 C-0

Fonte: elaborada pela autora.

5.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

N&o foi encontrado na literatura analise termogravimétrica para microcapsulas
de gelatina e alginato, porém encontrou-se do alginato e gelatina separadamente.

Segundo a literatura, para a gelatina h& dois eventos térmicos. Evento 1
(temperaturas inferiores a 250°C) relacionada com a perda de &gua, evento 2 (acima de
250°C) relacionado a degradacdo das ligacbes peptidicas (FRAZIER, S.; ADAY, A;
SRUBAR, W, 2018).

Para o alginato de sddio ocorrem dois eventos térmicos. Evento 1 (temperaturas
inferiores a 125°C) relacionado a perda de agua, e evento 2 (entre 200-250°C)
relacionada a degradacdo da amostra, resultando em agua, gas metano e dioxido de
carbono (SALISU et al., 2015).

Os Graficos 4, 5 e 6 apresentam os termogramas das amostras sem acido tanico,
0,5% &cido tanico e 1% &cido tanico, respectivamente. Enquanto a Tabela 7 apresenta as
temperaturas nas quais 0s eventos aconteceram, que sdo semelhantes ao da gelatina e

alginato de sodio encontrados na literatura.

Grafico 4: TGA amostra sem acido tanico
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Gréfico 5: TGA amostra 0,5% acido tanico
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Grafico 6: TGA amostra 1% &cido tanico

110 0
100 {5
90 4 - {10
80 1 s
’0\3 70 <
= 420 R
S 60 a
= 425
50
] 4 -30
Amostra 1%
4071 4cido tani \ !
|| &cido tanico \ 435
0 TGA W
| DTGA
T T T T T T T T T T T -40
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Fonte: Autora

A anélise termogravimétrica foi utilizada para entender a estabilidade térmica
das microcapsulas. Pode-se constatar que a temperatura de degradacdo das
microcépsulas que contém apenas gelatina e alginato possui temperatura de degradacgéo
bem maior (272,92°C) do que as microcapsulas de gelatina e alginato contendo acido
tanico (258,52°C e 259,19°C), ou seja, sdo mais estaveis termicamente. A degradacéo
térmica de polimeros ocorre devido exposicdo a temperaturas elevadas podendo
apresentar rupturas de ligagdes quimicas, resultando em diminuicdo da massa molar
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Tabela 7: Resultados do processo de degradacdo das amostras

Amostra Temperatura Aproximada (°C) Residuo (%)
1° evento 2° evento 3° evento
Sem &cido 73 273 343 39,5
tanico
0,5% é&cido 64 258 355 34,7
ténico
1% é&cido 67 259 350 35,4
tanico

Fonte: elaborada pela autora.


https://www.bdpa.cnptia.embrapa.br/consulta/busca?b=ad&biblioteca=vazio&busca=autoria:%22SOARES,%20B.%20G.%22
https://www.bdpa.cnptia.embrapa.br/consulta/busca?b=ad&biblioteca=vazio&busca=autoria:%22MONTEIRO,%20E.%20C.%22
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5.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O Gréfico 7 apresenta as curvas de DSC para as amostras de microcépsulas. Foi

possivel observar um pico endotérmico 67°C e outro entre 142°C e 144°C.

Gréfico 7: DSC das microcapsulas
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Fonte: elaborado pela autora.

Né&o foi encontrado na literatura analise de DSC para microcapsulas de gelatina e
alginato, porém encontrou-se de alginato de sddio e filmes de gelatina separadamente.

O DSC dos filmes de gelatina apresentaram um pico endotérmico em
aproximadamente 66,2°C, valor proximo ao apresentado no Grafico 7 (67°C). Este pico
pode ser relacionado a perda de agua do material.

O DSC referente ao alginato de sodio apresenta um pico endotérmico em
aproximadamente 164°C, valor distante em relacdo ao exibido no Grafico 7, que
apresentou picos exotérmicos entre 142°C e 144°C (HELMIYATI; APRILLIZA. M.,
2017).

5.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)/Espectroscopia por Dispersédo de
Energia de Raios X (EDS)
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A Figura 9 (A, B e C) apresenta as micrografias das microcapsulas apos serem
maceradas. Constatou-se que as microcdpsulas apresentaram aspecto disforme.

A homogeneidade das microcapsulas e a identificacdo de ions foram analisadas
por EDS (Figura 9 D, E e F). De acordo com a literatura, o alho apresenta os seguintes
ions em sua composicao: Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na,
Ni, P, Pb, Sr e Zn (HACISEFEROGULLARI et al., 2004).

A Figura 9 D apresenta muitos dos ions presente no alho, indicando a presenca
do 6leo de alho encapsulado. Entretanto, a Figura 9 E e F ndo apresenta os ions

esperados, provavelmente devido a uma ma homogeneizacgdo do 6leo de alho.

Figura 9: Micrografias das amostras a - sem &cido tanico; b - 0,5% de &cido tanico; ¢ - 1% de &cido
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Fonte: Autora
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5.8 Cinética de liberacao do 6leo de alho

Inicialmente foi feita uma varredura de 6leo de alho e tampdo bissulfito de
potéssio (0,5 mol/L) pH 4 para determinar o comprimento de onda méximo do 6leo de
alho. Foi constatado que o comprimento de onda que obteve maior absorbancia foi
305,5 nm, dessa forma, realizaram-se as leituras de absorbancia da curva de liberacéo
nesse comprimento de onda.

Foram colocados 2g de microcapsulas imidas em 100 mL de tampdo bissulfito
de potéassio (0,5 mol/L) pH 4 a fim de simular o estbmago e monitorou-se a liberacdo
controlada.

Os Gréficos 8, 9 e 10 retratam o perfil de liberacdo de dleo de alho presente nas
microcapsulas. A cinética ocorreu no decorrer de 185 minutos e ndo foi necessario fazer

curva de calibracéo.

Gréfico 8: Cinética de liberagdo de 6leo de alho das microcdpsulas sem &cido tanico
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Fonte: elaborado pela autora.

O Grafico 8 mostra a cinética de liberagdo das microcépsulas alginato/gelatina
sem acido tanico. Essa cinética de liberacdo foi acompanhada por um periodo de 185
minutos, nos quais houve uma rapida liberagdo de 6leo de alho nos primeiros 45

minutos e a partir de entdo foi observada constancia na liberacéo.



Grafico 9: Cinética de liberagdo de 6leo de alho das microcapsulas 0,5% acido tanico
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Fonte: elaborado pela autora.

Gréfico 10: Cinética de liberagdo de microcapsulas 1% acido tanico
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Grafico 11: Espectro uv/vis &cido tanico
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Fonte: Bensalah, Chair e Bedoui (2017).

Os Graficos 9 e 10 mostram as cinéticas de liberacdo das microcapsulas
alginato/gelatina 0,5% e 1% de &cido tanico, respectivamente. No entanto o Grafico 11
mostra 0 expecto UV/Vis do acido tanico, o qual apresenta uma banda na regido de 276
nm. Essa banda provavelmente esta interferindo na cinética de liberacdo das
microcapsulas, dessa forma, além de liberarem Oleo de alho estdo também liberando
acido tanico. Foi observado (Graficos 9 e 10) que houve maior liberacdo com a adicéo
de 4cido tanico e durante 65 minutos as medidas de absorbancia foram crescentes. E
possivel constatar esse evento visualmente, pois as capsulas contendo acido tanico
apresentam coloracdo amarelada e com o fim da cinética a solucdo restante de tampéo

bissulfito de potassio que inicialmente era incolor passa a apresentar cor amarela, como
exemplifica a Figura 10 (BENSALAH; CHAIR; BEDOUI, 2017).

Figura 10: Solugdo final da cinética de liberacdo microcapsulas contendo 1% de acido tanico



Fonte: elaborada pela autora.
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6 CONCLUSOES

As microcapsulas produzidas apresentaram teores de umidade -elevados
chegando proximo a 90% e rendimento baixo devido a vazamentos de emulsdo no

momento do gotejamento.

Quanto as caracterizagbes estruturais foi feito FTIR das microcapsulas e
constatou-se que os resultados condizem com o que a literatura reporta. Os resultados
térmicos sugerem que o material é estavel termicamente. Foram feitos MEV/EDS das
amostras, como o material foi macerado para a analise ndo foi obtido resultados

significativos quanto & morfologia.

As analises de EDS mostraram a presenca dos precursores ao final do processo,
entretanto, a mudanca nas proporcdes pode ser devido as diferencas de

homogeneizacGes das emulsdes.

Os resultados dos testes de cinética mostraram a liberacdo do 6leo de alho ao
longo do tempo, contudo, a presenca do &cido ténico pode ter interferido na

absorbéancia, levando a interpretacdes nao confiaveis.
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